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Ia presente invencidén se refiere a un procedimien—

to de desgasificacién de los polimeros y copolimeros prepara-

dos por polimerizacién en masa de una composicién mondmera a
base de cloruro de vinilo.

Ia pfesencig de cloruro de vinilo mondmero residual

en los polimeros y los copolimeros a base de cloruro de vini-

lo, origina inconvenientes entre los cuales pugde citarse: el

riesgo de produccién de mezclas detonantes con el aire ambieg
te, el riesgo da contaminacidén del aire en los talleres dond%r
estos polimeros y copolimefos se manipulan y el riesgo de la
presencia de microburbujas en los objetoé términados preparsa
dos a partir de estos polfmeros o copolimeros. Por ello, se
trata de reducir lo mds posible su grado de cloruro de vini-
lo mondmero residual,

Durante le preparacién en masa de los polimeros y
de los copolimeros a base de cloruro de vinilo se obtiene,
cuando el grado de transformécién previsto de la composicidn
mondémere se alcanza, un polimerizado al cual se hace pasar
por un tratamiento de desgasificacidén destinado a separar de
los polimeros o de los copolimeros la composicidén mondmero
que -no ha.reaccionado.

Este tratamiento de desgasificacidén se realiza ba-
jo agitacién. Ia composicidén mondmera a eliminar de la pre-—
8idén de polimerizacidén, se somete a una presién comprendida
generalmenterentre 50 y 1BQ mn de mercurio, se conduce 0 man—
tiene la polimerizacién 2 una temperatura igual, por lo me-
nos, a 70°¢C e inferior a la temperatura del comienzo de de-
gradacién del polfmero o del. copolimero y se mantienen estas

condiciones de presidn y de temperatura hasta el final de la

.

desgasificacién.
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| ge 1a presién de polimerizaoién a una presién dp unos 4 baree
le presién, la produccién de desgasificacién de la compogi--

| mds 1as otras cosag, cuando la temperatura de polimerizado es

_llevado,'en su caso, & ia’femperéfura qﬁs se hayazprevistd»o .

 nar las particulas gruesas.

un procedimiento de desgasificacién de los poli@eros y de los

tener productos que presentan un grado de cloruro de vinilo

n 3 -

Ia duracién de la desgasificacidén varfa generalmen-

te de 60 a 120 minutos. Evidghtemente, es tanto mds elevada

cuando el volumen de desgasificacién de la comppsicidn mondmes
ra es mds pequeﬁo; Bi:volumen de desgasificacifn se régula

dé modo que se conduzea a la composicidn monémera a eliminar
en 20 a 60 minutos. Por debajo de este valor aproximado. de
cién monémera es tanto mds elevada, siendo iguales por 1lo.de-

nds eleveda. En la préectica se calienta el polimerizado des-
de el comienzo de la desgasificécién de modo que pueda saer

a mantenerle en ella. | _ _

_ Después del final de la desgasificacién, se llavan |
los polimeros 0 los.cdﬁolimeros a la presién atmbsférica me-
diante nitr&geno, anfea de ponerlos al aire~1ib?e a lo que sj
gue generalmente una operacién de tamizado destinada & elimi-,

Los polimeros y los copolimeros dbtenidos contienen,
por lo menos, 80 ppm y, generalmente, de 100 & 500 ppm de clo

ruro de vinilo monémero residual.
En la solicitud de patente francesa n# de registro

naclonal 75.06291 a nombre de la eolicitante, se ha propuesto

copolimeros preparadoe por polimerizacién en maga de una com-

posicién monémera & base de cloruro de vinilo que permite ob-|

mondmero residual inferiqr a 50 ppm y, generalmente, infeyrior
a 20 ppm que puedg descgndef hasta 1 ppm.},Este~proce&ﬁmipntd
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someten los polimeros o los copolimeros a la presidn atmosfd
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congiste, mientras se mantiene el bolimerizado bajo agitacidénj
en hacer que-la composicién mondmera elimine de la presidn
de polimerizacidén & une presién inferior a 120 mm de mercurio,
en llevar o en mantener al polimerizado en una temperatura de
por lo menos igusl a 70°C e inferior a la temperatura del co-
mienzo de degradacidén del polfmero o del copolimero y & man-
tener estas condiciones de presién ¥y de temperatura sensible-

mente hasta la detencidn de la desgasificacidn, reguldndose

la produccidén de desgasificacidn de la composicién mondmera
de forma que el tiempo invertido en llevar a la composicidn
monémera & eliminar de la presidén de polimerizacién a la pre-
sién de 4 bares, sea inferior a 10 minutos.

Despuds de la detencidén de la desgasificacidn, se

rica por medio de un gas inerte tal como el nitrdgeno, antes

de ponerlos al aire libre, acto que es seguido generalmente

por una operacidén de tamizado destinada & elimipar las parﬁi-i
culas gruesas. '

Ia solicitante ha encontrado ahora que los polime-
ros o los copolimeros desgasificados segin los procedimientos
mencionados antes, presentan despuds de la detencidén de la

desgasificacidn, pero antes de su puesta al aire libre, un

grado de cloruro de vinilo mondémeroc residual superior siempre

a 300 ppm. ‘Segﬁn estos probedimientos, es, pues, despuds de
poner al aire libre estos polimercs o copolimeros y, sobre
todo, durante operaciones de transporte y de tamizado, cuando
se produce la baja del grado de cloruro de vinilo mondmero re
sidual hasta valores inferior a 300 ppm, incluso hasta 50 ppm

¥ pudiendo bajar hasta 1 ppm, baja que arriesga provocar una

contaminacidn del aire ambiente.
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Los polimeros y copolimeros desgasificadbs segin el
procedimiento de la invencién presentan, antes de .ponerlos al
aire libre, un grado de cloruro de vinilo nonémero reeidual
inferior a 50 ppm y, generalmeﬁte,_inferior a 20 ppm, que pug

de descender hasta 1 ppm.
. EY prooedimiento, objeto de’ la 1nvenq16n, de desga—

sificacién de loe polimeros y de los c0polimerqs preparados

por polimerizacién en masa de una coggqsici6n mondmera a8 ba-
se de cloruro de vinilo, consiste, mientras el polimerizado
se mantiene bajo agitacién, en llevar la compogicién monbme-
ra a eliminar de la presidn de polimerizacidn g una_presidn-
inferior a 120 mm de mercurio, & llevar o .a mantenen el poli-

merizado a una temperatufa igual, por lo mehos; ai70°C e in- ,

ferior a la temperaturs de comienzo de degradaqién del ppli-

' mero. o del copolimero y & mantaner estas condigiones de pre- |

gidn y de temperatura sensiblemente nasta la detencidn de la

' desgasificaci6n, el 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, despuds de que el grado de
cloruro de vinile monémero residual del polimano-o del copo~-
1limero ha descendido por dsbajo de 2000 ppm. ‘
Efectivamente, la golieitante ha encontrado de for-
ma sorprendente que una pequefia cantidad de ggqa_puesta en
contacto con el polimerizado en las condiciones del procédir.

miento de la invencién, mejorabé la eficacia de la desgasifi-

| cacién. ILa adicién de agua al polimerizado puede realizarse

en una o varias veces.

Segin una variante de puesta en préctica del proce-|

dimiento de la invencién, durante la desgasificacién se po#e

en contacto el polimerizado con un gas inerte cpmo el nitr&-
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geno, después de que la composicidn mondmera a eliminar ha
sido puesta a una presién inferior a 120 mm de mercurio. ILa
adicidén de gas inerte al polimerizado puede realizarse en ung
0 varias vaces.

Para reducir el tiempo de desgasificucidn, es evi-
dentemente -ventajoso calentar el polimerizado a partir del

comienzo de la desgasificacién. Ia duracidn del desgrsifica+

do queda generalmente comprendida entonces entre 60 y 120 mi+
nutos. Despuds de la detencién de la desgasificacidn, se con
ducen los polineros o los copolimeros-a la presién atmosférii
ca por medio de un gas inerte, tal como el nitrégeno, antes
de situarlos al aire libre,

Se dan seguidamente varios ejemplos de preparacidén
en masa de polimeros y de copolimeros a base de cloruro de

vinilo y de puesta en prdctica del procedimiento de desgasi-

ficacién objeto de la invencidén. E1 Indice de viscosidad
AFNOR de los polfmeros y de los copolimeros se determina se-i
gén la norma NPT 51 013.

Ejemplo 1
BEste ejemplo, se da a t{tulo comparativo.

7 En un prepolimerizador de 3,5 n3 de capacidad, de
acero inozidable, provisto de un agitador de tyurbina, se in-
troducen 2200 kilos de cloruro de vinilo y se purgz el aparg
to por desgasificacidén de 200 kilos de cloruro de vinilo.
Tambidn se introducen 41,7 g de peréxido de. acetileiclohexa-
nogulfonilo correspondiente a 3 g de ox{geno activo y 189 g
de peroxidicarbonato de etilo, correspondiente a 17 g de oxi
geno activo. Ia veloecidad de agitacidn se regula a 190 $r./

mi.

La temperatura del medio reaccional en el prepoli-
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‘merizador se sitda y se mantiene's 69°C, lo que correspon-

'transfiere a un polimerizador vertical de 8 m3 de capacidad,

‘de acero inoxidable, provisto de doble cubierta, previamente

'oxidicarbonato de etilo correspondiente a 12 g de oxigeno

-7 -

de a una presién relativa -de 11,5 bares en el prepolimeriia-
dor.
Después de 25 minutos de prepolimerizacidn, el gra

do de conversién es préximo a 12 %, ol prepolimerizado se

purgado por desgasificacidn de 200 kg de cloruro de wvinilo,

- o o

que contiene 2.000 kg de cloruro de vinilo, 133, 5 g de per- .

activo y 1.368 g de perdxido de laurilo corres?ondiente a 55
g de oxigeno activo. E1 polimefizador ostd provisto de un
agltador dé lazo helicoidal. Ia velocidad de agitacidn se
regula a 30 tr/hn. la temperatura del medio rpdecibnal se
sitda répidamente Y. 8se mantiene a 69°C 10 que porresponde a
una preeidn relativa de 11,5 bares en el polim@rizagor.

Despuds de 3,5 hores de polimerizacifén a 63°C, se
eleva a 75°C 1a temperatura del agua que circula en la doble
oublierta del polimerizador, y se procede a la gesgasifiéa—
cidn del p&limero recuperando el monémero en up depdsitq re-
serva al efecto que contiene el monémero bajo pna presién &b
soluta de 4 bares. |

El monémero a eliminar se somete previamente 8 la
presidén absoluta de 4 bares por desgasificaciép directa en
50 minutos, luego, con ayuds de un compresor, se le sitﬁa a
la presgidn de 110 mm de mercurio y se le mﬁnﬁiéne a dicha
presién hasta la detencién de la desgasifioacién.

la temperatura del polimerizado, que se eleva a
75°C cinco minutos despuds de poner en circulacidn el agua

a 75°C en la doble cubierta del polimerizador, se mantliene
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- po de vinilo monémero residual.

- por el tamiz de abertura de mallas de 630 micrgs, representa

ejemplo 1, se lleva la presidén a 110 mm de mercurio.

-8 -

a 75°C hasta la detencién de la desgasificacidén. La dura-
cidn de la desgasificacidén es de 120 minutos.

| Despuds de la desgasificacién y rompimiento del
vacio por nitrégeno, se comprueba que el cloruro de polivi-

nilo presente en el polimerizador, contiene 350 ppm de cloru

Se recogen 2760 kg de cloruro de polivinilo de in

dice de viscosidad APNOR 78. Ia parte del polimero que pasa |

97 % en peso, posee una masa granulométrioa cuyo didmetro me-
dio es de 110 micras.

Ejemplo -2

Las condiciones de polimef;zaeién son idénticas &

las del ejempio 1.

Después de 3,5 horas de polimerizacién a 69°c, se
eleva & 75°C la tempsratura del aguas que circula eﬁ la doble }
cublerta del polimerizador, y se procede a la desgasificaciéﬁ‘
del po}imero recuperando el monémero en el depdsito rese:c-va.--'l
do al efecto que contiene el mondmero bajo una presién abso-
luta de 4 bares. |
. . ELl mondmero a eliminar se somete previamente a la
presidn absoluta de 4 bares, por desgasificacidn directa en

50 minutos, iuego, con ayuda del compresor utilizado en el

Cuando el grado de clorurc de vinilo mondmero resi
dual del polimero presente en el polimerizador se hace infe-
rior a 2000 ppm, lo que se produce 30 minutos después de pé-
ner el compresor en marcha, se introduce 0,5 kg de agua en el

polimerizador y se lleva nuevamente la presidén en el polime~

rizador a 110 mm de mercurio y se man%iehe a tai'prégién hag-
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-desgasificado, es de 120 minutos.
- sente en el polimerizador, contiene 3 ppm de cloruro de vini-

~dice de viscosidad AFNOR 78. Ia parte del polfmero que pésa

. 97 % en péso, posee una masa yolumiﬁica aparente de 0,60 g/ |

| Edlemplo 3

tivo.. la velocidad de-agitacidn se'regulaia 75 tr/mn.

rizador, se sitda y se mantiene a 70°C, 16 que corresponde &

g -

ta la detencidén de lé desgasificacidn.

) - Ia, temperatura del polimerizado, .que se ha’ elevado
a 75°C cinco minutos despuds de poner en circu4acién el ngua
a 75 C en la doble cublerta del. polimerizador, ge mantiene a
750 hasta la detencién del desgasificado. Ia duracién del

Despuds del desgasificado y rompimiento del vacio
por nitrdgenc, se comprueba que el cloruro de polivinilo pre

lo mondmero residual.
Se recogen 2800 kg de cloruro de pol}vihilo de in-

por el tamiz ds abertura de mallas aé 630 micrgs, representa

cn3 y una reparticidn granulométfiéé;qﬁyoidiéhqtfo medio es

de 108'm1¢rée.

Este ejemplo, se da'a titulo comparativo.

En un polimerizador de 14 n3 de capagidad, de acerq
inoxidable, provisto de un agitador de turbina, se introducen
8250 kilos de cloruro de vinilo y se purga el qparaﬁo por deg
gasificacidén de 1.000 kilos de cloruro de vinilo. Se intro-
ducen tambidn 417 g de peréxido de acetilciclohexanosulfpni-
lo correspondiente a 30 g de oxigeno activo, ¥y 179 & de per-

oxidicarbonato de etilo correspondiente a 70 g de ox{geno ac+
Le temperatura del medio reaccional en el prepolimg:

ung presidn relativa de 11,5 bares en el prepol@merizador.

Despuds de 10 minutos de prepolimerizgcidﬁ, el gra-




10

15

20

25

30

- 10 -

do de conversién estd préximo a 10 %, el prepolimerizado se
transfiere a un polimerizador horizontal de 25 > de capaci-
dad, de acero inoxidable, provisto de doble cubierta, previa-
mente purgado por desgasificacidén de 1.000 kg de cloruro de
vinilo, que contiene 5.750 kg de cloruro de vinilo, 1931 g
de per&xido de acetilciclohexanosulfonilo correspondientes a
139 g de oxigeno activo, y 1524 g de peroxidicarbqnato de ét%
lo correspondientes a 137 g de ox{geno activo. El polimerizg
dor estd provisto de un agitador del tipo & cuamdros. Ia velg
cidad de agitacidén se regula a 8 tr/mn. Ia temperatura del
medio reaccional llega répidamente y se mantiene a 55°C, lo
que corresponde a una presién relativa de 8,1 bares en el po-
limerizador.

Despuds de 4,25 horas de polimerizacién a 55°C, se

lleva a 80°C 1la temperatura del agua que circula en la doble

cubierta del polimerizador, y se procede a la desgasificacién
del polimero recuperando el mondmero en un depdsito al efecti

que contiens el mondmero bajo una presidén absoluta de 4 ba-
res.
El mondmero & eliminar se somete previamente a la

. presién de 4 bares por de%gasificacién directa en 50 minutos,

R S

luego, con ayuda de un compresor, se conduce & la presidn de
100 ﬁm de mercurio. ‘

Mediante una primera introduccidén de nitrégeno en
el polimerizador, se sitia la presién absoluta en el polime-
rizador a 1 bar, luego, mediante una bomba de.vacfo cuyo re-
troéeso se dirige a& un depdsito anexo, se lleva la presidn a}
soluta en el polimerizador a 60 mm de mercurio.

Mediante una segunds introduccidn de nitrégeno en

el polimerizador, se conduce de nuevo la presidp absolute en
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el polimerizador & 1 bar, luego, mediante la bemba de vacio,
se sitia nuevamente la presidn ebsoluta en el polimerizador

‘;a 60 mm de merourio.

Ia temperatura del polimerizado, que ée eleva a

80°¢. diez minutos después de poner en oirculacidn el agua a

'80°C on 1a doble cublerts del polimerizador, se mantiene 8

80°C hasta la detencidn de la desgasificacién. la duraocién
de la desgasificacién es de 120 mirutos.

Después de la desgasifica&ién y- dedl rompimiento del
vaéio por nitrégeno, -se comprueba que el cloruro de polivinii
1o presente en el polimerizador contiene 320.pyﬁ de cloruro

de vinilo mondmero residual. .
Se recogen 11200 kilos de cloruro de polivinilo de

fndice de viscosidad AFNOR 109. Ie parte del polimero que
pasa por el tamiz de abertura de mallas de 630 micres, reprg
genta 99 %'en peso, posde una masa voluminica:qpafente de

0,60 g/m3 y una reparticidn grapulométrica cuyg didmetro me-

dio es de 145 micras,

. Bjemplo 4

Ias condiciones de polimerizacidn soq idénticap a

1as del ejemplo 3. .
Despuds de 4,25 horas de polimerizacidn & 55°C se

lleva la temperatura & 80°C del agua que circula en la doble
cubierta del polﬁmerizador y se prOcede a la desgasificecién

- del polimero recuperando el mondmero en el depdsito al efec-

40 que contiene mondmero bajo una_prasién absoluta de 4 ba-

 res.

El monémero a eliminar se sitda previpmente a la

- presidn absoluta de 4 bares por desgasificacién directa en

50 minutos, después, con ayuda del compresor utilizado en el
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‘en marcha el compresor, se introducen 80 kg de agua en el po-

mente, & 60 mm de mercurio.
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e jemplo 3, se le conduce a la presién de 100 mm de mercurio.
Cuando el grado de cloruro de vinilo mondmero resi-
dual del polimero presente en el polimerizador se hace infe-

rior & 2000 ppm, lo que se produce 30 minutos después de ponex

limerizador.
Mediante una primera introduccién de nitrégeno en
el polimerizador se lleva la presidén absoluta en el polimeri-

zador a 1 bar, luego, mediante la bomba de vacivn utilizade en

el éjemplo 3, cuyo retroceso se dirige a un depdsito anexo,
se lleva la presidén absoluta en el polimerizador a 60 mm de
mercurio.

Mediante una segunda introduccién de nitrégeno en
el polimerizador, se conduce nuevamente la presién absoluta
en el polimerizador a 1 bar, luego, mediante la bomba de va-

cfo, se lleva la presidén absoluta en el polimerjzador, nuevas=

Ia temperatura del polimerizado, que ha llegado a
80°C diez minutos despuds de poner en circulacidn el agua a

80°C en la doble cubierta 4el polimerizador, se mentiene &

80°C hasta la detencidén de la desgasificacién. la duracién
de la desgasificacibén es de 120 minutos. '
Despuds de la desgasificacién y del rompimiento del

vac{o por nitrégeno, se comprueba que el clorurg de polivinilq
presente en el polimerizador contiene 1 ppm de cloruro de vie
nilo mondmero residual.

Se recogen 11200 kg de cloruro de polivinilo de in-
dice de viscosidad AFNOR 109, ILa parte de polimero que pasa

por el tamiz de abertura de mallas de 630 micras, representa

99.% en peso, posée una masa voluminica aparente de 0,60 g/mn3



10

15

20

y una reparticién granulométrica cuyo didmetro medic es de

“Ejemplo 5

| atente & 0,8 g de oxfgeno activo ¥ 7,8 & de'peﬁoxidicafbonato

- nilo correspondiente a 2,4 g de oxigenb activo y 50 g de per-

- mendo independientes, uno de dllos, A, constituigdo por un lazb

-.13...

145 mioras.

Este ejemplo se da a titulo comparativo.
En un prepolimerizador de QOQ litros de cgpacidaﬁ,

| de acero 1noxidable, provisto de unlagifa&or cqﬂé%ituidd'por’".
una turbina del tipo "Lightnin", de 6 palas planas de 215 mm !
de didmetro, se introducen 133 kg de q}pruro~d§~v;nilo.y se | -

purga el aparato por desgasifiocacién de 10 kg de cloruro de
vinilo, Se introducen también 2 kg de acetato de vinilo,

1141 g de perdxido de acetilciclohexanosulfoni;o correspon-

de etilo correspondiente a.0,7 g de oxigeno activo. Ia velo-
oidad de agitacién se resula a 400 tr/mn, = '
Ia temperatura del medio reaccional en el preppli-

merizador se sitda y se mantiens a 70°C, lo que corresponds

a una presién relative de 11,3 bares en el prepolimerizador.-
Despuds de 20 minutos de prepolimerizacidén, el gng
do dé conversidn es préximo a 10 % y el prepolimerizado ge
transfiére e un polimerizador vertical de 400 litros de éapa-
cidand, de acero inoxidable, provisto de dobie eubierta, pre=-

viamente purgado por desgasificacidn de 18 kg de oloruro de ‘

vinilo que contiene 127 kg de cloruro de vinilo, 3 kg de acg
tato de vinilo, 33,3 g de perdxido de acetileiclohexanosulfg

oxidicarbonato de etilo correspondienfe a 4,5 g de oxigeno

- activo., El polimerizador estd provisto de dos sgltadores de

enrollado en espirales helicoidales sobre un drbol rotativo

que atraviesa'la-partefsuperior del polimerizador segﬁn su
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eje, el otro agitador, B, estd cbnstituido por dos brazos

que adoptan la forma del fondo del autoclave y empalmados a
un gozne que atraviesa el fondo del polimerizador segin su
eje. Ia velocidad de agitacidén del agitador A se regulé a 50
tr/mn, y la del agitador B & 5 tr/mn. Ia temperatura del me-
“dio veacclonal se eleva rdpidsmente .y se mantienec a 5500, lo
que corresponde a una presién relativa de 7,8 bares en el po
limerizador.

Despuds de 4,20 horas de polimerizacidn a 55°C! se
lieva a 75°C la temperatura del agua que circula en la doble
cubierta del polimerizador y se procede & la desgasificacién
del copolimero. |

La composicién mondmera a eliminar se lleva previa-
mente a la presién absoluta de 4 bares por desgasificacién di
réc%a en 30 minutos, luego, con ayuda de'un compreéop, se con
duce la presién & 90 mm de mercurio y se mantiepne a tal pre-
‘sién haste la detencidn de le desgasificacién.

Ia temperatura del polimerizado, que se eleva a 75°
¢ siete minutos despuds de poner en circulacidn el agus a 75°
C en la doble cubierta del polimerizador, se mantiene a 75°0A

_hasta la detencidn de la desgasificacién. Ia duracidn de la
desgasificacidén, es de 100 minutos.

Despuds de la desgasificacién y del rompimiento del
vacfo por nitrdgeno, se comprueba que el copolimero de cloru-
ro de vinilo y de acetato de vinllo presente en el polimeriza
dor, contiene 400 ppm de cloruro de vinilo mondmero residual.

Se recogen 206 kilos de dicho copolimero, compuesto
de 99 % en peso de cloruro de vinilo y de 1 % en peso de ace-
tato de vinilo, de fndice de viscosidad AFNOR 103. Ia parte

del copolimero que pasa por el temiz de aberturs de mallas de
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‘Eaemplo 6

llas del ejemplo 5. o . . ~fu) B f

recta en 30 minutos, luego, con ayuda del compresor utilizado
' rio. - : : \
| dual del copolimero presente en el‘polﬂnerizadoy se hace in-

ferior a 2000 ppm, lo que se produce 20 minutos despuds de

' poner en marcha el compresor, se introducen 325 g dé agua en

,'de la desgagificacién, es de 100 minutos.,

- 15 =

630 mioras, representa 98 % en peso, posde una.masa volumini-
oa aparente de 0,63 eme3 y una reparticién grapulométrica '
cuyo didmetro medio es de 140 micras. g

Ias condiciones de polimerizaci6n son idénticas a

Despuds de'4,20 horaé de'polimerizaoién a 55°C se -
eleva a 75°C la temperatura del agua que oircula en la dqble

- — o

cubierta del polimerizador y se procede a la depgasificaoi&n‘

del copolimero.,
Ia composicidén mondémera a eliminar ge sitﬁa previa-

mente a la presién absoluta de 4 bares por- desgasificacidn ai| .
en el ejemplo 5, se la sitda a la presidn de 90 mm de mércu-

Cuando el grado de cloriiro de vinilo*@onéméro~nesi~‘

el polimerizador y se conduce de nuevo';a'prés;én eh el poli-|
merizador a 90 mm de mercurio, y se mantiene & dicho valor
hasta la detenoién de la desgasificacidn. ‘ |

' La temperatura del polimerizado, que ge ha elevado
8 75°O siete ninutos después de poner en oirculqcidn el agus
a 75° en la doble oubierta del polimerizador, ae mantiene a
75% hasta la detencién de la deegasifioaci6n. Ia duracién ’

Después de la desgasificacién y rompimiento del va-

cfo por nitrégeno, se comprueba,que el copolimeno de cloruro

dq vinilq ¥ de acetato de vinilo preséhte en él polimeriéqdor



10

15

20

25

30

'de isobuteno, 6,9 g de perdxido de acetilciclohexanosulfonilo

a una presién relativa de 11,2 bares en el prepolimerizador.

- 16 -

contiene 5 ppm de cloruro de vinilo monémero residual.

Se recogen 209 kg de dicho copolimerq, compuesto
de 99 % en peso de cloruro de vinilo y de 1 % ¢n peso de ace-
tato de vinilo, de Indice de viscosidad AFNOR 103. Ia parte
del copolimero que pasa por el tamiz de abertura de mallaé
de 630 micras representa 98 % en peso, posde una masa volumi

nica aparente de 0,63 g/cm3 y una reparticidén granulométrica

cuyo didmetro medlo es de 142 micras.
Ejemplo 7 |
’ Este ejemplo se da a titulo comparative.
Ia instalacién se utiliza como en el ejemplo 5s
Se introducen en el prepolimerizador 135 kg de clo
rurc de vinilo y se purga él aparato por desgasificacién-de

10 kg de cloruro de vinilo. Se introducen también 1,875 kg

correspondiente a 0,5 g de oxfgeno activo y 18!7 g de peroxi-
dicarbonato de etilo correspondiente & 1,5 g de ox{geno qcti-:
vo. Ila velocidad de agitacién se regula a 400 tr/mn. .
Ia temperature del medio reaccional en el prepoli-
merizador se lleva y se mantiene a 6900, lo que corresponde '
Despuds de 30 minutos de prepolimerizacidn, el gra
do de conversidn estd préximo a 10 %, el prepolimerizado se
transfiere al polimerizador previamente purgado por desgasifi
cacidn de 20 kilos de cloruro de vinilo que contiene 130 kg
de cloruro de vinilo, 1,9 kg de isobuteno, 41,7 g de peréxif'
do de acetileiclohexanosulfonilo, correspon&ienté a 3,0 g de
oxigeno activo y 66,7 g de peroxidicarbonato de etilo corres-

pondiente a 6,0 g de oxigeno activo. Ia velocidad de agita=-
cién del agitador A se regula a 50 tr/mn y la del agitador B
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 -cede a la desgaaifioaci6n del eopolimero obtenido en las con-

~mero que pasa por el tamiz de abertura de mallas de 630 miw

'_cras, representa 97 % en peso, posée una mase voluminica apa--

" vinilo y de isobuteno presente en el polimerizador, contiene

.buteno, de Indice de viscosidad AFNOR 99, Ie parte del gopo-

cras, representa 97 % en peso, posde una masa voluminica apa-

- 17 -

a 5 tr/an. Ia temperatura del medio reaccional se 1leva rd-
pidamente y se mantiene a-55°c, lo que correspgnde g una pre- .
sién relativa de 8 bares eﬁ el polimerizador.

. ) o .
‘Despuds de 5 horas de polimerizacién a 55 C, se pn%

diciones descritas en el edemplo 5.

Despuds de la desgasificmcién y rompimiento del va-
cfo por nitrdgeno se comprueba que q}_gopolﬁnero de cloruro
de vinilo y de .isobuteno presente en el polimerizador contie-
ne 380 ppm de cloruro de vinilo monémero residual. _

: Se rebogen 200.ké de dicho copolimere; compuesto d%
99 % en peso de cloruro de vinilo'y de 1 %.en peso de isobu-'
teno, de fndice do viscosidad AFNOR 99. Ia parte del copoli-

reénte de 0,62 g/cm3 y una reparticién granulométrice cuyo 4
didmetro medio es de 139 micras. | o
E 1o _

'Ies condiciones de polimerizacién son, idénticas a
las del ejemplo 7 y las condiciones de desgasificdcidn iﬂéntﬂ.
cds & las del ejemplo 6. | T -

Despuds de desgasificacién y rompimiqnto del vacio

por nitréfeno, se comprueba que el copolimero de cloruro de
3 ppm de ‘¢loruro de vinilo monémero residual.
Se recogen 200 kg de dicho copolimero, compuesto

de 99 % en peso de cloruro de vinilo y de 1.% en peso de iso-

1fmero que pasa por el tamiz de abertura de mallas de 630 mi-
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rente de 0,62 g/mm3 y una reparticidn granulométrica cuyo dﬁi
metro medio es de 140 micras. !
Ejemplo 9

Este ejemplo, se da a titulo comparativo.

Ia instalacién es la utilizada en el ejemplo 5.

Se introducen en el prepoliMerizadof'135 kg de clo-
ruro de vinilo y se purga el aparato por desgasificacién de
10 'kg de cloruro de vinilo. Se introducen tambidn 3,125 kg
de propileno, 8,3 g de peréxido de acetilciclohexanosulfoni-
lo borrespondienté a 0,6 g de oxigeno activo y 22 g de per-
oxidicarbonato de etilo correspondiente a 2,0 g de oxigeno
activo. Ia velocidad de agitacién se regula a 400 tr/mn. Ia
temperatura del medio reaccional en el prepolimprizador se
lleva y se mantiene a 69°C, lo que corresponde & una presién
relativa de 12 bares en el prepolimefizador.

Despuds de 30 minutos de prepolimerizacién, el gra-
do de conversién préximo a 10 %, el prepolimerizado se trans-
fiere al polimerizador previamente purgado por desgasifica~
cidén de 20 kg de cloruro de vinilo, que contieng 130 kg de
cloruro de vinilo, 3,3 kg de propileno, 69,4 g de perdxido

de acetilciclohexanosulfonilo correspondiente a 5,0 g de ori-

o o e

geno activo y 100,1 g de peroxidicarbonato de etilo correspon=
diente a 9,0 g de oxfgeno activo. Ie velocidad de agitacidn
del agitador A se regula a 50 tr/mn y la del agitador B a 5
tr/mn. le temperatura del medio reaccional se lleva rﬁpida-
mente y se mantiene a 55°C, lo que corresponde & una presién
relativa de 8,4 bares en el polimerizador.

Después de 5 horas de polimerizacién, a 55°¢ se pro

cede a la desgasificacién del copolimero obtenido en las con-

diciones descritas en el ejemplo 5.
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‘99 ‘% en peso de oloruro de vinilo y do 1 % eti peso de propilg

o representa 97 % en peso, posde ina masa voluminioa aparente

.'vticas & las del ejemplo 6.

99 % en peso de cloruro de vinilo y de 1 % en peso de propi-

‘rente de 0,63 g/am y una reparticidn granulométrica cuyo dié

‘Ejemplo 11

- 19 -

Daspuds de la desgasificacién y rompimiento del va-
¢fo por nitrégeno, se comprueba que el copqlimépo dé‘clofuro
de vinilo y de propileno preéenté en el polimerlzaGOr, contie
ne 410 ppm de cloruro de vinilo monémero. residual.

Se racogen 198 kg de dicho oopolimero, compuesto de

no, de Indice de viscosidad AFNOR 100. Ia parte del copalime-

ro que pasa por el tamiz de abérturé de mallaé e 630 .micras

de 0,63 g/cm y una reparticién granulométrioa puyo diqutro
medio es de 142 micras. ‘ - '
Ejemplo 10
R las condiciones de'polimérizacién son idénticaa a
las del ejemplo 9 y las condiciones de desgasificacién idén~

Despuds de desgasifioaci6n y rampimiepto del vacio
por nitrégenc, se comprueba que el copolimaro de cloruro de
vinilo y de propileno presente en el polimerizador contiene
4 ppm de cloruro de vinilo monbmero residual. -

Se recogen 198 kg de ‘dicho copolﬂnero, compussto de

leno, de Indiée de viscosidad AFNOR 100. Ia;payte del copo-
1imero que pasa por el tamiz de abertura de mallas de 630 mi-

cras representa 97 % en peso, posée una masa volﬁminiea‘apa- '

metro medio es de 143 micras.

Este ejemplo se da a tftulo comparativo.
Ia instalacién es la utilizadé en el ejemplo 5.

Se introducen en el prepolimerizador 135 kg de glo-
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| de cloruro de vinilo, 4,3 kg de acetato de vinilo, 7 kg de

- . e

polimerizador.

- 20 -~

ruro de vinilo y se purga el apaéato por desgasificacién de
10 kg de cloruro de vinilo, Se introducen también 5 kg de
acetato de vinilo, 11,1 g de perdxido de acetileiclohexanosul
fonilo correspondiente a 0,8 g de oxigeno éctivo y 7,8 g de
peroxidicarbonato de etilo correépondiente a 0,7 8 de ox{ge~
no activo. Ia velocidad de agitacién estd regulada a 400 tr/
mn.

Ia temperatura del medio reaccional en el prepoli-
merizador se sitda y se mantiene a 70°C, lo que corresponde
a ﬁna presién relativa de 11,3 bares en el prepolimerizador.

Despuds de 25 minutos de prepolimerizacidn, el gﬁg
do de conversién estd préximo a 10 %, el prepolimerizado se
transfiere al polimerizador previamente purgadg por desgasi-

ficacién de 20 kg de cloruro de vinilo, que contiene 113,7 kg

propileno, 69,4 g de perdxido de acetileiclohexanosulfonilo
correspondiente a 5,0 g de oxigeno activo y 122,4 g de per-— !
oxidicarbonato de etllo, correspondiente a 11,0 g de oxigeno
activo. Ia velocidad de agitacidn del agitadon A se reguia
a 50 tr/mn y la del agitador B a 5 tr/mn. Ia temperatﬁra dell
medio reaceional se lleva rdpidamente y se mantiens a 5590,

lo que corresponde a una presién relativa de 8,4 bares en el

Despuds de 6 horas ‘de polimerizacidn g 55°C, se
procede a la desgasificacidn del copolimerc obtenido en las
condiciones descritas en el ejemplo 5.

Después de la desgasificacidén y rompimiento del va-
cfo por nitrégeno se comprueba que el copolimerp de cloruro

de vinilo, de acetato de vinilo y de propileno presente en el

polimerizador, contiene 370 ppm de cloruro de vinilo monémero
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de 0,62 g/em3 y una reparticidn granuloméfﬁicé cuyo didmetro

Ejemplo 12

~ticas a las del ejemplo 6.

¥ de {ndice de viscosidad AFNOR 94. Ie parte de copolfmero
- que pasa por el tamiz de abertura .de mallas de 630 nicras,

" de 0,62 g/om3 y una reparticién granulométrica puyo didmetro

—21— 7‘ v

residual. _ ‘ o
Se recogen 203 kg de dicho copolimerc, de compogi-
cién como sigue en peso: _ | i '

- cloruro'de vinilo : 97 %
2 %
. - propileno - .z 1 4 .
y de indice de viscosidad APNOR 94. Ia parte de copolimero

que pasa por el tamiz de abertura de mallas de 630 mibras,

..

- agetato de vinilo -

representa 96,5 % en peso, posée una fasa Vbluqinica aparentd

medlio es de 140 micras.

las condiciones de polimerizacién son iadnticap a’
las del ejemplo 11 y las condiciones de desgaeificaqiéh i dén=

Despuds de. la desgasificacién y rompimiento del va-
efo por nitrdgeno se comprueba que el copolfmemo de cloruro
de vinilo, de acetato de vinilo y de probileno presente en el
polimerizador, contiene 3 ppm -de cloruro de viqilo mondmero
residual, ' - ' ’

Se recogen 203 g de dicho copolimerq, con la si-
gulente composicién en peso:

- cloruro de vinile : 97 %

24
- propileno . : 1%

*9

- acetato de vinilo

fepresenta 96,5 % en peso, posée-una masa voluminioa aparente

medio es de 140 nicras.
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.de la desgasificacidén es de 90 minutos.

~ de vinilo y de acetato de vinilo presente en el polimerizador|

Ejemplo 13

Este ejemplo se da a ti{tulo comparativo.

Ias condiciones de polimerizacidn son iddnticas a
las del ejemplo 6.

Ia instalacién es la utlllzada en el ejemplo 6. - |

Despuds de 4,20 horas de polimerizacidn a 55 C se

lleva a 85°C 1la temperatura del agua que circuja en la doble| .
cubierte del polimerigzador, yAse procede a la desgasificacid
de; copolfmero en las condiciones del procedimiento objeto dﬁ
la solicitud de patente francesa n? de registro nacional |
75.06291 a nombre de la solicitante. '

Ie composicidén mondmera a eliminar se somete previg
mente a una presidén absoluta de 4 bares por desgasificacidn
directa en 7 minutos, despuds, con ayuda del compresor, se
somete a la presién de 90 mm de mercurio ¥ se la mantiene &
tal presién hasta la detencién de la desgasificacién.

Ia temperatura del polimerizado, que se ha elevado
a 75°C diez minutos después de poner en circulscién el agﬁa
a 85%C en la doble cubierta del polimerizador, se mantiene a

75°C hasta la detencién de la desgasificacién. Ia duracidn

Después de la desgasificacidén y del vompimiento del

vac{o por nitrdgeno se comprueba que el copolfmero de cloruro

contiene 320 pbm de cloruro de vinilo monémero residual,’

Se recogen 206 kg de dicho copolimero, compuesto de
99 4 en peso de cloruro de vinilo‘y de 1 % en peso de acetato
de vinilo, de fndice de viscosidad AFNOR 103. Ia parte del

copolimero que pasa por el tamiz de abertura de mallas de 630

micras, representa 98 % en peso, posde una masa voluminica
D P
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“sicién monémera a eliminar de la presidn de polimerizacién Bj

|y se mantiene el polimerizado a una<tehperaturq igﬁal,'pprflo‘

~ro residusl del polimero o del copolfmero ha despend;do'por |
- terizado porque- durante la‘desgasificacidn, sé pone en contagl

tuada a una presidn inferior a 120 mm-de mercurio.

-23 -

aparente de 0,63.g/mm3 y wne reparticién granuiométrica cuyo
didmetro medio es de 140 micras. ‘

Descrita suficientemente la naturaleza del invento,
as{ como la manera de realizario en la préctics, debe haver-
se constar que las disposiciones anteriormente 1ndicadas son-
susceptibles de modificaciones do detalle en cuanto no alte-

ren su principio fundamental.
REIVINDICACIONES

" 18,~ Procedimiento de deegasificaciéq de polimetos

y de copolimeros preparados'por-polimer;zacién en masa de !

composiciones mondémeras a base de cloruro de vinilo, seain

el cual el pblimerizado se mantiene,bajo ggitaqidn, la compo~
gonduce & una presidén inferior a 120_mm de.mergurio, se 1lev

menos, & 70°¢ e inferior a la temperatura del qomiénzo de la
degradacién del polfmero o del copolimero y ee‘mantiénen‘as-
tas éondiciones de presidén y de temperatura sensiblemente hag
ta la- detencidn de la dasgasificacidn; caractanizado porque

el polmnerizado 86 pone en contacto con una cantidad de agua
que representa 0,01 a 0,8 % y oon preferencia 0,05 a2 0,5 % de

su peso, después de que el grado de cloruro de vinilo mondme-|

debajo de 2.000 ppm.
28,- Procedimiento segin la reivindiepcidn 1, carag

to0 el polimeriéado con un gaS'inerté, tal como gl nitrégeno,
despuds de que 1a composicién mondmera a eliminar ha side si-

38.~ Procedimiento de desgasificacién de polimeros
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"y copolimeros preparados por polimerizacidén en masa de com-
posiciones mondmeras, tal y como queda sustancialmente des-
erito en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 24 hojas, escritas a mdqui-

na por una sola carsa.

RHONE-POULENC JSTR:
g,
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