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Por lo general, los procesos de polimerización heterogénea lle­
vados a cabo de un modo discontinuo, terminan con un volumen de ga­
ses residuales que están bajo presión, que está compuesto por los ga 
ses de reacción que no han reaccionado. Este volumen de gases residua 
les está formado por la contracción do volumen de la masa de reacción 
dis-uesta, que puede observarse en los jrocosos de polimerización, o 
es necesario por razones de seguridad del reactor, por ejemplo en el 
caso de procesos de polimerización que transcurren con volúmenes cam 
biantes. Esta comportamiento volumétrico es observable, por ejemplo, 
en el caso de copolimerizaciones de componentes líquidos y gaseosos 
en las condiciones de reacción, en las que el componente gaseoso se 
repone o suministra posteriormente a medida que se consume. En el pri 
mer oaso, a veces se evita la formación del colchón de gas por compre 
sión posterior de liquido, pero tal medida no es posible en el segun­
do caso, ymesto que aquí, junto a la polimerización oua transcurre 
temporalmente con oontraoción da volumen, hay que incluir también fa­
ses de la expansión de volumen.

El gas residual nue se encuentra aún bajo presión sobre el liqui 
do de reacción, después del término de la polimerización, se pierde 
en la disminución de la presión del reactor, o tiene que ser conduci­
do a un aprovechamiento conveniente a través de una instalación de re 
ouperaoión.

Misión de la invención fue encontrar un procedimiento de polime­
rización oue en la polimerización ofrezca una. seguridad suficiente del 
reactor mediante un colchón de gas, pero en el que por otra parte el 
gas residual no se pierda ni tanga que ser condensado de nuevo a tra­
vés do instalaciones de recuperación, sino que se obtenga en estado 
comprimido al término de la polimerización, para la carga siguiente.

Objeto do la.invención es un procedimiento para la preparación 
ie copolímepos en presencia de formadores de radicales, en un medio
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auxilií'r líquido, consistente en al menos un monómero copolimerizable 
liquido en Isa condiciones de la polimerización y un monómero copoli- 
merinable gaseoso en las condiciones de la polimerización, caracteri­
zado orque el componente gaseoso está a disposición en un recipiente 

$ de presión igualador conectado con el autoclave, y cuyo componente ga 
seoso, al término de la polimerización, por cierre del paso entre el 
recipiente de presión igualador y el autoclave, se retiene para una 
nueva utilización.

El procedimiento es especialmente ventajoso si el volumen de reac 
10 ción durante la polimerización se regula de modo tal que al término 

de la polimerización al nivel del liquido haya desalojad" todo el col 
chón de gas fuera del reactor, y pase a quedar a la altura do la vál­
vula de cierre del paso entre el autoclave y el recipiente de presión 
igualador.

15 ]or el procedimiento es posible por primera vez, en el caso de
polimerizaciones heterogéneas llevadas a cabo do un modo discontinuo, 
cinducir bajo presión el gas restante que queda, sin ninguna ¡<tra me­
dido de recuperación, a la siguiente carga de polimerización. Además 
este procedimiento es univeraalmente.utilizable, por ejemplo también 

20 cu el caso de tolimerizaciones que transcurren bajo condiciones cam­
biantes do volumen.

El procedimiento es utilizable de modo especialmente ventajoso 
en el cas < de la polimerización o de la copolimerización de hidrocar­
buros insuturados, en las que al menos un componente monómero se pre- 

2̂  cent: en forma gaseosa en las condiciones de,polimerización. Ejemplos 
de estos componentes gaseosos son etileno y propileno, en cantidades 
de 5*"50;3 en peso de la masa total de polímero.

Como monómoros líquidos copolimerizables con estos monómeros ga­
seosos en las condiciones de polimerización, entran en consideración, 
-.or ejemplo, ésteres vinilicos del ácido fórmico o do ácidos grasos30
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con 1-12 átomos de carbono en el radical alcohilo, tales como por 
ejemplo acetato devinilo, ácidos oarboxílicos con insaturación ole- 
fínica oon 1-12 átomos de carbono, tales como los ácidos acrílico, 
metacrilico, maleico, y fumárico; ásteres de estos ácidos con alcoho 
les alifáticos;de cadena recta o cíclicos, como por ejemplo acrilato* 
de metilo, metaorilato de metilo, acrilato de etilo, acrilato de bu­
tilo, aorilato de etil-hexilo, asi como semiésteres o diásteres de 
los ácidos maleico o fumárico con alcoholes alifáticos con 1-12 áto­
mos de carbono; amidas de estos ácidos, como por ejemplo acrilamida, 
HP-metilolacrilamida; nitrilos de tales ácidos, como nitrilo acrílico 
o nitrilo metacrilioo; además halogenuros de vinilo, como por ejemplo 
cloruro de vinilo,; cloruro de vinilideno, fluoruro de vinilideno, o 
por ejemplo vinil-etil-cetona, ácido viñilsulfónico, acrilatos de 
hidroxialcohilo, y ásteres acrilicos y compuestos vinilicos bifühcio 
nales, así como mezclas de estos monómeros. Preferentemente se utili 
zan cloruro de vinilo y aoetato de vinilo.'

La polimerización se lleva a cabo, por ejemplo, eh dispersión 
acuosa en un autoclave áe presión^ Bl autcolave de presión está uni­
do a un recipiente igualado#, q^ímiamo resistente a la presión, median 
te una tubería de oonexióp que contiene'una válvula de cierre de paso. 
La fase aouosa dispersante puede contener las sustanoias auxiliares 
de emulsión o dispersión conocidas, como por ejemplo emulsionantes 
iónicos o no iónicos y coloides protectores, como están descritos de­
talladamente, por ejemplo, también en Houben-Weyl "Methoden der orga- 
nischen Chemie", tomo Xiv/l, "Makromolekulare Stoffe", Georg Thieme 
Verlag, Stuttgart, 1961, en las páginas 192 a 208 y 411 a 420.

Como catalizadores de polimerización formadores de radicales, so 
lubles en agua, entran en consideración sobre todo persulfatos, tales 
como los persulfatos de potasio, sodio y amonio, peróxido de hidróge­
no, hidroperóxido de butilo terciario; compuestos azoicos, tales como
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azoisobutironitrilo, asi como perboratos, y los sistemas habituales 
de catalizadores redox, como por ejemplo persulfato potásico/hldró- 
geno/sol de paladio/sulfato de hierro y amonio, o persulfato amóni­
co/formaldehido/sulfoxilato sódico. Además pueden ser añadidos regu 
ladores y sistemas tampón habituales. .

El procedimiento es adecuado también para la polimerización de 
monómcros emulsionados en medios orgánicos, en presencia de formado 
res de radicales solubles en ellos, y de sustancias auxiliares de 
dispersión adecuadas, como se describe en la DOS 2 140 727, páginas 
6, 7 y 8. ,

La polimerización se lleva a oabo por lo general a temperaturas 
Bntre 20 y 85°C. La presión se ajusta a la cantidad del componente 
gaseoso, en lo que sigue, por ejemplo, etileno, que debe ser incor­
porado en la polimerización. En la preparación de copolimeros con 
mjo contenido de etileno baBtán 16 bares; si por el contrario sé 
lUiaran establecer contenidos de etileno elevados,.puede ser necesa­
rio trabajar a presiones de 50 bares o superiores. Por-lo general se 
:rabaja manteniendo-constante la presión de etileno, de modo que en 
.1 curso de la polimerización se repone constantemente etileno a mo­
lda oue se pollmeriza. El etileno se disuelve en los oomonómeros 
ontenidos en la dispersión. También éstos pueden ser añadidos de un 
odo semioontinuo en el curso de la polimerización.

El calor liberado por la reacción se elimina mediante las poBi- 
ilidades conocidas de intercambio de calor., de modo que en cada mo- 
onto de la reacción se ajusta la temperatura de reacción deseada.

En este caso es característico para el llenado del aparato de 
Bacción que siempre haya una cierta proporción del volumen sobre la 
pse acuosa, como espacio puramente gaseoso, al que corresponden var­
ías misiones, tales como por ejemplo, los cambios de las proporcio­
ne de mezcla de los monómeros gaseoso y líquido por absorción o des
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prendimiento del comonómoro gaseoso, o la igualación de las variacio 
nes de volumen que resultan por reacción y/o por adición de jartici- 
¡¡ antes en la reacción, y -lo que gana en importancia a presiones ele 
vadas- el mantenimiento de la seguridad del espacio de reacción en el 
caso de cambio de las condiciones de reacción. Estos rueden producir 
se intencionadamente o no intencionadamente.

El procedimiento según la invención se ilustra por la figura es 
nuemática:
En el recipiente de polimerización 1 se encuentra la dispersión aouo 
sa 2. El comonómero gaseoso, por ejemplo etileno, es alimentado a tra 
ves de la conducción 3. Por encima del recipiente de polimerización 
está dispuesto el amortiguador de gas 4* Este está continuamente en 
comunicación con el autoclave 1 durante toda la polimerización, a tra 
vés de la conducción para gas 5*
Así el amortiguador 4; dispuesto externamente, cumple todas las misig 
nes antes mencionadas de un espacio gaseoso Bobre los participantes 
líquidos en la reacción.
Por el procedimiento según la invención es posible separar los como- 
nómeros gaseosos no reaooionados a'l término de una polimerización, 
que se oncuentran aún bajo presión, d.e los productos terminados pre­
sentes en forma liquida, por el cierre de la llave de paso 6 en la 
conducción de conexión 5, de forma que se mantenga la presión, y que 
toda la cantidad no reaccionada del comonómero incluido pueda ser uti 
lizada en la reacción subsiguiente o pueda ser conducida a una utili­
zación en otro lugar.
Todas las sustancias utilizadas para la polimerización son dosifica­
das de modo que al final de la polimerización, la superficie de sepa 
ración entre el liquido y el gas llegue a estar en la proximidad del 
dispositivo de cierre del paso del recipiente de presión al autoclave.

Las ventajas del recipiente de presión externo susceptible de
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ser cerrado , resultan evidentes: ,
- máximo rendimiento volumétrico del autoclave
- terminación económicamente conveniente de la copolimerización hete 

rogánea, sin abandono del comonómero gaseoso no reaccionado
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- seguridad de la reacción, sin la merma de rendimiento que se produ­
ce hasta ahora ni la pérdida posterior de comonómeros

- recogida del comonómero no reaccionado y reutilizaoión sin peligro, 
en lugar de evacuaoión libre a la.atmósfera.

Ejemplos
A. Aparato sin amortiguador externo.de gas
En un recipiente de presión dé acero inoxidable provisto de agitador 
y de una envolvente de refirgeracióny/u otros dispositivos de réfri 
geración, y que tiene un contenido útil de 6 nP para una presión no­
minal de 64 bares, se lleva a cabo una copolimerización en emulsión. 
Para ello él autoclave -se carga oon 2440 litros de una solución acuo­
sa da emulsionantes y coloides protectores, y Una pequeña cantidad de 
un agente reductor, asi como con 4$0 litros dé acetato de vinilo, se 
hace el Vaoio y el vacio se suprime Con etileno. Mientras que se ajus 
ta una temperatura interna de 45°C. con ayuda dél circuito de calefac­
ción-refrigeración, con el agitador en marcha, se introduce a presión 
simultáneamente etileno hasta una presión de 40 bares. Fuera del reac- 
tor se prepara una solución acuosa al 3 por oiento de persulfato po­
tásico, y para iniciar la reaooión se bombean 15 litros de ella en la 
pulsión. Simultáneamente con ello se empieza a añadir regularmente 
[875 hg de acetato da vinilo en un intervalo de 6 horas, y a reponer 
:onstántemente el etileno consumido por la polimerización. La reacción 
:e mantiene en ourso por adiciones posteriores de solución de persulfa 
;o , manteniéndose la temperatura a 45**C mediante agua de refrigera- 
< ¡ión. Después del término de la reacción, la dispersión de polímero

) :'ormada se hace pasar a un recipiente mayor con dispositivo de agita-
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ción, y en tal caso el etileno, aún existente en el espacio gaseoso, 
así como el contenido en la solución, se evacúa a la atmósfera a tra 
vés de una chimenea.
Después de hacer el.vacio a continuación, se obtienen 5440 kg de una 
dispersión estable, que contiene aproximadamente 50% de un copolimero 
que consta de 18% en peso de etileno y 82% de acetato de vinilo. De 
la cantidad utilizada de 5^5 kg de etileno, 500 kg se han copolime- 
rizado, y 85 kg se han perdido.

Si la cantidad total de solución y de acetato de vinilo dispues 
ta previamente se eleva en un 2%, en la fase 'final de la polimeriza­
ción aparecen aumentos de presión, que obligan a una evacuación inda 
S6ada de etileno y de dispersión arrastrada con él.
B. Aparato con amortiguador externo de gas
El aparato del ejemplo A se complementa con un recipiente de presión 
de acero inoxidable (amortiguador externo de gas), que posee un oon- 
tehldo útil de 0,75 (presión nominal 64 bares) y que está en comu 
nicación con ol autoclave a través de una conducción tubular suscep­
tible de ser oerrada.
Se prooode oomo en el ejemplo A) pero la oantidad total de disolución 
y de acetato de vinilo previamente dispuesta se aumenta en 9%.
La reacción transourre sin dificultades oomo en el ejemplo A. Antes 
de la evacuación de la dispersión, se interrumpe el paso al recipien 
te de ¡Tostón de 0,75 m^* Se obtienen 5925 kg de una'dispersión com­
parable a la del ejemplo A. De la cantidad utilizada de 630 kg de eti 
leño, 545 kg se han copolimerizado, 35 kg se han perdido y 50 kg han 
permanecido en el recipiente amortiguador. Este etileno se utiliza 
de nuevo para la carga siguiente, por apertura de la válvula de cie­
rre del paso delante del depósito previo de etileno.



- REIVINDICACIONES

Los puntos de invención propia y nueva que se presentan para que) 
¡sean objeto de esta solicitud de Patenta de Invenoión en España, por 

5 ¡VEINTE años, son los que se recogen en las reivindicaciones siguien­
tes!

1".- Procedimiento para la preparación de copollmeros en 
[presencia de formadores de radicales, en un medio auxiliar liquido,
}a base de por lo menos un monótñero oopolimerizable liquido en las con) 

10 [diciones de la polimerización y un monómero oopolimerizable gaseoso 
ten las condiciones de la polimerización, caracterizado porque el com 
¡ponente gaseoso está a disposición en un recipiente de presión igua­
lador conectado con el autoclave, y cuyo componente gaseoso, al tér- 
¡mino de la polimerización, es retenido para una nueva utilización 

15 )por Cierre del paso ehtre el recipiente de igualación de presión y 
el autoolave.

2*.- Procedimiento para la preparación de copolimeros se- 
¡gún la reivindicación 1", caracterizado porque la polimerización so 
lleva a cabo da modo que, al término do la polimerización, el nivel 

20 j de liquido ha desalojado todo el colchón de gas fuera del reactor y 
pasa a quedar a.la altura da la válvula de cierre del paso entre el 
autoclave y el recipiente de presión igualador.

3".- Procedimiento según las reivindicaciones IB y/o 2B, 
caracterizado porque el participante gaseoso en la reacoión es etile^

25 ¡no.
4".- Procedimiento según las reivindicaciones IB ó *2", ca­

racterizado porque el participante liquido en la reacción es acetato 
de vinilo y/o cloruro de vinilo.

5*.- Procedimiento degún las reivindicaciones IB ó 2", oa- 
30 racterizado porque se preparan copolimeros de etileno con $0-95 por
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ciento en peso de comonómeros.
6^.- Procedimiento para la preparación de copolímeros.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que anteceda, represen­
tado en los dibujos.que se acompañan y con los fines que Be han espe­
cificado. . ... y-,.\ * .

Esta memoria consta de diez hojas escritas a máquina por una sj3 
la cara. . .

Madrid, 23.SEL 1976
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