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~a base de cloruro de vinilo progresa en primer lugar en la com-

 valor del orden del 25 %, valor por encima del cual el medio

- ros y de copolimeros a base de cloruro de vinilo por polimeriza-

~te 1la segﬁnda fase de la reaccién a un valor lo nés bequeﬁo

-1 =

Ia presente invencidn se refiere a un procedimiento
de fabricacidén en masa, en dos fases, de polimeros y copolime-
ros a base de cloruro de vinilo con poca proporcidén en producto

grueso asi como a los polimeros y copolimeros resultantes.

. Ia polimerizacién en masa de una composicién mondmer |

posicién ﬁondmera 1{quida. En virtud de la insolubilidad del 1
polimero o del copolimero en la composicidén mondmera, el pro-
ducto de la reaccidn se separa a2l estado sélido durante la poli-
merizacién. Cuando la proporcidén ponderal del medio reaccional
en polimero o copolimero alcanza un valor del orden de 15 %, |
su cohsistencia resulta comparable a la de la lechada cuajada
sometida a agitacidn. Esta consistencia se mantiene hasta Que
la composicidn mondémera ya no forma una fase liguida continua,
1o que se produce desde el momento,mismo que la proporcidn pon-

deral del medio reaccional en polimero o copolimero alcanza un

reaccional estd préximo del estado pulverulento.

Ya se ha propuesto realizar la preparacidén de polime-|

cién o copolimerizacidén en masa en dos fases, por un procedi-~
miento que consiste en realizar las operaciones de polimeriza-~
cidnvo de copolimerizacién asegurando una velocidad de agita—
cidn lo méé elevada posible durante una primera fase, y ésto
hasta que Se obtiene un grado de conversidén de la composicidén
monémera del orden de 7 a 15 % y preferentemente del orden de

8 2 12 %, y después en reducir la velocidad de agitacién duran-

posible que es sin embargo suficiente para asegurar buencs inter-

cambios térmicos en el seno Gel medio reaccional y ello hasta el
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final de la reacecién. Segin estas técnicas, ambas fases, efec-
tuadas la primera bajo agitacidén de turbulencis elevada y la

segunda bajo velocidad de agitacidn lenta, son realizadas o bié

en un 80lo autoclave o hién un autoclaves diferentes, teniendo |

limerizacién y para la segunda de polimerizacidén final, en ins-:i
talaciones apropiadas denominadas prepolimerizadores y polime-}wn

rizadores. Segin estas técenicas, igualmente la segunda fase se”ﬂ'

realiza en un medio reaccional constituido o bién Unicamente
por la composicién mondmero/polimero procedente de la primera
fase de polimerizacién o bién por la composicién monémero/po-
limero, por una composicién monémera complementaria a base

de cloruro de vinilo, idéntica o diferente de la puesta en préc
tica durante la primera fase y por uno o varios iniciadores de
polimerizacién.

Estos procedimientos y sus variantes de realizacién
han sido deseritos de forma detallada en las patentes france-
sas y certificado de adicidén a nombre de la Sociedad denominada
"Produits Chimiques PECHINEY SAINT-GOBAIN" n® 1.357.736, 83.377
83,383, 83.714; ne 1.382.072, 84.958, 84.965, 84.966, 85.672,
89.025; n? 1.436.744, 87.620, 87.623, 87.625, 87.626; ne
1.450.4645 n® 1.574.734 y n2 1.605.175.

Estos procedimientos y sus variantes de realizacidén
permiten obtener de forma reproducible polimercs y copolimeros
dei cloruro de vinilo que presentan tras el tamizado caracteris
ticas interesantes de masa volimica aparente elevada y de re-
particién granuloméitrica apretada, regulable a voluntad.

Sin embargo los polimeros y copolimeros preparados
segin estos procedimientos presentan antes del tamizado una

proporcidn elevada en producto grueso de valor comercial prédc-

" lugar las fases denominadas entonces para la primera de prepo- |
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‘mente, para una porosidad equivalente, una masa voldmica aparen

" composicién mondmerz z base de cloruro de vinilo, hasta que se

‘ferentemente de 4 a 10 % en peso de al menos un 4dcido elegido
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ticamente nulo. Tan es asf{ que la fraccidn que pasa al tamiz
de abertura de malla de 250 micrones, que es variable segiin
el Indice de viscosidad AENOR del polimero o del copolimero,
determinado segin la norma NFT 51.013, no sobrepasa el 94 %
en peso. ’ ' i | N
El procedimiento objeto de la invencidén permite prep4~

rar y polimeros y copolimeros a base de cloruro de vinilo cuya

fraccidn que pasa al tamiz de abertura de malla de 250 micrones

-

estd comprendida entre el 95 y el 98 # en peso y posee general-

te mds elevada y reciprocamente.
Seguin el procedimiento objeto de la invencidén, se reg-
liza en uns primera fase una operacidén de polimerizacidén o co=-

polimerizacidn con agitacidn de turbulencia elevada, en una

obtenga un grado de cbnversidn de la composicién mondﬁera de
5 al 15 %, se afiade eventualmenteAal medio reaccional una can-
tidadrcomplementaria de una composicidn monémera a bhase de
cloruro de vinilo idéntica o diferente de la puesta en prédeticg
durante la primera fase, y después se realiza durante la segun-
da fase, en el medio reaccional asi{ formado, una operacién ae
polimerizacidn o de copolimerizacién final con velocidad de
agitacién lenta. | A
Segin elvprocedimiento objeto de la invencidén se in-
troduce en el medio reaccional,'antes de que su proporcidn
ponderal en polimero o copolimero haya alcanzado el 15 %, al
menos un compuesto auxiliar elegido en‘el grupo formado por:
a) los copolimeros de 80 a 98_% ¥ preferentemente

de 90 a 96% en peso de acetato de vinilo y de 2 a 20% y pre-
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en el grupo formado por el dcido acrilico, dcido metacrilico,
dcido croténico y 4ecido malédico, de viscosidad limite compren-

dida entre 0,10 y 0,25, ¥

b) los condensados de 6xido de etileno sobre poliprnw

pileno glicol, de pesc molecular comprendido entre 90 ¥ 2.30@;[}
cuya proporcién ponderal éxido de etileno/propileno glicol esté
comprendida entre 10 y S0 %. La introduccién del compuesto ;‘L:
auxiliar puede realizarse en una o varias veces durante la
primers fase y/o durante la segunda fase de polimerizacidn.

Segin el procedimiento objeto de la invencién se
regula la velocidad de reaccidn de modo que la duracidén durante
la cual la proporcién ponderal en poli{mero o copolimero del
medio reaccional est4 comprendida entre 15 y 25 #, sea infe-
rior a 45 minutos.

la entidad solicitante ha comprobado en efecto, du-
rante la preparacién en mesa de polimeros o de copolimeros
a base de cloruro de vinilo, que la formacién del procducto tos-
co tiene lugar esencialmente cuando la consistencia del medio
reaccional es comparable a la de la lechada cuajada sometide a|.
aplicacidén. Por razones de simplificacidn se designa a conti-
nuacidn con "periodo critico” el espacio de tiempo corres-
pondiente durante el cual la proporcién ponderal en polimero
0 dopolimero del medio reaccional estd comprendida entre 15
y 25 %. Se ha encontrado que introduciendo en el medio reac-
cional, antes de que su proporcién ponderal en polimero o copo-
limero haya alcanzado el 15 %, al menog uno de los compuestos
auxiliares mencionados mds arriba y operando de modo a reducir
suficientemente la duracidén de este periodo critico, se obtleng

un polimero o un copolimero que solo presenta una pequefia pro-

porcidn de producto grueso.
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Ia viscosidad limite de los copolimeros de acetato
de vinilo y de al menos uno de los goidos mencionados mas
arriba se explica en mililitros por 100 gramos e igual al va-
lor limite, cuando C tiende hacia cero, de la relacidn dada
por la formuls siguiente:

9 % -
- Ty
en la que ‘

- 9gp ©s la viscosidad especifica de una solucion
del copolfmero en un disolvente,

- § s la viscosidad dinemica de la solucion,

-~ Jo es la viscosidad dindmica del disolvente puro,|

-~ C es la concentracion de la solucidn en gramos
de copolimero por 100 ml de disolvente,

Ia relacion mencionada se determina midiendo a 209C

ol tiempo de deslizamiento t de la solucion de concentracion _

Cyel tigmpo de deslizamiento to del disolvente puro en un
viscosimétro de tubo capilar, Se da por la formulas
1t = %0
to
El disolvente es acetona, Se determina el valor de |

la relacidn Dsp para qiferentss-vélores de C tales oomd, por

ejemplo.0,25;co,5; 0,75 y Ig/100 ml de disolvente y se ohtie-
ne 1la viscosidad limite del copolimero por extrapolacion gra-
fica de lasg curvas que den 95 en funcion de C,

El grado del compuesto auxiliar a introducir en el
medio reaccionai, referido a la totalidad de 1a composicion
monera pueste en practica, es funcion de su naturaleza,

En el caso én que se utilicé como compuesto auxi-

liar un copolimero de acetato de vinilo y de al mesnos uno

’ , .- ’
de los dcidos mencionados mas arriba, este grado esta gene-
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ralmente comprendido entre 1 y 600 ppm, Un grado elevado de

este copolimero conduce a una resina de mejor estabilidaed terd
mica, Para obtener unsa dispersiéh fina y répida de este copo-

1imero en el medio reaccional se le puede introducir o biew °

tal cual o bién en forma de una solucion al 30 al 70 % en péﬁ?«

en un disolvente orgénico tal e¢omo un alcohol de bajo peso mo

lecular como, por ejemplo, metanol, etanol o propancl. . .

En el caso en que se utilice como compuesto auxilier

un condensado de oxido de etileno sobre polipropileno glicol, |
este grado gensralmente este comprendido entre 1 y 50 ppm ¥
preferentemente entre 1 y 15 ppm. Un grado demasiado elevado
de este compuesto auxiliar corre el rieggo de conducir & una
resina coloreada y de peor egtabilidad termica, Bl condensa-
do se introduce tal cual en el medio reaccional,

Para regular la velocidad de reaccion de modo que
la duracidn del periodo orf{tico sea inferior a 45 minutos, se
puede utilizar cualquisr medio apropiado o combinacion de
medios apropisdos, Generalmente se opere sobre aceidn sobre
la temperatura del medio reaccional y/o eligiendo convenien-
temente de forma cualitativa y cuantitativa el o los inicia-
dores de polimerizaciéh.

La eleccion de las condiciones de temperatura del
medio reaccional es funcion esencialmente a la vez del peso
molecular de la resina que se desea obtensr, ss decir de
su indice de vigcosidad determinado segﬁn la norme AENOR NFT
51,013, y de la necesidad de operar de modo que la duracion
del pveriodo oritico sea inferior & 45 minutos, Estas dos con-

diciones pueden ser satisfechasg simultaneamente de numerosas

mgneras,

Bl gredo de transformacion de la composicidn monomeprs

-
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"AFNOR 135 21 gque corresponde una temperatura de polimerizacién

- T -
al final de la primera fase del procedimiento e€s a lo sumo

igual al 15 % por lo que la temperatura del medio reaccional

dencia alguna sobre la duracion del periodo cr{%ico, pero tam~
poco tiene incidencia alguna~determinante sobre el valor del |
{ndice de viscosidad AFNOR de la resina final, Se deduce por
tanto,que se puede realizar en particular una primera fase de
duracion limitada operando a una temperatura notablemente'més
elevada que la que corregponde gl valor del {ndice de viscosi-
dad AFNOR elegido, 4 titulo indicativo, se pusde por ejemplo,

para preparar un cloruro de polivinilo de {ndice de viscosidad

de aproximadamente 482C, realizar le primera fase de polimeri-
zacion a 7090, |

’ En lo que concierne a le segunda fase del procedl-
miento se puede, por ejemplo, en el caso en que la eficacia
del & de los iniciadores de polimerizacidn utilizados para
realizar la operacion de polimerizacidn ¢ de popolimerizacién
final sea relativameﬁte elevada, mantener el medio reaccional
a temperatura constante durante la totalidad de la fase, Caso
contrario se puede regular la temperatura del medio reaccio-
nal, al comienzo de la segunde fase, a un valor suficientemen-
te elevado y durante un tiempo suficiente para que la duracion
del periodo oritico sea inferior a 45 minutos y continuar la
operacion de polimerizacion ¢ de copolimerizacion a una tempe-
ratura suficientemente baja para obtener una resina gue posea
el indice de viscosidad AFNOR deseado,

Segun la invencion se'puede utilizar todos los inicia~-

3 - ] [ ) 3
dores de polimerizacion susceptibles de ser puestos en préctl-

s 2 . K4 . K
ca para la preparacion masiva de los polimeros y copolimeros
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a bage de cloruro de vinilo y en particular los comprendidos
en el grupo que inecluye compuestos de tipo azo tales como

azodiisobutironitrilo; peroxidos tales como peroxido de laurois

lo, percxido de acetilciclohexanosulfonilo, percxido de isobu-|’
54 tiroilo, peroxido de dicloracetilo, perdxido de triclorocetiQ
1o; peroxidicarbonatos tales como peroxidicarbonato de etilo, |

~ 3

peroxidicarbonato de etilo hexilo, peroxidicarbonato de isopr8«¥ﬁ
pilo, peroxidicarbonato de isobutilo; permetoxiacetato de ter- e
ciobutilo; peretroxiacetato de terciobutilo; perfenocxi 2 pro-

10. pionato de terciobutilo, N

A continugeidn se dd, & tftulo indicativo y no limi-
tativo, varios ejemplos de realizacidn del procedimiento ob-
jeto de la.invencién. 1z instalacion utilizada en los ejemplos
1 a 28 se describe en el ejemplo 1, ’

15, Bl indice de viscosidad de los polimeros y copolime-
ros a base de cloruro de vinilo obtenidos se determina segdn
la norma AFNOR NPT 51.013,

EJEMPLO 1
Este ejemplo se de a titulo comparativo.

20, En un prepolimerizador de 200 litros de capacidad,
en acero inoxidable, provisto de un agitador constituido por
una turbina del tipo "Lightnin" con 6 paletas planas de 215
um de digmetro, se introduce 135 kg de cloruro de vinilo y se

purga el aparato por degasificado de 10 kg de cloruro de vini-

25. 1o, Se introducen igualmente 3,47 g de peroxido de acetilciclo:
hexanosulfonilo que corresponden a 0,25 g de oxigeno activo
y 11,1 g de peroxidicarbonato de etilo que corresponde a 1 g

de oxigeno active, Ia velocidad de agltaolon se reguls a

500 r.p.m,

0.
3 Ia temperatura del medio reaccional en el prepolime-
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rizador es llevada y mantenida a 692C, lo que corresponde a

 una presién relativa a 11,5 bares en el prepolimerizador,

. Despues de 20 minutos de prepolimerizacion, el gra-
do de conversion es prékimo de 10 %, pof lo que el prepolime
rizado es transferido a un polimerizador vertical de 400 litre
de capacidad en acero inoxidable, provisto de una doble en~
vblvente, previamente purgado por degasificado de 20 kg de
cloruro de vinilo y que contiene 130 kg de cloruro de vinilo,

6,94 g de peroxido de acetilciclohexanosulfonilo que cortespog

den a2 5 g de ox{geno activo. E1l polimerizador esta provisto de.

dos agitadores con conirol independiente, uno A constituidb

por una cinta enrollada en espiras helicoidales sobre un arbol

rotativo que atraviesa la parte superior del polimerizador
seg&n su eje, y el otro B constitﬁido por dos bfazés gue adop-
ta 1a forma del fondo del polimerizador y acoplados a un go-
rron que atraviesa el fondo del polimerizador sggdh su eje.

La velocidad de agitacidn del agitedor A estd regulada a 50

'r.p.m. v la del agitador B 2 30 r.p.m. Ia temperatura del me-

dio reaccional es llevada rapidamente y mantenida a 462C, lo
qQue corrssponde & una presi&n relativa de 6,3 bares en el

polimerizador, Le duracidn del "periodo eritico" es de 60

minutos, ILa polimerizacién en el polimerizador dura 6,5 horas,

'Se recoge después del degasificado, con un rendi-
miento del 65 %, un polimero pulverulento de indice de visco-
gided AFNOR 144, La parte del polimero que pasz al tamiz de

abertura de malla de 250 ﬁicrones, representa el 88 % en peso

.y posee una masa volumice aparente de 0,48 g/omd y una toma
‘de plastificante en frio de 32 ml.
BJEMPTO 2

23

-

Este ejemplo se da a titulo comparativo,
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Se realiza la prepolimerizacidn como en el ejemplo
1 pero introduciendo en el prepolimerizador 62,5 g de una so-
lucion al 40 % en peso en propanocl de un copolfhero de aceﬁato
de vinilo y de acido crotonico compuesto en peso por 91 %i&é‘
acetato de vinilo y 9 % de ecido crotonico, de viscosidad o
1¥mite 0,172, es decir 100 ppm del copolimero con respeotbﬂli
a la centidad total de cloruro de vinilo puesta en practics,

Las condiciones de polimerizacion son idénticas a.-
las del ejemplo 1, lo que quiere decir gue la durascion del;ﬂi‘
periodo crito es igualmente de 60 minutos. "

Se recoge despuss del degasificado, con un rendi- N
miento del 65 %, un polimero pulverulento de indice de vis~ |
cosidad AFNOR 144, Ia parte de polimero que pasa sl tamiz de
abertura de malla de 250 micrones representa el 88 # en peso
¥ Dosee una masa volumica aparente de 0,48 g/cmd y una toms

de plastificants en frio de 32 ml,
EJEMPLO 3

Este ejemplo se dd a titulo comparativo,

Se opera como en el ejemplo 1 pero sustituyendo
el peroxido de acetileiclohexanosulfonilo introducido en el
polimerizador por 81,5 g de perékido de isobutiroilo que
corresponden a 7,5 g de oxigeno activo, Ia durseion del
periodo critico es de 20 minutos.

Se recoge despues del degasificado, con un rendi-
miento del 65 %, un polimero pulverulento de indice de vig-
cosidad AFNOR 144, La parte de polfhero que paga del tamiz
de abertura de malla de 250 micrones representa el 88 4 en
Peso y posee uns masa volumica aparente de 0,48 g/cm3 y una

toma de plastificante en frio de 32 ml.
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EJEMELO 4
' Se realiza la prepolimerizacién como en el ejemplo 1
pero introduciendo en el prepolimerizador 62,5 g de una sciu-

cién al 40 % en peso de propancl de un copolimero de acetato

~:de vinilo y de~écido crotdnico compuesto en peso de 91 % de

acetato de vinilo y de 9 % de deido croténico, de viscosidad
1imite 0,172, es decir 100 ppm de copolimero con respecto a
1a cantidad total de cloruro de vinilo ﬁuesta en prictica.

Despuds de 20 minutos de prepolimerizacién, el grade
de conversién es préximo del 10%, por lo que el prepolimefizé—
do es tfansferido al prepolimerizador. Las condiciones de npo- -
limerizacién son idénticas a las del ejemplo 1, a excepcidn
de que la temperztura del medio reaccional es llevada a 529C,
1o que corresponde a una presibn relativa de 7,5 bares y que
despuds de 20 minutos de prepolimerizacidén es llevada, en 30
minutos, a 452C, lo que corresponde a una presidn relétiva
de 6 bares. Te duracidn del periodo critico es de 30 minutos.
Ia polimerizacién en el polimerizador dura 5,75 horas.

Se recoge después del degasificado, con un rendi-
miento del 65 %, un polimero pulverulento de Indice de visco-
8idad AFNOR 143. Ia parte de polimero que pasa al tamiz de
abertura de malla de 250 micrones representa el 97 % en peso
¥y posee una mase volimica aparente de 0,51 g/bm3 ¥ una foﬁé

de piastificante.en frio de 32 ml.

EJENPLO 5

Se opera como en el ejemplo 4 pero en lugar de la
solucidén de copolimero de zcetato de vinilo y de 4cido croté-
nico se intrdduce en el prepolimerizador 1,25 g de un conden-
sado de dxido de etileno sotre polipropileno glicol, de peso

molecular 1.750, cuya relacidn ponceral oxido de etileno/pro-
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vileno glicol es igual a 80, es decir 5 ppm de condensado

con respecto & la cantidad total de cloruro de vinilo puesta

en préctica, La duracién del periodo cr{tico es de 30 min@%béf
Se recoge despuéds del degasificado, con un rend{mieh

to del 65 %, un polimero pulverulento de Indice de viscosidaqp

AFNOR 144. Ia parte de polimero que pasa al tamiz de abertura

de malla de 250 micrones representa el 96 % en peso y posee
una mase voldmica aparente de 0,50 g/cm3
ficante en frio de 31 ml.

EJELPLO 6

Se opera como en el ejemplo 3 pero introduciendo enf?L‘

el prevolimerizador 65 g de la solucidén de copolimero de ace-
tato de vinilo y de dcido erotdénico utilizade en el ejemplo 2,
es decir 104 ppm de copolimero con respecto a la cantidad to-
tal de eloruro de vinilo puesta en prdctica. Ia duracidén del
periodo eritico es de 20 minutos.

Se recoge después del degasificado, con un rendimien
to del 64 %, un polimero pulverulento de indice de viscosidad
AFNOR 143. Ia parte dé polimero que paéa al tamiz de abertura
de malla de 250 micrones representa el 97 # en peso y posee
una masa voldmica aparente de 0,51 g/bm3 y uwne toma de plasti-
ficante en frio de 32 ml.

EJEMPLO 7

Se opera como en el ejemplo 3 pero introduciendo en
el prepolimerizador 1,25 g del condensado de 6xido de etileno
sobre polipropileno glicol utilizado en el ejemplo 5, es decin
5 ppm del condensado con respecto a2 la cantidad total de clo-
rurc de vinilo puesta en prdctica. La duracidén del periodo

critico es de 20 minutos.

Se recoge después del degmsificado, con un rendimien

y una toma de plasti&'

o~
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-13 -

40 del 63 %, un polimero pulverulento de indice de viscosi=

ded AFNOR 144. Ia parte de polimero que pasa al tamiz de abere

poéee una masa volumica aparente de 0,50 g/cm3 ¥y una tomz de
plastificante en frio de 32 ml.
BJEMPLO 8

Este ejemplo se d4 a t{tulo comparativo.

Se introduce en el prepolimerizador 133 kg de cloru+
ro de vinilo ¥ se purga'el aparato mediante degasificado de
10 kg de cloruro de vinilo. Se introducen igualmente 2 kg- |
de acetato de vinilo, 5,56 g de perdxido déracetilciclohexanou

sulfonilo que corresponden a2 0,4 g de oxigeno activo y 13,35 s

U\

de peroxidicarbonato de etilo que corresponden a 1,2 g de oxi+
geno activo. Iz velocidad de agitacién es regulada a 5C0 rpm.
La temperatura del medio feaccional en el nrepolime-
rizador es llevzda y mantenida a T0¢2C, lo que corresponde a
una presidén relativa de 11,3 bares en el prepolimerizador.
Después de 20 minutos de polimerizacién, el grado de
conversidén es préximo del 10 %, por do que el prepolimerizado
es transferido al polimerizador previamenté purgado por dega~|
sificado de 18 kg de cloruro de vinilo y que contiene 127 kg
de cloruro de vinilo, 3 kg de acetato de vinilo y 76,4 g de

peréxido de acetilciclohexanosulfonilo que corresponden a 5,5

regulada & 50 r.p.m. y la del agitador B a 30 r.p.m. la tem-
pefatura del medio reaccionalres llevada rdpidamente ¥y mente-
nida a 4790; 1o aue corresponde a una presidn relativa de 6,2
bares en el polimerizador. Ia duracién del periodo critico es
de 65 minutos..la polimerizacidén en el polimerizador dura

6,5 horas.-
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Se recose despuéds del degasificado, con un rendimien~

to del 63 %, un copolimero pulverulento de cloruro de vinilo
y de acetato de vinilo compuesto en peso por 99 % de clorurd

de vinilo y de 1 % de acetato de vinilo, de Indice de visgo--

sidad AFNOR 142. Ia parte de copolfmero que pasa al tamiz de

y posee uns masa volimica aparente de 0,50 g/cm3 y una ‘toms .
de plastificante en frio de 32 ml.

Se realiza la prepolimerizacidn como en el ejemplqi“‘
8 pero introduciendo en el prepolimerizador 25 g de un copo=- . .
1fmero de acetato de vinilo y de 4cido crotdnico compuesto T
en peso por 91 % de acetato de vinilo y 9 # de dcido crotdni-
co, de viscosidad limite 0,172, es decir 100 ppm del copoli-
mero con respecto a la cantidad total de composicién mond-
merz puesta en prdctica.

Después de 20 minutos de prepolimerizacién, el gra-
do de conversién es préximo del 10 % y el prepolimerizado es
transferide al polimerizador. lLas condiciones de polimeriza-
cibn son idénticas a las del ejemplo 8, a excepcidn de que
lz temperatura del medio reaccional es llevada a 539C, lo que
corresponde a una presién relativa de 7,4 bares y que despuds
de 20 minutos de polimerizacidn es llevada, en 30 minutos, a

46¢C, lo que corresponde & una presidén relativa de 5,9 bares.

Ia duracidn del periodo critico es de 35 minutos. Ia polimeri

Despuds del degasificado, se recoge, con un rendi-

miento del 64 7, un copolimero pulverulento de cloruro de vi-~

nilo y de acetato de vinilo compuesto en peso por 99 % de clo-

ruro de vinilo y de 1 % de acetato de vinilo, de Indice de
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» de'vinilo ¥ 1 % de acetato de vinilo, de indice de viscosidad

ficante en frifo de 32 ml.

el prepolimerizador 65 g de la solucidn de copolimero de aceta-

de acetato de vinilo compuesto en peso por 99 % de cloruro de
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viscosidad AFNOR 141. Ia parte de covolimero que pase al tamiz
de abertura de malla de 250 micrones representa el 97 % en peso
¥ posee una masa voldmica aparente de 0,53 g/cm3 ¥y una toma de

plastificante en frio de 32 ml.

Este ejemplo se d4 a titulo comparativo.

Se opera como en el ejemplo 8§ pero sustituyendo el

merizador por 67,9 g de perdxido de isobutiroilo aue corres- .
ponden a 6,25 g de ox{geno activo. Ia duracién del periodo cri-
tico es de 20 minutos. ' '

Después del degasificados, se recoge,.con un rendi-
miento del 63 %, un cobolimero pulverulento de cloruro de vinie

lo y de acetato de vinilo compuesio en peso por 99 % de cloruro)

AFNOR 142. La parte de copolimero pasa al tamiz de abertura
de malla de 250 micrones.representa el 85 % en peso y posee

una mgsa volumica aparente de 0,50 g/cm3 ¥y una toma de plasti-

BJEHPLO 11

" Se operz como en el ejemplo 10 pero introduciendo en

t0 de vinilo y de deido crotdnico utilizada en el ejemplo 2,
es decir 104 ppm de copolimero con respecto a la cantidad total
de composicidén mondmera puesta en prdctica. Ia duracidn del
periodo critico es’de 20 minutos.

Se recoge después del degasificado, con un rendimien-

to del 64-%, un copoiimero pulverulento de cloruro de vinilo y

vinilo y 1 % de acetato de vinilo, de indice de viscosidad
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AFNOR 141. Ia parte de copolimero que pasa al tamiz de aberturq

de malla de 250 micrones representa el 97 % en peso ¥y posee
3 y una toma de plw{w1:

PN
N

una masa volimica gparente de 0,53 g/cm
tificante en frfo de 31 ml. >
EJEMPLO 12

Este ejemplo se dd4 a titulo comparativo. e

ah

3

Se realiza la prepolimerizacién como en el ejemplo "I

de conversién es préximo del 10 %, por lo que el prepolimerizéq;'

do es transferido al polimerizador previamente purgado mediant

degasificado de 20 kg de cloruro de vinilo y que contiene 130 kg{}

de cloruro de vinilo y 82,5 g de perotoxiacetato de terciobuti-
lo que corresponden a 7,5 g de oxigeno activo. La velocidad de
agitacién del agitador A es regulada a 50 r.p.m. y la del agi-
tador B a 30 r.p.m. Ia temperatura del medio reaccional es lle-
vada rdpidamente y mantenida a 389C, lo que corresponde a una
presién relativa de 5 bares en el polimerizador. La duracién
del periodo critico es de 35 minutos y la polimerizacién en el
polimerizador dura 5 horas. |

Después del degasificado, se recoge con un rendimien-
to del 62 %, un polimero pulverulento de Indice de viscosidad
AFNOR 180, ILa parte de polimero que pasa al tamiz de abertura
de malla de 250 micrones representa el 82 % en peso y posee
una masa volumica aparente de 0,42 g/me y una tome de pleagti-
ficante en frfo de 38 ml.
BJEMPLO 13

Se opera como en el ejemplo 12 pero introduciendo en
el polimerizador 325 g de la solucidén de copolimero de acetato

de vinilo y de 4cido erotdénico utilizada en el ejemplo 3, es

decir 516 pom del copolimero con respecto a la cantidad total

“

“ )

Despuéds de 20 minutos de prepolimerizacién, el grado]
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de cloruro de vinilo puesta en prébtica. Ia duracion del pe-
riodo eritico es de 35 minutos,

-

Después del degagificado se recoge, con un rendimien~

ra de mallas de 250 micrones rspresenta el 96 % en peso y>,“’
poses una masa volumica aparente de 0,46 g/cm3 y una toma de
plagtificante en frio de 37 ml.
EJEMPLO 14

Este ejemplo es dado 2 titulo comparativo,

Se realiza la preﬁolimerizacién como en el ejem=
Plo 1,

Despuss de 15 minutos de prepolimerizacion, el gre-

transfiere al polimerizador previamsnte purgado por degasifi-

cado de 20 kg de cloruro de vinilo y que contiens 130 kg de

cbrresponden a2 gde oxfgeno activo y 75 g de peroxido de
lauroilo,que corresponden a 3 g de ox{geno'activo, Ia velociw
dad de agitacidn del agitador A es regulads & 50 r.p.m. ¥ la
del agitador B 2 30 r,p.m, La tempefatura del medio reaccional»-

es llevada rdpidamente y mantenida a 692C, lo que correspon-~

Ia duracidn del periodo critico es de 30 minmutos. Ia polime-
rizacion en el polimerizador dura 3,5 horas.

Despuss del degasificado se recoge, con un rendi-
miento del 70 %, un polimero pulverulento de indice de vis-
cosidad AFNOR 78. ILa parte de polimero que pasa el tamiz

de abertura de malla de 250 micrones representa el 92 %




5.

10,

15.

20.°

25,

300

EJEMPLO 15

‘miento del 70 %, un polfmero pulverulento de fndice de viscow]

EJEMPLO 16
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una toms de plastificante en frio de 12 ml,

Se opera como en el ejemplo 14 pero introduciendd en

-
L3 A

el prepolimerizador 1,25 g de la solucion de copolimero delsco:
tato de vinilo y de deido erotonico utilizada en el ejemplo“é;
es decir 2 ppm de copolimero con respecto & la cantidad total.;

de eloruro de vinilo puesta en practica, S

Después del degasificado, se recogen, con un rendi~

sidad AFNOR 78, La parte de polfmero que pasga al tamiz de
abertura de malla de 250 micrones representa el 97 % en peso
¥ Posee una masa volumice aparente de 0,60 g/cmg y una toma

de plastificante en frio de 12 ml,

Este ejemplo es dado a titulo comparativo.

Se introduce en el prepolimerizador 135 kg de cloru-
ro de vinilo y se purga el aparato mediante degasificado de
10 kg de cloruro de vinilo, Se introducen iguslmente 3,125 kg
de propileno, 8,3 g de perékido de acetileiclohexanosulfonilo
que corresponden a 0,6 g de oxigeno activo y 22,25 g de pero-
xidicarbonato de etilo que corresponden a 2 g de ox{geno acti-
vo. La velocidad de sgitacidn es regulada a 400 r.p.m.

La temperatura del medio reaccional en el prepolimeri
zador es llevada y mantenida a 699C, lo que corresponde a una
presién relativa de 12 bares en el prepolimerizador,

Despuss de 30 minutos de prepolimerizacién, el grado
de conversion es proximo del iO % y el prepolimerizado es trans
ferido al polimerizador previamsate purgado por degasificado

de 20 kg de cloruro de vinilo y que contisne 130 kg de eloruro

de vinilo 3,3 kg de propileno, 69,4 g ds peroxido de meetilei-
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clohexanosulfonilo quevoorresponden a 5 g de oxigeno activo
y 100,1 g de peroxidicarbonato de etilo que corresponden a
9 g de oxigeno activo, Ia velocidad de agitacién del sgitador
A es regulada a 50 r.p.m, y la del agitador B a 5 r.p.m. ha-f
tempsratura del medio reaccional es llevada rapidamente y
mantenida a 5590, 10’qﬁe corresponde & una preéién reiativéj:
de 8,4.bares en el polimerizador. Ia duracion del periodo cri
tico es de 40 minutos. ILa polimerizacién en el polimerigzador -
dura 5 horas;

Se recoge despues del degasificado, con un rendi-
misnto del 79 %, un copolimero pulverulento de clorufo de vi-
nilo y de propileno compuesto en peso de 99 % de clorurovde
vinilo y de 1 % de propileno de indice de viscosidad AFNOR

100. La parte del copolimero que pasa el tamiz de abertura

de malla de 250 micrones representa el 92 % en peso y posee

una masa volumics aparente de 0,60 g/cm3 ¥y una toma de plas- |

tificante en frio de 20 ml.
BEJEMPLO 17 |

Se opera como en el ejemplo 16 pero introduciendo
en el prepolimerizador 18,75 g de la solucidn de copolimero
de acetato de vinilo y de dcido crotonico utilizada em ol
ejemplo 3, es deoir 30 ppm de copolimero con respecto a la
cantidad total de composicion moﬁéhera puesta en practica,
Ia duracidn del periodo critico es de 10 minutos,

Después del degagificado se recoge, con un rendi-
miento del 78 ¢, un copolimero pulverulento de cloruro de
vinilo y de propiléno compuesto en peso de 99 % de cloruro
de vinilo y de 1 % de propileno, de indice de viscosidad

APNOR 100. La parte de copolimero que pasa &l tamiz de aber-

tura de malla de 250 micrones representa el 97 % en peso y
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posee una masa volumica aparente de 0,62 g/om> y une toma de
plastificante en frio de 20 ml.
EJEMPLO 18 | T

B ) )
al <

Egte ejemplo se da a titulo comparativo,

4

Se realiza la-prepolimerizacion como en el ejemplﬁz‘

5 1
~

1 s
.

‘Despuss de 20 minutos de prepolimerizacion, el gradn]

>

LRl

de conversion es préximo del 10 %, y el prepolimerizado se
transfiere al polimerizador previamente purgado por degasifi;:‘,‘
cado de 20 kg de cloruro de vinilo y que contiene 130 kg de ;
cloruro de vinilo, 27,8 g de peréxido de acetilciclohexanosulAﬂ:_}
fonilo que corresponden a 2 g de oxigeno activo y 22,25 g de
peroxidicarbonato de etilo que corresponde a 2 g-de oxfgeno
activo, Ie velocidad de agitacion del agitador A es regulada
a 50 r.p.m, y la del agitador‘B a2 10 r.p.m, La temperatura
del medio reaceional es llevada répidamente y mantenida a
55¢C, lo que corresponde a una presién relativa de 8,1 bares
on el polimerizador. Ia duracidy del periodo orftico es de

30 minutos, y la polimerizacidn en el polimerizador dura 4

horas,

Despuds del degasificado se recoge, con un rendimien
to de 78 %, un polimero pulverulento de indice de viscosidad
AFNOR 108, ILa parte de polfmero que pasa al tamiz de abertura
de malla de 250 micrones representa el 93 % en peso y posee
una masa volumica aparente de 0,56 g/cm3 y una toma de plasti-

ficante en frio de 21 ml,
EJEMPLO 19

Se opera como en el ejemplo 18 pero introduciendo

en ‘el polimerizador 10 g del c¢ondensado de oxido de etileno

sobre polipropileno glicol utilizado en el ejemplo 5, es decir
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40»ppm del condensado con respecto a la‘cantidad total de clo=
ruro de vinilo'puesta en prébtica. Ta duracion del periodo
eritico es de 30 minutos,

Después del degasificado, se recoge, con un renéi-'"
miento del 77 %, un polimero pulverulento de indice de visco-|
sidad AFNOR 108, ILa parte de polimero que pasa al tamiz de ---
aberturs de mallas de 250 micrones representa el 98 % en peso‘
y posee une masa volumica aparente de 0,62 g/cmﬁ,y una toma |
de plastificente en frio de 20 ml.

EJEMPLO 20

Se opera como en el ejemplo 18 pero introduciendo
en el prepolimerizador 0,5 g del condensado de oxido de eti-
leno sob:e polipropileno glicoi utilizado en él ejemplo 5,
es decir 2 ppm del condensado con'respecto a la cantidad total
de clorurc de vinilo pueste en practica. La duracion del perig-
a0 orftico es de 30 minutos.

Despuds del degasificado se recoge, con un rendi-
miento del 78 %, un pol{mero pulvérulento de indice de visco-
sidad AFNOR 108, Ia parte de polimero que pasa &1 tamiz de
abertura de mallas de 250 micrones reprasenta el 97 % en peso
¥ posee una masa volumica aparente de 0,60 g/emd y una toma

de plastificante en frio de 21 ml.

Se opera como en el ejemplo 18 pero introduciendo
en el prepolimerizador 6,25 g de la solucidn de copolimero
de acetato de vinilo y de doido crotdnico utilizado en ol |
ejemplo 2 y en el polimerizador 0,5 g del condensado de oxido
de stileno sobre polipropileno glicol utilizado en el ejemplo

5, es decir resgpectivamente 10 ppm de copolfmero Y 2 ppm

de condensado con respecto a la cantidad total de cloruro de
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vinilo puesta en préctiea.

Después del degasificedo se recoge, con un rendimien
to del 78 %, un polimero pulverulsuto de indice de viscosié;51
AFHOR 108, La parte de polimero que pasa al tamiz de abertura
de mallas de 250 micrones rspresenta el 97 % en peso’&‘ﬁoSq;a:

una masa volumics aparente de 0,62 g/ecmS y una toma de plasti-

<« v Y

ficante en frio de 21 ml,

BEJEMPIO 22 >

*

Se opera como en el ejemplo 18 pero introducierdo .7,
en el prepolimerizador 37,5 g de una solucion al 40 % en pesc |-

en propanocl de un copolfhero de acetato de vinilo y de deido . .

crotonico compuesto en peso por 94 % de acetato de vinilo y

6 % de acido crotonico, de viscosidad 1{mite 0,187, es decir
60 ppm de copolimero con respecto a la cantidad total de
cloruro de vinilo puesta en préctica. Ia duraciodn del periodo
erftico es de 30 minutos.

Después del degagificado, se recoge, con un rendi-

miento del 78 %, un polfmero pulverulento de indice de viscosi~

dad APNOR 108, Ie parte de polimero que pasa 2l +tamiz de aber-
tura de mallas de 250 micrones representa el 98 % en peso y
posee una masa volumica aparente de 0,61 g/cm3 ¥y una toma de
plastificante en frio de 21 ml.
EJEMPLO 23

Se opera como en el ejemplo 18 pero introduciendo
en el prepolimerizador 2,5 g de un condensado de oxido de eti
leno sobre polipropileno glicol, de peso molecular 950, cuya
relacion ponderal oxido de etilsno/propileno glicol es igual
a 50, es decir 10 ppm del condensado con respecto a la canti-
dad total dd cloruro de vinilo puesta en practica, ILa dura-

cidn del periodo critico es de 30 minutos.

&
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Despues del degasificado se recoge, con un rendimien

to del 77 % un polfhero pulverulento de indice de viscosidad »

~ APNOR 108, La parte de polimero que pasa al tamiz de absrturs

de mallas de 250 micrones representa el 97 % en peso y posde '

' una masa volumica aparente de 0,62 g/cm3 y una toma de plagti-

ficante en frio de 20 ml,

EJEMPLO 24

Se opera como en el ejemplo 18 pero introduciendo &aul

el prepolimerizador 1,25 g de un condensado de oxido de etilsn
sobre polipropileno glicol, de peso molecular 1,750, cuya re-

lacion ponderal oxido de etileno/propilsno glicol es igual a

| 20, es decir 5 ppm del condensado coun respecto a la cantidad

total de cloruro de vinilo puesta em practica. La duracion del
periodércr{fico es de 30 minutos,

Despues del degasificado se recoge, un rendimiento
del 77 %, un polimero pulverulento de indice de viscosidad
AFNOR 108, Ia parte de polimero que pasa al tamiz de abertura
de'mallas de 250 micrones representa el 97 % en peso y posee
una masa volumics aparente de O,62‘g/cm3 y una toma de plasti-

ficante en frio de 20 ml,

EJZMPLO 25

Se opera como en el ejemplo 18 pero introduciendo
en el prepolimerizaﬁor la mitad y en el'polimerizador la otra
mitad, 31,25 g de una solucion al 40 % en peso en propanol ds
un copolimero de acetato de vinilo y de dcido acrilico com-
puesto en peso por 95 % de acetato de vinilo y 5 % de acido
acrilico, de viscosidad limite 0,190, es decir 50 ppm de co-
polfmero éon respecto a la cantidad total de cloruro derviﬁilo
puesta en préctica, La duracidn dsl periodo critico es de 30

minutos,
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polimero con respecto a la cantidad total de cloruro de vi-
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Después del degasificado se recoge, un rendimiento

del 73 %, un polimero pulverulento de indice de viscosidad

4y

APNOR 108, La parte de poligero que pésa al tamiz de abéffurg

"
a Mo

de malla de 250 micrones representa el 97 % en peso y posée:'w

NER)

una mase volumics aparente de 0,60 g/dmﬁ'y una toma de plastis

3
R

ficante en frio de 21 ml,

[ER)

Se opera como en el ejemplo 18, pero introduciendb““
la mitad en el prepolimerizador y la otre mitad en el polimé;n
rizador, 625 g de uns solucion al 40 % en peso en propanol AR
de un copolfmero de acetato de vinilo y de gcido aerilico cod#}t‘
pussto en peso por 82 % de acetato de vinilo y 18 % de acido

acr{lico, de viscosidad limite 0,130, es decir 10 ppm de co-

nilo puesta en practica, Ia durecion del periodo critico es
de 30 minutos,

Despues del degasificado se recoge, coj un rendi-
miento del 80 %, un polimero pulverulento de indice de visco-
gidad AFNOR 108, 12 parte de polihero que pasa al tamiz de
ebertura de mallas de 250 micrones representa el 97 % en peso
v posee una masa volumica aparente de 0,60 g/cm3 y una toma

de plagtificante en frio de 21 ml.

Se opera como en el ejemplo 18 pero introduciendo
en el prepolimerizador 18,75 g de una solucion sl 40 % en
peso en propanol de un copolfmero de acetato de vinilo y de
dcido metacrilico compuesto en peso por 85 % de acetato de
vinilo y 15 % de dcido metacrilico, de viscosidad limite

0,135, es decir 30 ppm de copolimero con respecto a la canti-

dad total de cloruro de vinilo puesta en prdctica, La duracidn
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del periodo oritico es de 30 minutos, |

‘ Después del degasificado se recoge, con un rendi-
misnto del 80 % un polimero de indice de viscosidad AFNOR
108, La parte de polihero que pasa al tamiz de abertura do
mallas de 250 micrones representa el 97 % en peso y posee
una masa voldmica aparente de 0,60 g/om> y una toma de pléé~<
tificante en frio de 20 ml. '
EJEMPLO 28

Se opera como en el ejemplo 18 pero introduciendo -

I
en el prepolimerizador 62,5 g de una solucion al 40 % en pes%

malelco conpuesto en peso por 97 % de acetato de vinilo y de
3 4 de secido maleico, de viscosidad 1imite 0,180, es decir
100 ppm de copolfme:o con respecto a la cantidad total de
cloruro de vinilo puesta en préctica.'La duracion del‘periodo
eritico es de 30 minutos. -

Despues del degasmficado se recoge, con un rendi-
misnto del 80 %, un polimero pulverulento de indice de vis-
cosidad AFNOR 108, Ia parte del polimero que pasa al famiz
de abertura de mallas.de 250 micrones representa el 97 % en
Peso y posee una masa volumica aparente de 0,60 g/cm3 ¥ una
toma de plastificante en frio de 21 ml,

EJEMPLO 29 J—

Este ejemplo se da a tltulo comparativo.

En un prepollmerizador de 400 litros de capacidad
de acero inoxidable, provisto de un agitador constituido por |
una turbina del tipo "Lightnin" con 6 palztas planas de 300
mn de didmetro se introducen 280 kg de cloruro de vinilo y ad

purgz el aparato por degasificado de 30 kg de cloruro de vi-

nilo. Se imtroducen igualmente 22,2 g de peroxido ds acetil-
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ciclohexanosulfonilo que corresponden a 1,6 g de oxfgeno actli-

vo y 11,1 de peroxidicarbonato de etilo que corresponden a 1 g

de oxigeno activo. Ia velocidad de agitacion es regulada é’~ﬁ

N v

AN

400 r.p.m, .
la temperatura del medio reasccional en el prepoliﬁél

-+
3

rizador es llevada y mantenida a 692C, lo que corresponde é‘~~:
una presidn relativa de 11,5 bares en el prepolimerizador. -

Después de 15 minutos de prepolimerizaci&n, el grau‘h'
do de conversion es proximo del 10 % por lo aue el prepolime$,:‘

rizado es transferido al polimerizador, deserito en el ejem= -

plo 1, previamente purgado por degasificedo de 20 kg de eloruq:{}

ro de vinilo y que contiene 59 g de parékido de acetileiclohed
xanogulfonilo que corresponden a 4,25 g de oxfgeno activo, Ia
velocidad de agitacion del sgitador A es regulsda a 50 ».p.m.
v la del agitador B g 30 r,p.m, La temperatura del medio reacd
cional es llevaedas repidamente y mantenida a 462C, lo que co-
rresponde & una presiéh relativa de 6,3 bares en el poiimeri—
zador, La duracion del pariodo critico es de 40 minutos, Ia
polimerizacion en el polimerizador dura 6 horas,

Despues del degasificado se recoge, con un rendi-
miento del 63 %, un polimero pulverulento de indice de visco-
sidad AFNOR 144, La parte de polfmero que pasa al tamiz de
abertura de mallas de 250 micrones representz el 85 % en peso
¥ posee una masa volumice eparente de 0,43 g/emd y una toma

de plastificante en frio de 30 ml,

Se opera como en el ejemplo 29 pero introduciendo

en el prepolimerizador 2,5 g de un condensado de oxido de eti

leno sobre polipropileno glicol, de peso molecular 2,250,

cuya relacidn ponderal oxido de etileno/propileno glicol es
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se constar que las disposiciones anteriormente indicadas, son

igual a 40, es decir 10 ppm del condensado con respacto a la
cantidad total de clbruro de vinilo puesta en practica, Ia dug
recion del periodo oritico es de 40 minutos.

Despues del degasificado se recoge un polimero pul-
verulento de indice de viscosidad AFNOR 144. Ia parte de polis
mero que pasa al tamiz de abertura de mallas de 250 micronés
representa el 96 % en peso y posee una masa volumica aparenie
de 0,48 g/cm3 y»una toma de plastificante en frio de 30 ml,

Descrita suficiéntemente la naturaleza del invento, |

asi como la manera de realizarlo en la practica, debe hacer- -

susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren

su principio fundamental,

—
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REIVINDICACIONES

1,- Procedimiento de preparacion en masa en dos faw
ses, de polimeros y de copolimeros a base de cloruro de viai=
1o con poca proporcidn en producto grueso, segun el cual 88",
realiza en una primera fase una operacion de polimerizacidn:’’
0 copolimerizacion bajo agitacion de turbulencia elevada, én{_
una composicion mondmers & base de cloruro de vinilo, hasta.’
que se obtenge un grado de conversion de la composicign MO= _, }°
némera del 5 el 15 %, eventualmente se afiade al medio reaccio+ -
nal une cantidad complementarisz de une composicidn monomera é )
base de cloruro de vinilo identica a o diferente de la emplea-:- -
da durante la primera fase, y después se realiza durante la |
gegunda fase, en el medio reaccional asi formado, una opera-
cion de polimerizaciéh o de copolimerizacién final a una ve-
locidad de agitaciéﬁ lenta, caracterizado porque se introduce
en el medio reaccional, antes de que su proporciéh ponderal
en polfmero ) copolfmero hage alcanzado el 15 %, al menos
un compuesto auxiliar elegido en el grupo formado por:

a) los copolimeros de 80 a 98 % y preferentemente
de 90 a 96 % en peso de acetato de viniloy de 2 a 20% y
preferentemente de 4 a 10 % en peso de al menos un dcido ele-
gldo en el grupo formado por acido acrilico, acido metacri-
lico, ecldo crotdnico y acido maléico, de viscosidad limite
comprendida entre 0,10 y 0,25 y

b) los condensados de dxido de etileno sobre poli-
propileno glicol, de peso molecular comprendido entre 900 y
2,300, cuya relacion ponderal oxido de etileno/propileno gli-
col estd comprendida entre 10 y9O %, ¥y pordue se regulas ls

velocidad de reaccion de modo que la duracion durante la cual

la proporciéh ponderal en polfmero o copolimero del medio
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el medio reaccional, llevado & la totalidad de la composicidn

tgrizado porque el grado de condensado de oxido de etileno

‘sustancialmente descrito en la presente Memorie,
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réaccional estd comprendida entre 15 y 25 %, sea inferior
a 45 minutos,

2.~ Procedimiento segun la reivindicacidn 1, cavac-
terizado porque el zrado de copolimero de acetato de vinilo

¥ de al menos uno de los dcidos mencionados introducidos en

monomera empleada, esta comprendida entre 1 y 600 ppm,

3.~ Procedimiento segﬁn la reivindicacién.l, carac—

sobre polipropilené glicol introducido en el medio reaccional
llevado a la totalided de la composicidn mondmera empleada,
estd comprendido entre 1 y 50 ppm y preferentemente entre 1
¥ 15 ppm.

4.- Procedimiento de preparacidn en masas, en dos
fages, de poliheros v copolimeros a base de cloruro de vini=-

1o con poca proporcién de producto grueso, tal y como queda

Esta Meﬁoria consta de 29 hojas/¢scritas a méquina

por una sola cara,

‘2 p1 Fltmados Alejandro Calle Lépsa
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