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"PERFECCIONAMIENTOS INTRODUCIDOS EN EL OBJETO DE LA PATENTE PRIN
CIPAL Ne 439,556 POR: PROCEDIMIENTO Y APARATD PARA OBTENER DIS
PERSIONES DE POLIMERIZADOS CON BAJO CONTENIDO DE MONOMEROS™,

Memoria descriptiva

El objeto de la patente principal n2 439.556 es un prg
cedimianto para obtener dispersionss de polimerizados mediante
polimerizacion en emulsién o suspensién del monomero o los mong
meros en bafo acuoén, distension de la carga de polimerizacion,
asi como evacuacion y condansacion de los productos gaseosos,
procedimiento que esta caractsrizado por el hecho de gua la dig
persicn, aJentualmenta calsntada, se pulveriza contra la pared
de un recipiente vertical, con preferencia simetrice rotativo,
radialmente sn forma de cong hueco o'de disco de gotitas de a lo
sumo 6 mm de diametro, donde se precipita y se recoge en el fon
do del recipiente, siendc separadas las materias gasessas del -
dispositivo de pulverizacién, por encima de la salida para la
dispersion,

Como otro perfeccionamiento del procedimiento de la pa
tente principal, se ha deacubiérto ahora que Be pueds aumentar
sustancialmente la eficacia dsl procedimiento, si para ello ss
pulveriza la diSpersiBn en al menos dos recipientes montados uno

tras el otro, conduciendo las materias gaseosas producidas, a
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las que sventualmente se les agrega al menos un gas inerte, tan
solo en una direccidén de recipiente a recipisnte, y la disper -
sién en la direccién contraria.

Prefersntemente se pulveriza la dispersidén en 2 a 10,
especialmente en 2 a 6 recipisntes montados unos tras otros, Tra
téndose de més de 10 recipientes, sl efecto adicional conseguido
con cada otro recipiente ya no ss tan grands que valga la pena
el mayor gasto en aparatos. También se pueden reunir varios recji
pientes para formar una unidad mayor,

En cada uno de estos recipientes se introducs la disper
sifn a través de un dispositivo pulverizador, siendo descargada
por la parts inferior y alimentada al recipisnte siguiente, o reg
pectivamente svacuada del recipiente Gltimo sn la direcciin del
flujo. Asimismo se alimentan las materias gaseosas por encima de
la dispersién acumulada en la parte inferior del recipisnts, sien
do separadas y descargadas por encima de la tobera pulvexizadora,
o bien alimentadas al recipiente siguients en contracorriente con
respecto a la disporsibén. Es ventajoso que las materias gaseosas
sean descargadas tan solo del recipisnte ditimo en la direccién
del flujo. Las secciones transversales de las conducciones dehen
glegirse de modo que, teniendoc sn cusnta la velscidad del flujo
del medio fluysnte por ellas, no tenga lugar un remezclado de rs
cipiente, tanto de la dispersidn, como también de las materias

gaseosas,

Para mejorar la evacuacién de las materias gaseosas, se
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pueden introducir eventualmente uno o varios gasesjinertes en al
menos uno de los recipientes, ventajosamente en el recipients 4l
timo en la dirsccién del flujo de la dispersién., Gases inertes
apropiados son, per sjemplo, nitrégenoc, aire, anhfdrido carbéni-
co y, en espscial, vapor de agua, eventualments recalentado.

En una forma de realizacidn preferente del procedimien
to de acuerdo con el invento, las materias gaseosas se introdu -
cen de tal modo en la cémara de gas del recipiente siguients,
que la corrisnte de gas fluye a través del cono hueco formado
por la dispersidén pulverizada, ventajosamente a través de una
abertura de-sntrada de gas, que ss halla dispussta de tal manera
a una distancia no demasiado grande por debajo de la tobera ds
cono husco, que 8l chorro pulverizado por dicha tobera no incide
sobre ella, ni se vé inundada por la dispersién acumulaca en la
parte inferior del recipiente, Mediante esta disposicidn se ori-
gina un intercambio de materiales especialmente intensc sntre la
fase gaseosa y la fase liquida,

La dispersidn existente en los recipientes pusde ser
agitada, convenientementse con érganos agitadores introducidos la
teralmente o desde abajo en el recipients, Eventualments puaden
el dispositivo agitador y sl pulverizador estar dispuestos de tal
modo, que ambos sean introducidos desde arriba en el recipiente,
por ejemplo, cuando 8l dispositivo pulverizador consiste en va =~
rias toberas pulverizadoras de segmentos, dispusstas sobre un

anillo en torno del véstago del agitador.
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El nivel del lfquido, aventualmante agitado, en los
recipientes, debe ser reguladoc de tal modo, qus a lo sumo una
cantidad pequefia, por ejemplo, mesnos de 5 % en paso de la dis
persién pulverizada incida dirsctaments sobre el nivel del 1f
quido. Los recipientes pueden estar a asste respecto llenos
hasta la mitad y m&s con dispersién, y servir al mismo tiempo
como depfsitos colsctores y de homogsneizacién. Por lo gene -
ral no se trabajard con niveles de dispersién demasiado: al =
tos an los recipientes, puesto que la dispersidn pulverizada
8g desgasifica adicionalmente al escurrir a lo largo de las
paredes de los recipisntes, y porque al ssr demasiado altos
los niveles de la dispsrsidn, aumenta el peligro de qus goti=~
tas pulverizadas caigan directaments sobre la supsrficie de
la dispersién, Convenientemsnte ss elige un nivel de la dis -
persién en los recipientes igual a aproximadamente 1/10 a 1/2
de la altura interior total de los recipisentes.,

Para mejorar el efecto de desgasificacidn, se calien
ta la dispersién, antes de ser pulverizada, convenisntemante a
temperaturas de 50 a 1202 C, en sspecial de 70 a 100¢ C.

Esta calentamiento puede efectuarse indirectamente,
a través de la pared del recipiénte y eventualmente a través de
piézas agregadas en el interjor del mismo, o bien mediante la
introdwccién directa de vapor de agua sn la dispersién, En este
Gdltimo caso es ventajoso calcular la alimentacién de vapor de

tal modo, que a ser posible se condense todo el vapor en el 11



quido. Debe esvitarse una ebullicidn més fusrte ds la dispersidn,
95 ya que ello suele originar perturbacionss como consecuencia de
la formacidn de espuma. Una débil produccidén de gas a partir de
la dispersidén no originaré dificultades sn la mayoria de los ca
508,
La presidn en el recipiente se mantisns conveniente-
100 mente m4s alta.que la presién del vapor de agua saturado por en
cima de la dispersién acumulada en la parte inferior del recipien
te, y por lo general no debe ser de mis de 100 Torr por dsebajo
de la presién del vapor de agua saturado de la dispersién pulve
rizada. Pueds ser también igual a la presifn del vapor de agua
105 saturado de la dispersidn pulverizada, o ser hasta asproximada -
mente 500 Torr superior a slla. Debe svitarse qus durante el
largo tiempo frecusntemente necesario para el tratamiente des-
tinado a sliminar los monémeros, se evaporen cantidades considg
rables de agua junto con el mondmero, puesto que sllo smpsara
110 innecesariamente la economfa del procedimisnto, asf{ como pueds
originar un espesamiento indessablemente fuarte de la dispersién,
y una calidad inferior del producto final. En general se consi-
guen, por sjemplo, con cantidades de agua evaporadas da 0,2 a 5
Kg por cada 100 Kg de disparsidén de policlorure de vinilo, con-
1158 tenidos favorables de monédmeros residualss en la dispersidén. En
casos particulares puede ser no obstante también conveniente ava
porar mis de 5 Kg de agua por cada 100 Kg de dispersién.

El presente invento se refiere asimismo a un aparato



para la puesta en préctica del procedimiento de acuerdo con el
120 invento, aparatoc quas consiste sn al menos dos recipisntes ver-
ticales, con preferencia simétricos rotativos, dotados de sen-
das aberturas de @scape para los gases dispusstas en la parts
superjor, y de al menos sendas salidas para el lfquido en la
parte inferior, recipientes qus sventualments contienen medios
125 para temperar y/o agitar sl contenido dsl rscipiente, estando
montado en la parte superior de ecada recipiente un dispositivo
pulverizador, que consiste en al menos una tobera pulverizado-
ra que genera un cono huece, y cuya sbertura esti dirigida de
tal modo hacia abajo, gque sl sje del cono hueco de matserial
130 pulverizado coincida aproximadamamte con el eje del recipientse,
mientras qus la abertura de escaps para los gases sa halla dig
pussta por encima del dispositivo de pulverizacién de acuerdo
con la patente principal nR 439,556,estando caracterizado sl
aparato por el hecho de que cada recipients contisne, por deba
135 Jjo de la tobera pulverizadora, al menos una abertura de sntra-
da ds gas, eventualmente recubierta, ques esté dispuesta cobre
una conduccidn de alimentacidén de fuera del recipisnte des tal
modo, que no es alcanzada por el chorro pulverizado salishte ds
la tobaera, ni tempoco se vé inundada por la disposicién acumula
140 da en la parte inferior del recipiente.
Preferentemente consiste el aparato conforme al in -
vento en un recipiente que, por medio de uno varios tabiques,

con praferencia horizontales, est4 dividido en dos o més cimaras
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superpuestas, conteniendo cada una de dichas camaras sn Su par
te superior'un Hispositivo de pulverizacién, que genera un co-
no husco de material pulverizado, Cada tabique contiens al mg
nos una abertura, que ests unida de manera hermética con un tu
bo ascendente, que termina abierto por debajo del dispositivo
de puluarizacién, si bien puede estar sventualmente cubierto
por una caperuza, En la parts inferior de cada camara esta pre
vista al menos una abertura para la svacuacion de liquido, eg
tando estas aberturas, con la excepcion, de la abertura de la
camara extrama inferior del recipiente, comunicadas a traves de
una bomba y,. eventualmente, de slementos destinados a temperar
ol liquide fluyente, con el dispositiveo de pulverizacion de al
menos una de las camaras dsl dispositivo. Esta disposicion ocy
pa especialmente poco espacio, y posee tubos tan solo relativa
mente cortos para trasladar el gas desde una camara del reci-
pisnte a la siguisnte,

La camisa del recipisnte pusde estar hecha en toda
su superficie o an zénas parciales en forma temperable, por
g jemplo, mediante una doble camisa por la que fluya una agsnte
liquido ds calefaccion o refrigeracion, En especial pueds ser
vgnta joso caldear o refrigerar la camisa del recipisnte en el
lugar en que por dentro incida la dispersién pulverizada,

Como dispositivo pulverizador pera la dispersion se
gmplea convenientemente al msnos una tobera pulverizadora con

chorro proysctado sn forma de cono husco (tobera de cono husca),
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gue s8 monta de tal modo en la parte superior del recipiente,
que el eje del cono husco de material pulverizado coincida apro
ximadamente con 8l sje del recipiente. Preferentemente ssti el
chorro proysctado de la tobera dirigido hacia abajo.

Ademés de ssta tobera de cono hueco pueden ser venta
Josos otros dispositivos de pulverizacidén, por ejemplo, la dis
posicifn de varias tobsras generadoras de conos huscos unas so
bre otras sobre el eje del recipients, interfiriéndose lo menos
posible los conos pulverizados ds las diversas toberas. Es uti
lizable también un dispositivo de pulverizacién constituide por
al menos dos, con praferencia tres hasta doce tobsras, gus ge-
neran un chorro plano de forma de segmento circular y estén dis
puestas de tal modo sobre un anillo concéntrico sn torno del
eje del recipiente, que partes opusstas de la pared del reci -
piente, a ser posible igual de grandes, corten las superficies
de los segmentos pulverizades en un 4ngulo igual en cada caso
de 15 a 902, con preferencia de 40 a 608, Como dispositivo de
pulverizacién puede emplearse también un disco rotatorio, cuyo

eje de giro coincida con 8l eje del rscipiente,

Comc tobera de caono hueco se emplea prefsrentements
una tobera de un solo material, por ejemplo, una tobera heli -
coidal o excéntrica, tal como se describe en Chemical Eng. Prog.
49, pégs. 185 a 186, que genera un cono husco delimitado lo més

nitidamante posibla.

Es conveniente prever la seccifn transversal més estre



cha da paSO»dg la tobsra aproximadamente el doble de grande que.
195 el didmetro de la partfcula mayor de sélido en la dispersidn,
Por motivos de capacidad se slegird en general una seccifn trang
versal de paso de al menos 1 mm, prefiriéndoss una seccidén trang
versal de pasc de 5 a 100 mm, en especial de 10 a 50 mm.
El dispositivo pulverizador debe pulverizar la disper
200 sién de tal modo, que las gotitas mis grandes tengan a lo sumo
un diémetro de 6 mm. (medido conforme a Fraser-Eisenklam, Trans.
Instn. Chem. Engs 34 (1956) pégs. 301 - 302, en una disparsién
caliente a 202 C, bajo presién normal). Resultados especialmen
te buenos se¢ consiguan cuando el tamaffo medic de las gotitas,
208 medide conforme a Fraser y Eisenklan ("loc. cit.") en una dis-
persidn caliente a 202 C a presi6n~nor$al, oscila entre 0,05 y
3 mm de diédmetro,
La presidn necesaria para la pulverizacidn ds la dig
persién pusde ser generada con una bomba u otros madios apro -
210 piados, y también se puede pulverizar directamente la disper -
sién sometido a presidn como consecuencia de la polimerizecién.
El 4ngulo ds dispersidn del conc hueco, o seu, el 4n
gulo comprendidc entre dos generatrices opuestas de la envol =
vents del cono que representa la direccién; principal de pulve-
215 rizacién de la tobera, debe ser de entre 30 y 1802, es dacir,
que la envolvente del cono pusde ser también un disco horizon~
tal, De manera ventajosa se selige un 4ngulo de dispsrsidn de

80 a 1200, )



220

225

230

235

240

La velocidad ds salida de las part{culas del dispositivo pulve
iizador, medida conforme a H.,Hege, Aufbereitungstechnik, 1969,
pigs. 142 a 143, es convenientemente de eptre 5 y 250 m/segun-
do, ajustindose de manera ventajosa una vslocidad de salida de
entre 10 y 100 m/segundo.

Después de abandonar sl dispositivo pulverizador, las
partfculas debieran recorrer por lo gsneral un caminc de al me
nos 20 cm hasta incidir sobre la pared del recipiente., Ests rg
corridoc esti limitado hacia arriba por consideraciones econdmi
cas en cuanto a las dimensiones del recipiente, as{ como por el
tamafio y velocidad de salida de las partfculas, a aproximada -
mente 400 cm, Con preferancia se elige un trayects sn un inter
valo de 40 a 200 cm,

Las figs. 1 y 2 muestran ejemplos de aparatos para
la puesta en prictica del procedimiento de acuerdo con el in -

vento:

Figura 1; A través de bombas (2), (2a) y (2b) es con

ducida la dispersidn sucesivamente a tres recipientes (1), (1a)

y (1b), verticales y simétricos rotativos, donde es pulveriza-
da por medic de las toberas de cono husco (3), (3a) y (3b), re
cogidndosa en la parte infarior del recipiente y agiténdose
con los érganos agitadores (4), (4a) y (4b). Por dsbajo de la
tobera pulverizadora (3), (3a) y (3b), est4 dispuesta en cada
recipients una abertura de admisién (5), (5a) y (5b) para gas,

con una vélvula (6), (6a) y (6b) para una mejor distribucidn
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de la corriente de gas, y una conduccidén de alimentacién (7),
(7a) y (7b) de desde fusra del recipiente. En la parte superior
del recipiente se encusntra una abertura de escape ds gas (8),
(8a) y (8b) gue, en el recipiente (1) primero en la dirsccién
del flujo de la dispersidn, sirve para descargar de todo el
aparato los mondmeros expulsados y las demis materias gaseosas.
Los productos gassosos esvacuados pusden ser conducidos a contj
nuacidn a una instalacifn de recuperacién para 8l monémero o
los monémeros, asf{ comc sventualmente a una instalacién purifi
cadora de gases. Las aberturas de escape de gas (Ba) y (8b) de
los otros recipientes (1a) y (1b) estan comunicadas, a Lravés
de las conducciones (7) y (7a) con las aberturas de admisién de
gas {§) y (5a) del recipiente precedente en cada caso en la di
reccidn del flujo de la dispersién, Por consiguiente se traba-
Ja a contracorrisnte,

En la abertura de admisién de gas (5b) del recipien-
te (1b) Gltimo en la direccidn de.flujo de la dispersién se in
sufla gas inerte, con preferencia vapor de agua. A través de
las conducciones de dascarga de lfquido (9) y (9a), lz disper-
sidn liberada sucesivamsnte del monémerc ss conducida por medio
de bombas (2a) y (2b) al reeipiente siguiente (1a) y respecti-
vamente (1b), siendo finalmente descargada a través de la con-
duccién (9b) y mediante la bomba (2c), para sventualmente se =
guir siendo tratada de la mansra usual, una vez gue seé ha en -

friado. Los recipientes (1), (1a) y (1b) se caldean con una ca
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misa doble (10), (10a) y respectivaments (10b), por la qus flu
ye un agents regulador de la temperatura, €1l nivel de la dis -
persién (11), (11a) y respectivaments (11b) por encima del fon
do del recipiente @s tal, que no es alcanzada directamente por
8l chorro pulvserizado,

En lugar de yuxtapusstos, los recipientes pueden es-
tar dispuestos también de otro modo, por ejemplo, superpusestos
en sentido inclinado. La fig, 2 muestra una disposicidn simi -
lar a la de la fig, 1,'a diferencia de gue los tres recipien -
tes estén formados por un solo recipients alargado vertical que,
mediante tabiques horizontales (12) y (12a), estd dividido en
tres cémaras separadas entre sf, Las cifras tienen por lo de -
més el mismo significado que en la fig., 1.

El procedimiento conforme al-invento es apropiado en
especial para eliminar monémeros, en especial cloruro de vinilo
de dispersiones acuosas de homo, copolimerizados y polimeriza-
dos por injertos, de policloruro ds vinilo, con al menos 50 %
en pesa, preferentemente 75 % en peso y en sspecial B85 % en pg
sa de clorurc de vinilo polimerizado,

La dispersifn de homopolimerizado, polimerizado por
injerto o copolimerizado de clorurc de vinilo que vaya a ser
tratada conforme al invento, puede ser obtenida por procedimien
tos de polimerizacidn continuos o por cargas, empleando o sin
emplear un prepolimerizadoc de siambra., Puede polimerizarse a eg

te particular en emulsidn o suspensidn acuosa, en presencia de
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0,001 a 3 % en peso, con preferencia de 0,01 a 0,3 % en peso
con relacién a los monémeros, de catalizadores formadorss de
radicales, tales comg, por ejemplo, diaril y diacilperéxidos,
tales como diacetal, acetilbenzoil, dilauroil, dibenzoil, bis=-
2,4~diclorobenzoil y bis-2-metil-benzoil-perdxida; dialecohilps
réxidos tal como el di-terc.-butilperdxido; perésteres como el
terc~butilpercarbenato; terc.-butilperacetate, terc.~butilpe -
roctoato, terc,-butilperpivalato; dicarbonatos dialcohilperd-
xidicos, talss come el diisopropflico, el dietilhexflica, el
diciclohexflico y el distilciclohexilparoxfdico; anhf{dridos
mezclados de 4cidos persulférices organicos y 4cidos orgénicas,
tal como el perdxido acetilciclohexilsulfonflico; azocompuestos
conocidos como catalizadores para polimsrizaciones, tal como el
nitrile azoisobutirico; ademis persulfatos, tales como el potd
sico, el sfdico o el aménico, peréxido de hidrégena, terc.-bu-
tilhidroperdxido u otros peréxidos hidrosalubles, asf{ como mez
clas de diversos catalizadores, siendo apropiados también cata
lizadores peréx{dicos en presencia de 0,01 a 1 ¢ en peso, con
relacidn a los monémeros, de una o varias sustancias feductoras
apropiadas para constituir un sistema catalizador Redox, tales
como, por ejemplo, sulfites, bisulfitos, ditionitas, tiosulfa-~
tos, sulfoxilatos aldshfdicos, por ejemplo, sulfoxilato formal
dehidico. Eventualmente se puede practicar la polimsrizacifin

en presencia de 0,05 a 10 ppm, con relacién al metal por mond~

mero, de sales metdlicas solubles, por ejemplo, de cobre, plata,
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hierro o cromo.

La polimerizacién pusde tener lugar asimismo en pre-
sencia ds 0,01 a 5§ % en peso, con relacién a los mondmeros, de
uno o varios smulgentss, pudiendo éstos ser amplesados también
mezclados con los coloides protectores citados méds arriba. Co-
mo emulgentes puedsn esmplearse emulgentes anifnicos, anfféteros,
catifnicos, asf{ como no ionégencs. Como emulgentas aniénicos
son apropiados, por ajemplo, sales alcalinas, alcalinotérreas
y aménicas de 4cidos grasos, tales como sl l4urico, palmitico
o estefrico, de ésteres 4cidos de &cidos sulflricos de alcoho-
les grasos, .de &cidos parafinsulfénicos, de &cidos alcohilaril
sulfénicos, tales como el 4cido dodecilbenceno o el dibutilpaf
talinsulfénico, de ésteres dialcohf{licos del 4cido sulfosucci-
nico, asf{ como las sales alcalinas y amfnicas de 4cidos grasos
que contengan grupos epoxi, tal como el &cido epoxiesteérico,
de productos de la reaccidn de perécidos, por ejemplo, del &ci
do peracético, con 4cidos grasos no saturados, tales cﬁmo el
&cido oléico o sl lin6lico, o con oxi4cidos grasos sin saturar,
tal como el 4cido ricindlico. Como emulgsntes anféteros y res-
pectivamente cationactivos son espropiados, por sjemplo: Alco -
hilbetainas, tal copo la dodecilbetaina, as{ como sales alco -
hilpiridinicas como el hidrocloruroc laurilpiridfnico, y asimis
mo sales alcohilaménicas como el clorurc oxatildodecilamdnico.

Como smulgentes no iondgenos son apropiados, por ejemplo: éstg

res parciales de &cidos grasos de alcoholas polivalentes, tales
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como el monoestsarato de glicerina, sl mondburato de sorbita,

el olsato o el palmitato de sorbita, polioxietiléteres de al-

coholes grasos o compuestos hidrox{licos aromiticos; polioxia-
tilenésteres de Acidos grasos, asi como productos de condsnsa-
cién de polidxido de propilenc - polidxido de etileno,

Para la polimerizacidén se pueden emplear asimismo co
loides protsctores, por ejemplo, derivados hidrosolubles de la
celulosa, tales como metilcelulosa, carboximetilcelulosa, hi =
droxietilcelulosa, polialcohol vinilico, qus sventualmente pug
de contener todavia hasta 40 % de grupos acetilo, gelatinas,
asi como c0pblimerizados de é&cido maléico y respectivamanteAsus
semiésteres con estirenos.,

fAdemds de con catalizadorss, aventualmente coloides
protactores y/o emulgentes, la polimerizacién puede practicar-
se en pressncia de sustancias "tampén", por ejemplo, acetatos
alealinos, borax; fosfatos alcalinos, carbonatos alcalinos,
amoniaco o sales aménicas de &cidas carboxflicos, asf como de
requladores del tamafio de molécula, tales como, por sjemplo,

aldehidos aliféticos con 2 a 4 4tomos de carbono, clpruroes o

 bromuros de hidrégeno, tales como, por ejempla, di y tricloro-

stileno, cloroforme, bromoformo, cloruro de metileno, as{ como
mercaptanos,

Otras sustancias apropiadas auxiliares de la polime-
rizacidn se citan sn el litro de H.Kainer "Polyvinylchlorid

und Vinylchlorid-Mischpolimaerisats", 1965,-péginas 12 a 59.
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Para la copolimerizacidn con cloruro de vinilo son
apropiados, por ejemplo, uno o varios de los mondmeras siguiep
tes : Olefinas, tales como el etileno o 8l propilenc; &steres
vinflicos de &cidos carbox{licos de cadena recta o ramificados,
con 2 a 20, preferentemente 2 a 4 4tomos de carbono, talss co-
mo acetato, propionato, butirato y 2-stilhexoato de vinilo; és
ter vinilisotridecénico; halogenuros de vinilo, tales como flug
ruro de vinilo, fluoruro de vinilideno, clorurc de vidilideno,
éter vinflico, vinilpiridina, 4cidos no saturados, tales como
el maléico, sl fumérico, el aecrflico, 8l metacrilico y sus mo=—
no o diésteres con mono o dialcoholes con 1 a 10 4tomos de car
bono; anhfdrido maléico, imida del 4cido maléico, as{ como sus
productos N-sustituidos con sustituysntes aromiticos, cikloali
féticos, asi como alifdtices eventualmsnts ramificados; acrilo
nitrile, estireno.

Para la polimerizacidn por injerto pueden emplearsa,
por ejemplo, polimerizados elastlmerocs obtsnidos mediante polj
merizacién de uno o varios de los mondmeros siguientes: Disnos,
tales como butadienc, ciclopentadieno; olefinas, tales como sti
leno, propileno; estireno, 4cidos no saturados, tales como el
acrflico y 8l metacrflico, asf{ como sus fsteres con mono o di-
alcoholes con 1 a 10 &tomos de carbono, acrilonitrilo, compueg
tos vinflicos tales.como ésteres vinflicos de 4cidos carboxfli
cos de cadena recta o ramificada con 2 a 20, praferentemente

con 2 a 4 &tomos de carbono, halogenuros vinilicos tales como



- 17 =

el clorure de vinilo y el clorure de viniledena.

395 Después de la polimerizacidn se les puede’ agregar a
los polimerizados, resultantes sn forma de dispersiones acuosas,
otras sustancias destinadas a sstabilizar y respsctivamente mg
jorar sus propiedades da transformacién ulterior.

Por el prdcedimiento conforme al invento, las dispar

400 siones acuosas de plésticos pueden de mansra continua, sin de-
terioro térmico y en breve tiempo, a la par que con una propor
cién relativamente pequefia de gas inerte para el tratamiento,
ser puestas a contenidos residuales de cloruro de vinilo(CVL
que permiten seguir tratando la dispersifn en un ambiente agra

405 dable, Asf{, por ejemplo, las dispersionss de policloruro ds vi
nilo(PCV) producidas por polimerizacidn en emulsién pueden, en
condiciones cuidadosifsimas (por ejemplo, a 708 C), ser puestas
en pocos minutes a contenidos residuales de CV, que sn 8l si -
guiente sscado usual por pulverizacidn, proporcionan valorss

410 de emisidn de CV muy por debajo de 150 mg/cm3 de aire de salida,

V Incluso contenidas residuales de CV de 0,001 % en peso (= 10
ppm; con referencia a s6lido con 20 % ds humedad) e infsrinres
pusden ser conseguidos en tiesmpo relativamente corto,

Dificultades como consscuencia de depfsitos o incrug

415 taciones en las paredes de los recipientes, no se producen prac
ticamente en el procedimiento. Al emplearse gases inertes facil
mente condensables, en especial vapor de agua, no origina la rg

cuperacifn y nuevo empleo de los mondmeros residualss expulsa-
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dos ninguna dificultad, originando tan solo un pequefic gasto.
La introduccifn de este gas inerte por encima del nivel del 1%
quido evita la indeseable formacidén de espuma.

Otra ventaja del procedimiento conforme al invento
en que, debido a la efectiva desgasificacidn, se pueds trabajar
con v6ldmenes relativamente pequsfios de aparatos. Asimismo, Yy
debido a operarse en varias stapas, se sstrecha considerable -
mente el sspecto de tismpos de permansncia ds las particulas
del polimero en el aparato, lo que hace posible la aplicacién
de temperaturas m4s altas de tratamiento y, con sllo, otro acor
tamiento del tiempo de tratamiente, sin deterioro térmicc de
las particulas del polimera.

Debido a la sliminacién y recuperacién de materias
fisiolégicaments peligrosas inmediatamente a continuacién de la
polimerizacidn, se svitan emisionss novivas al ambisnte ya en
una fase muy temprana de la cbtencidn del polfimero. La disper=
sib6n tratada puede ser acabada por procedimientos usuales, por
sjemplo, por aplicacién dirscta para recubrimientos o por seca
do por pulverizacidn, secado por contacto, asf como por separa
cidén de la cantidad principal de la fase acuosa, por ejemplo,
con ayuda de recipients de decantacidn, centrffuga o filtro, vy
siguiente secado neumitico, No son necesarias para ello medidas
de seguridad espaciélas, que requieran modificaciones o cons =~

trucciones adicionales.

Los ejemplos siguientes servirén para explicar el
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invento con m8s detalle. Los valores de medicidn indicados fusron
determinados de la manera siguiente:

Contenido residual de mondmero CV: Por via de croma-
tografia con gases conforme al método "head-space" ("Zeitschrift
f. analytische Chemie" 255 (1971), pégs. 345 a 350

Valor Ks Conforme a DIN 53,726,

Ensayo de comparacidén 1

El ensayo de lleva a cabo en un aparato conforme a
la fig, 3 de la patente principal, Este aparato consists en un
recipients cilindrico vertical con una abertura para la svacua
cién del lfquido en la parte inferior, una abertura para la eva
cuacién de gas en la parte superior, y una camisa doblas, por la
gue fluye un agente regulader de la tempsratura a travéds de dos
conducciones. &n la parta superior del recipisnte estd montado
un dispositivo de pulverizacién, qus consiste sn cuatro tobseras
de ranura ancha, qus forman conjuntamente un cong hueco con
aproximadamente 1202 des &ngulo de dispersién de material pulvs
rizado. El recipiente tiene 1,4 m gy 2,8 m de altura,

Como agents reguladar da‘la temperatura se smplea
agua de 758 C, con lo que sl contenido del recipiente se man-
tiens constante a 708 C,

En ests aparato se pulverizan en una hora 6300 Kg de
una dispersidn acuosa obtenida mediante polimerizacién continua
en emulsién, con un contenido de 45 % en peso de policlarurc de

vinilo (valor K: 78) y 0,8 % en peso de cloruro de vinilo mong
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mero, &l cloruro de vinilo gassoso qus escapa 88 svacuado por

la cabeza, y la dispersién por el fondo del recipiente. En el
recipiente se mantisnse constantes una carga de dispersidn de 1,26
ms. Los valores determinados han sido resefiados en la tabla si

guientse,

Ejemplo 1

En un aparato conforme a la fig. 1 de la pressnte ms
moria, consistente en 3 recipientes cilindricos de igual tama-
fio, cada uno de ellos de 1,4 m @y 2,8 m de altura, contenien-
do cada uno una tobara pulverizédora de cono huesco y des una
abertura de admisién de gas, se pulverizan en una hora 6300 Kg
de la dispersién obtenida en el snsayo de comparacidn 1. En ca
da recipiente se mantiens constante una carga de dispersién de
0,42 m3. Las camisas dobles de los recipientes se alimentan con
agua da 758 C. No se hace sntrar vapor, ni se agita. Las matg
rias gassosas gue @scapan se conducen en contracorrients con
respecto a la dispersidn, Los valores dsterminados han éido re
sefiados en la tabla

El polvo de policloruro de vinilo obtenido mediante
sscado a partir de la dispersién tratada conforme al invento
gs transformado en una calandra en una hoja rigida, no mostran
do diferencias en su comportamiento de transformacidén con rsla
cién a unc a base de una dispersidn no tratada.

Ensayo_de comparacién 2

El ensays de lleva a cabo en un aparato conforms a la
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fig. 1 de la patente principal, gsta dispositivo censiste en un
recipiente cilindrico vertical con una aberﬁura para la svacua-
cién de liquidos y un agitader en la parte inferiar, asi como
con una abesrtura para la evacuacion de gas y un dispositivo de
pulverizacién con una tobera helicoidal que gensra un cono hueco,
en la parte superior del rscipiente. En la conduccion de alimen
tacion al dispositivo ds pulverizacion se puede introducir va-
por, El recipients tiene 3 m f y 10 m de altura,

En este aparato se pulverizan sn una hora 10 mS de una
diSpersién acussa obtsnida por polimerizacion en suspansion, con
un contenido de 32 % en paso de policloruro de vinile (X = 70)

y 1,5 % en pesc de cloruro de vinilo monomere, En la conduscian
de alimentacion a la tobera pulverizadora se introduce vapor,
que se condensa totalmente en la dispgrsién. Los produchtos ga-
Se0so8 que escapan son evacuados por la cabeza, y la dispersién
por sl fondo del recipiente, En 8l recipiente se mantiuna cons
tante una carga de dispersion ds § mz, agiténdose por Medio del
agitador que gira a una velocidad periferica de 3 m/seg. l.os
valores determinades han sido registrados gn la tabla,

Ejemplo 2

En el mismo aparato que ha sido descrito en el sjemplo
1 se pulverizan en una hora 10 m3 de la dispersion obtenida en
el ensayo de comparacion 2, En cada unoc de los tres recipientss
se mantienen constante una carga de dispersion de 1,66 m3. En la

conduccion de alimentacion de gas inerte del recipisnte Ultimo
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en la direccidn de flujo de la dispersién se insufla gas, con-
duciéndose los productos gaseosos que sscapan en contracorrien
te con respecto a la dispersién, Los agitadores giran a una ve
locidad periférica de aproximadamente 3 m/seqgundo. Las camisas
dobles estén vacfas, Los valores detsrminados puedsn verss en
la tabla siguiente,

El polvo de polidoruro de vipilo obtenido mediants
secado a partir des la dispersifn tratada conforme al invento
se transforma en una méquina extrusora sn perfiles rfgidos, no
mostrando diferencias en su comportamiento de transformacién

con relacifn a un polvo obtenido a partir ds una dispersién sin

tratar.

Ejemplo 3

S5e trabaja de manera aniloga al ejemplo 2, si bisn a
temperatura y presidén m&s altas, empleando una dispersidn acuosa
obtenida por polimerizacién en suspensién, con 33 % en peso de
policloruro de vinilo (K = 68) y 1,35 % en peso de cloruro de
vinilo, manteniéndose constante en cada racipisnte upa carga
de dispersién de 1,11 ms. Para valores, conéﬁltase la tabla.
Ejempla 4

Se trabaja en un aparato andlogo al descrito en sl
ejemplo 1 y mostrado en la fig. 1, si bien la dispersién se pul
veriza sucesivamente en 6 recipientes igual de grandes, de di=-
mensiones 1,4 m § y 2,8 m de altura. En el recipisnte Gltimo en

la dispersién, y-en el tercer recipients, se insufla vapor, y



los productos gaseosos producidos ss conducen a contracorrien~
545 te con respectoa la dispersidn, En cada recipiente se mantiene
constante una carga de dispersién de 0,83 mz. Se emplea una
dispersifn acuosa obtenida por polimerizacién en suspensifn, con
30,5 % en peso, con relacifn a la dispersién, de un copolimeri
zado a base de 90 ¢ en peso de cloruro de vinilo y 10 % en pe-
550 so de acetata de vinilo (% con relacién a polimero seca) (valor

K: 60). Para valorss, cons(ltese la tabla,

A
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1).- Perfoccionamientos introducidos en el objsto de la patente
principal n2 439,556 por: Procedimiento y aparato para obtoner
dispersiones de polimerizacién con bajo contenido de mondémeros
madiante polimerizacidn en emulsidn o suspensién del mondmero

o monémeros an baifo acuoss, distensidén de la carga de polimori
zacidn, as{ como evacuacién y condensacién de los productos ga
so0s0s, a cuyo particular la dispercién, aeventualmante caldeada,
se pulveriza radialmente, en un recipiente vertical, con prefg
rencia simétrico rotativa, en forma de cono hucco o disco for-
mado por gotitas de a lo sume 6 mm de difémetro, contra la pa -
red del recipiente, se separa allf y se recoge en la parte in-
ferior del racipiente, evacudndose las sustancias gaseosas por
encima de la salida ds la dispersidn dol dispositivo de pulve-
rizaci6n de acuerdo con la patente principal, caractsrizadcs
porque la disporsidén sc pulveriza cn al monos dos rocipinntes
montados uno tras el otro, y porquo las sustancias gasecsas pro
ducidas, a las que evsentualmonte sc agrega al monos un 9as iner
te, son conducidas tan sole en una dirsccién do recipiento,a
recipiente, y la dispersidn en la direccifn contraria,

2).~ Perfeccionamientos de acuerdo con la reivindicacién 1, ca
racterizados porqus las sustancias gaseosas se retiran unicamap
te del recipiente dltimo dn la direccidén del flujo del gas.
3)e.~ Parfaccionamientos de acuerdo con la reivindicacién 1, ca

racterizados porque como gas inoerte se emplea vapor de agua,
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svantualmente recalsntado.

4),~ Perfeccionamientos ds acuerdo con las reivindicacionas 1

a 3, caracterizados porque las sustancias gaseosas ss introdu-
cen de tal modo en los recipientes, que el gas fluye a través
del cono hueco formado por la dispersidn pulverizada.

§).~ Perfeccionamientos en el aparato para la puesta en practi
ca del procedimiento de acuerdo con las rsivindicaciones 1 a 4,
consistente sn al menos dos recipisentes verticales, con prefe-
rencia sim8tricos rotativos, cada uno de ellos con una absrtura
de escape para el gas sn la parte superior, y al menos una sa-
lida para el lfquido en la parte inferior, recipientes que uvap
tualmente contiaenen medios paramgular la temperatura y/o agi-
tar sl contenido del recipiente, estando montado en la parts su
perior de cada rescipiente un dispositivo pulverizadur; que con
siste en al menos una tobera pulverizadora que genera un cono
hueco, y cuya abertura estéd dirigida en tal forma hacia abajo
que el ejs del cono hueco de material pulverizado coincide apro
ximadamesnte con el eje del recipiente, sstando la abertura de
escape para el gas dispuesta por encima del dispositivo de pul
verizacién, todo ello conforme a la patente principal n@
439.556; caracterizado porque, por debajo de la tobera pulveri
zadora; cada recipiente contiene al menos una kbertura de admi
sifn de gas;&evantualmante recubisrta; qua esté dispuesta enci
ma de una conduccidén de alimentacidn de por fuera del recipiep

te, en forma que no s8s alcanzada por el chorro pulverizado sa-
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;;ente de la tobera, ni tampoco se vé inundada por la disper-
sion acumulada en la parte inferior del recipiente.

6).- Perfaccionamientos en el aparato para la puesta en practi
ca dsl procedimiento de acusrdo con las reivindicaciones 1 a 4,
consistente sn un recipiente vertical, con preferéﬁcia simétri
co rotativo, con una abertura de escape para el gas en la par-
te superior y al menos una salida para sl 1iquido @n la parts
inferior, aparato que eventualmgnte contiene medios para regu-
lar la temperatura y/o agitar sl contenido del recipiente, to-
do slle conforme a la patente principal n® 439,556 caracteriza
do porque el recipiesnte gstz dividide por uno o varios tabiques,
preferentementa harizontales, en das o mas camaras superpues-
tas, conteniendo cada una de sstas cémaras, gn su partas supe-
rior, un dispositive de pulverizacién que gensra un cono hueco
de material pulverizado, mientras que cada tabique contiens al
menos una abertura, gque gsta unida de manera hermetice con un
tubo ascendente, qus termina abierto por debajo del dispositi
vo de puluerizacién y sventualments gsta recubierte por iin3 ca
peruza, y porque en la parte inferior de cada camara esta pre-
vista al menos una abartura para la svacuacion de liquido, es-
tando estas aberturas, con la excepcion de la abertura de la
camara extrema inferior del recipisnte, comunicada a través de
una bomba y eventualmente de elsmentos destinados a temperar sl
1iquido fluyenta, con sl dispositive de pulverizanidén de al me-

,’
nas una de las camaras del aparato,

"G



7).~ Perfeccicnamientos de acuerdo con la reivindicacidn 6, ca
racterizados porgue el recipisnte estd subdividido por tabiques
640 en 2 a 10, con praeferencia en 2 a 6 cémaras superpuestas, igual

de grandes.

B8).~ "PERFECCIONAKIENTOS INTRODUCIDOS EN EL OBJETO DE LA PATEN
TE PRINCIPAL N® 439,556 POR: PROCEDIMIENTO Y APARATO PARA OBTE
NER DISPERSIONES DE POLIMERIZADOS CON BAJO CONTENIDO DE MONOME

645 ROS"

Esta memoria consta de 28 hojas foliadas y macanogra

fiadas por un solo lado des sus caras.

Madrid, 12 de Juliﬁ/dﬂ‘17936
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