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- [7és do instalaciones de recuperacidn, sino que se obienga en estado
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Por lo general, los proocesos de'yolimerizacién heterogénea lleo~-
vados a cabo de un modo diécontinuo, terminan con un volumen de ga-
ses residuales que estén bajo presidn, que estd compussto por los gg'
ses de reaceidn que no han reaccionado. Este volumen de gases residum
' les estd formado po? la contraccién de volumen de la masa de réaccié?
dis. uesta, que puede observarse en los jrocesos de polimerizacién, o
o5 neoesario por razones de seguridad del roactor, por cjemplo en el
caso de procesos de polimerizacién que transcurren con volimenes cam
bienfes. Este comportamiento volumétrico es observable, jor ejemplo,
en el caso de copolimerizaciones de componentes liquidos y gaseosos
en les condiciones de reaccidn, sn las que el componente gaseoso se
rerone o suministra rosteriormente a medida que se consume. £n el pri
mer 0z280, a veces sé evita la formazcidén del colchég de gas por comyre
[sién posterior de liquido, pero tal medida no es posible en el segun~—
do caso, wuesto que aqui, junto a la Izolimerizacién aua transcurré

tem:0ralmente con ocontraccidén de volumen, hay que inclufr tembién fa=-

a3

ses de la exnansidén dé volumen,

El gas residual nue ge encuentra atin hajo presi6nAsobre el liqui
do de reaceidn, despgés del término de la jolimerizacién, se iierde
en la disminucidn dé la presidh del rgactor, o tiene que mer conduci-
do & un awrovachamiento ooﬁvéniente & través de wna instalacién de re
ouporaoldn,

Misién de la invencién fue encontrar un procedimiento de pblime-
rizacién oue en la polimerizacién ofrezca une seguridad suficiente del
reactor mediante un.colchén de gas, pero en 8l que por otra ;arte el
@as residual no se t1ierda ni tenga que ser condensado de nuevo a tra-
comprinido 2l término de la Loltmerizacién, rara la cerga siguiente,
(Objeto de la.invencidn esiun rrocedimiento vara la prerarecidn

de corolimaros en presencia de formadores de radicales, en un medio
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lde ostos componentes gaseosos son etileno y vropileno, en cantidades
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auxilisr liquido, consistente en al menos un mondmero copolimerizable
lfguido en lss condiciones de la polimerigzacién y un mondmero copoli~
merivable gaseoso en las condicioﬁes de la polimerizacidén, caracteri=~
zado orque ¢l componente gaseoso esté a disposicidn en un recipiente
de rresisn igualador conectado con el autoclave, y cuyo componente ga
seogo, al término de la volimerizacién, por cicrre del paso entre el
reciniente de presidn igualador y el autoclave, se reticne para una
nueve utilizpreidn,

E1l procecimiento es especialmenie ventajoso =i el volumen de reag
cidén durznte la polimerizacidén se ?egula de modo tal que al término
de la polimeriracién el nivel del liquido haya desalojadn todo el col
chin de gas fuera del reactor, y pase a quedar a lé altura de la vil-

*j

vuls de cierre del paso entre el sutoclave y el recipiente de presidn
icualodor,

ney

Joxr el vrocedimionto es ﬁosible poy ffimera vez, eh el ceso de
salimerizaclones heterugépeas llevedas & c;bo do un modo discontinuo,
c:ndueir bajo presién el gas restante que aueda, sin ninguns utra me—
dide de revuneracidm, a la sipuiente carga de polimerizecidn. Ademés
pote procedimiento ep universelmente .utilizable, por ojemplo tembién
en el ceso do volimerisaciones que transewrren bajo condiciones cam—
bisntes de vslumen.

Bl rroccdimiento es utilizable de modo especiqlmente ventajoso
en el crso de la polimerizecidén o de la copolimerizscidn de hidrocar-
burns insstursdos, en las que al menos uﬁ comronente monimero se L.re-—

renty en forma gaseosa en log condiciones de polimerizacibén., Ejemplos

e 5~507 en yeso de la masa total de polimero.

Como monémoros liquidos copolimerizables con estos mondmeros go—
- ‘

neoros en Ies condiciones de polimerizscidn, entran en congideracién,

nor ejomplo, ésteres vinilicos del #eido férmico o de fcidos grasog
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" [Verlag, Stuttgart, 1961, en las péginas 192 8 208 y 411 & 420.
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con 1-12 étomos de carbon& en’el‘radical alcdhilo, tales como por
ejemrlo acetato de v1n110, écidos carboxillcos con insaturacién ole—
finica con 1-12 étomos de carbono, tales como los dcidos amcrilico, .
metacrilico, maleico, y fhmérico- ésteres de estos fcidos con alcoho
les aliféticos de cadena recta o ciollcos, como por eJemplo acrllato
de metllo, metaor;lato de metilo, acrllato de etilo, acrilato de bu- _
$ilo, acrilato de etil—hexilo,_asi como semiésteres o diésteres de:
los &cidos maleico 6 fumérico con alooholes alifiticos con 1-12 Ato-
mos de carbono; amidas de estos acidoa, como por ejemplo acrllamlda,
NLmetllolacrilamida; nitrilos de tales écidos, como nltrllo acrilico
o nitrilo metacrilico; ademas halogenuros de vinilo, como por ejemplo .
oloruro de viniloy. cloruro de V1n111deno, fluoruro de v1ni11deno,.
por ejemplo vinzl—etil—cetona, 4cido vinilsulfénico, acrmlaios de ; A
hidroxlalcohilo, ¥y ésteres acrillcos ¥ compuestos vinflicos blfunclo
nnles, asfi como mezolas de astos monémeros. Freferentomente se utill
zan oloruro de vinilo y aoetato de vinilo.

La polimerizacién se lleva a cabo, por ejemplo, eh dlsnersiﬁn

acuosa en i autoclavé de prealén. Bl autoolava de preai&n estd uni~

In fose acuosa dzspersante puede oontener ‘las austancias suxiliares :
de emulsién o dispersz&n conocidaa, cOomo POT ejemplo emulsionantes
ibnicos o no iénlcos ¥y 00101des protectores, como estén descritos de-

talladamente, por ejemplo, también en Houben-ﬂeyl "Methoden der orga—

Como catallzadores de pollmer1za016n formadores de radlcales, 80
lubles en agua, entran en con51dera016n sobre todo persulfatos, tales

como loé-persulfatos de potasio, sodio y amonio, peréxido de hidrége-

no, hidroperéxido de butilo terciario; compuestos azoicos, tales como | .

do & un redipiente igualador, aaimlamo resistente a la presién, mediaui;i“' .

te una tuberia de oonexiép que oonttane ‘una vélvula de olerre de paso.’f}'-

nischen Chemie™, tomo XIV/I, "Makromolekulare Stoffe", Georg Thleme fi s
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agoisobutironitrilo, asi como pérbbrétoé; j los sistemas habituales
de catalizadores redox, ocomo por ejemplo persulfato potésico/hidrd—
geno/sol de palad1o/sulfato de hierro y amonio, © persulfato améni-
co/formaldehidq/sulfoxilato sédico. Ademés pueden ser afiadidos regu
ladores y sistemas tampén habituales. L

El procedimiento es adecuado también p#ra-la polimerizacién de
monémeros emulsionados en médios orgénicqe, en presencia de formado
res de radicales solubles en ellos; yAde-susfancias auxiliares de
dispersién adecuadaa, como se . describe en la- DOS 2 140 127, péginas
6, Ty 8 ' ‘ B

La polimerizaoidn se lleva 8 odba por lo general a temperaturas
entre 20 y 859C. La presién se ajusta a la cantidad del componente
gBepeoso, en lo que sigue, por eaemplo, etileno, que ‘debe ser incor-
porado en la polimerizaciGn. En la preparacién de copolimeros con
bajo contenide de etiieno bastan 16 bares; #i por el contrario ss
gislaren sptablecar contsnidos de etileho elevados,.puede ger nooepa~
rio trabajar a presiones de 50 bares o supariorea. Por'lo genersl me
trabaja mantenlendo .constante la bfesién dg‘etilano, de modo que en
el curso de 15 polimeriZacién-se repbne-constantemente etileno a me-
dida oue se polimeriza. El etileno se disuelva en los ocomondmeros
contenidos en la diapersién. También éstos pueden ser afiadidos de un
modo semicontinuo en el curso de la polimerizacién.

El oanlor liberado por la.reaccjéh ge glimina meéiante lps posi-
biliQades conocidas de intercambio de,caion, de modo qde en cada mMo-
mento de la reaccién se ajusta la_teﬁperdturg de reaccibn deseada.

En este caso es caracjeristico para el 1lenado del sparato de
reaccidén nue siempre haya una c}erta prppbrcién del volumen sobre la

fase acuosa, como espacio pursmente gaseoso, al gue corresponden va-

-|rins misiones, tales como por ejemplo, los cambios de las proporcio-

nes de mezcla de los mondmeros gaseoso y liqﬁido por absorcién o des
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"{das de modo que al final de la polimerizacién, la superficie de sepa
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prendimiento del csmonémoro £aseo0s0, B la igualacidn de las variacio
nes de volumen queAresultag por reaccidn y/o por adicién de jartici-
iantes en ls reaccién; ¥y =~lo que ganﬁ en importanciz a presiones ele
vadas—~ el-manteﬂimiento de ia:seéuridad’del espacio de reaccidn en elj
caso de-cambio de las condiciones de reaccién. Estos rueden produ01r
se 1ntenclonadamante o no intencionadamente. '
Bl prccedlmlento segﬁn la 1nvenc16n se ilustra por la ilgura es
nueméticas
En el recipiente de polimerizacién 1 se encuentra la dispersién acuo
sa 2, El comonbémero gaseoso, pof.ejemplo etileno,Ves alimentado a tra
vés dé la conduceién 3, Por encima del rebipienfe de polimerizacién
estd dispuesto el amdrtiguadof de gas 4. BEste estd continuamente en .
comunicacién con el autoclave 1 durante toda la polimerizacidn, a tra
vés de la oonduccidn pars gas 5, ) V
Asf el amortiguador 4, aispuesfo'exterhamente, cﬁmpie todas las miaio V
nee sntes mentionadss de un eapacio gaseoso sobre los [art¢cipantes
1fquidos en la reaceién. _ h ‘
Por el procedimiento segﬁﬁ la invencién es vosible seﬁgrar los ¢omo=
ndémeros £eseosSos no fedooionados 2l término de una yolimerizacidn, f
que ee oncuentran ain ba;o prea;én, de los produotos termlnadoa pre-
aantes en formu liquida, or el cierre de la llave de paso 6 en la.
conduccién de conexién 5, de forme que se mantenga la presién, y que
toda la cantidad no reaccionada del comondmero incluido pueda ser uti
lizada en la reaccién sub31gu1ente o pueda ser conduclda a una utili-
Zacion en otro lugar.

Todes las sustancias utilizadas para la rolimerizacidn son dosifica~-

racidn entre el liquido y el gas llegue a estar en la proximidad del
dispositivo de oierre:del pasb.del recipiente de yresién al autqclavew

Las ventajaé del recipienfe de presién externo susceptible de
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ser cerrado , resultan evidentes: f"' ‘ ,

~ méximo rendimiento volumétrico del autoclave

- terminacién econémloamente conveniente de la copolimerlzaczén hete
rogénea, gin abandono del comon6mero gaaeoso no reaccionado

- segurlded de la reaccién, sin 1a merma de rendimlento que se produ—
ce hasta ahura ni la pérdida poaterior de comonomeroa

- recogida del ocmonémero no reacoionado y reutilizaoién sin peligro,
en lugar de evacuao;én llbre a la atmésfera.

Ejemplos

A. Avaratu sin amortisuador externo. da'gas 3

En un recipiente de. presién de acero inoxidable yrovisto de agitador
y de una envolvente de refirgeracién y/u otros dispositlvvs de réfri
peraoién, ¥y que tlene un contenido ﬁtil de 6 m3 para uwa presién no-
minal de 64 barea, se 1leva a cabo una oopolimerizacién en emulsién.A
Para ello el autoclave se carga oon 2440 1itros de una solucidn acuo-~
4 na da emulsiofantes y coloides proteotores, y una pedudfia cantidad de
un agente roductsr, usl oomo oon 490 litros 46 acetato de vinilo, se
hace el vaoio y el vacfo e suprime oon etilono. Mientraa que se ajus
ta una temparatura interna de 4500 oon ayuda del cirouito de oalefac-—

pidn-refrigeracidn, con el agitador en maroha, 86 introduce a yresién

bor se prepara una solucién acuosa al 3 por oiento de parsulfato po~

.%e mantiene en curso por adiciones postariores de solucién de persulfs '

imilténeamonte etileno hasta una yreslén de 40 bares, Fuora del reac-

ésico, y para iniciar la reacoién se bombean 15 1itros de ella en la
smulsién, Simulténeamente con ello s6. empieza & gfiadir regularmente
1875 kg de acetato de vinilo en un 1ntervalo de 6 horas, y a reponer

bonatantemente el etileno consumido por la 1olimerizacidn. La reaccién

bo , manteniéndose la temparatura a 4500 medlante agua de refrigera~
fién. Despues del térmlno de la reaccién, la dispers16n de 1.0limero

Tormada se hace pasar 8 un recip1ente mayor con dispositivo de agita-
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cién, y on tal caso el etiigno,Aaﬁn eiistente eh ol espacio gaseoso,
asi como ‘el contenido en la solucién, se evaola a la atmésfera a tra
vés de una chimenea;
Despuds de hacer el.vacio a éontinuéciﬁn, se obtienen $440 kg de una
dispersién estable, que cbntigneréproiimadamenté 50% de un copolimero
que cmsta de lB%ren'peso de etileno y 82% de acetato de vinilo. De
la cantldad utlllzada de 585 kg de etlleno, 500 kg se han copolime—
rizado, y 85 kg se han perdldo. - )
Si la cantldad total de solucién y de acetato de vinilo dlspues
ta previamente se eleva en un 2p’ ‘en la fase final de la polimeriza-
cibn apareccn'aumentbé‘de‘pfeéién, que obligan a une evacuacién inde
seada de etileno y de dlsperslén arrastrada con él.

B. Aparato con amortlpuador externo d gas

El aparato del ejemplo A se complementa con uh réciriente de'presién,
de adero 1noxi&abie (amortiguadbr externo de gas), quée poses un oon-
tenldo ttil de 0,75 > (presidn ‘nominal 64 hares) ¥ que esté en comu
nicacién con ol autoclave a través de una conducclbn tubular susoep-  I
tible de mer oerrada. B "-':1 T .

Se prooede ooma en el ejemplo 4y pero. la oantided total de dlsolucién
vy de acetato de v;nilo praylamente dispuesta se aumenta en 9%,

La reaceién traneourre sin difloultades como en el ejemplo A Antas w
de la evacuacién de la d1sper516n, T} 1nterrumpe el paso al reciplen

te de ;Tosidn ‘de 0,75 m3. Se obtienen 5925 kg de una dzspar51on oom—'

leno, 545 kg se han copollmerlzado, 35 kg se han perdido y 50 kg han
permanecido en el reclplente amortlguador. Este etileno se utlllza
de nuevo para la carga 81gulente, por apertura de la vélvula de cie~

rre del paso dqlante dol depésito previo de etileno,

E

narahle a la del eaemplo A De la cantidad utlliﬁada de 630 kg de eti -
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- izEIVIﬁDICAC_IONES -

Llos puntos de invencidn propia y nueVa que se presentan para que

sean objeto de esta sollc1tud de Patente de Invenoién en Espaiia, por
VEINTE afios, sonvlos-que se ?ecogen en_;as reivindicagionas siguien=~
tess . - ., 5 '<' " ’
18~ Prooedimiento para la preparacién de copolimeroa en
presencia de formadores de radicalea, en un medmo auxiliar liquido,
s base de por lo menos un monémero copolimerlzable liguido en laa con
diciones de la polimerizacién y un monémero copolmmerizable £89e080 -
on lap condiciones de la polimerizacién, caraoterizado porque el com
ponente gaseoso esté a dlsposioién en un reoiplente de prasién igua=-
lador conectado con el autoclaVe, y cuyd componente gaseoao, al tér-
mino de la polimerizaoién, 68 retenido para una nueva utilizacién

por 6ierre del paso entre. el recipiente de igualacién de presién y

. i

el autoolaves : e :
28, Prooedimiento pera la. preparaoi&n de eoPolimeroa Be-

gin la reivindibacidn 1s, caraoterizado porque le polimorizaoidn T
llava & eabo de modo que, al término de la polimarizacién, ol nivel
de liquido ha desalojado todo el oolohén de ges fuera del resctor y
resa a guedsr a la alturs da la v&lvula da oierre del Paso entre el
autoclave y el reclpiente de presién igualador.

38,- Propedlmlento ‘seglin las,re@vindicaciohes 18 y/o 28,
caroacterizado yorQﬁe el partigipante gaseogb en la reaccidn es etile

.

no, ) R .
4®,~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1¢ 6°28, ca-
racterizado porque. el pariicipante 1£quid6 en la reaccién es acetato

de vinilo y/o cloruro de vinilo, .

5%,~ Procedimiento degtin las reivindicaciones 1® 6 22, ca-

racterizado porque se preparan copolimeros de etileno con 50-95 por
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ciento en peso de comonémeros.
6“.— Proced;miento para la preparacién de cOpolimeros.'

Tal y como se ha descrlto en la Mamorla que antecade, represen—

cifzoado. S _ o
Ente memozidgbﬁﬁst;:dq diéé hojas escritas a méquina por una sg
Madrid, 28, SET 1976
" .A.
CAE

tado en los dibu;os que se- acompanan y con los fines que se han espe“‘l.afﬁ
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