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1 ; peso molecular elevado por pollmerizacion en maaa del mondmero'

Se ha propuesto 1gualmente efectuar la polimerizanlon en solu- '

'iclon en dlsolvente a baaa temperatura del formaldeh1d0 gaseoao

'za01on, en partloular por calentamlento a 1a temperatura amblen—r

 lidad medlocre.

o tinuo el formaldehldo gaseosovpor un med10=de'pollmer1zacldn li-f'
_:tado, que oontenga eventualmente un catallzador. Se obtlene una

“sion el polimero, que es alslado por Iiltraclon. Bs entonces ne- 2
“5ceoarlo lavar la torta de flltraclon y finalmente secar el poli—;
mero pulverulento, operaclones todas que oompllcan lg fabrlca-

. ‘eién,

i'que se pOdlan ev1tar estos 1nconven1entes y en partlcular ob-.
3~‘tener directamente un polimero de alto peso. molecular bago for—_
' ma de polvo seco utlllzable 51n otra manipulacldn efeotuando 1a
"rpollmerlzaclon del formaldehldo en fase gaseosa, introduciendo _f?
e 51mu1taneamente en ung oamara de reaccion una oorrmente conti—y
- nua de formaldehido monémero ga eoso ¥ un catalizador de poli~'
?merlzaclén, tal oomo en partlcular una amkna ter01ar1a en

. estado de vapor o aerosol. _m65

Se ha pronuesto ya obtener pollmeros del formaldehldo deii

puro en estado llquldo, a una temperatura del orden de - 80°C.

tualmente adlclonada con cajallzador, 8 condlclones de polimeri—
te. Tanto en un caso Gomo en otro, se obtlenen productos de ca—

- Para obtener polimeros de’ megor calldad, se ha propuesto

modlflcar este ultimo prooedlmlento haoiendo pasar de modo con- -
quldo (por egemplo hldroxarbure allfatlco), pontinuamente agi-sz

papllla formada por el hldrocarburo liquido que tiene en suspen~

~~La'Solicitante”ha‘descubierto"precedenfeménte (véase la"

patente francesa 1. 211, 002 dep031tada en 24 septlembre 1958)
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7ftdo los senores Henrl JEAN y Clande THIBAULT, y que se refiere al pro-ﬂ

s monémero gaseoso en presencla de un catalizador de polimeriza01on en_i
 estado de vapor o de asrosol, oon31ste en efectuar la reacolon de
; pollmerizaclon en contacto con una masa o "ple de cuba" de polimero

f‘pulverulento prev1amente oolocada en el reactor, 31endo sometlda

lumen del reaotor.

- lerada. El porcentaae de transform301on de monémero es por. este he—

";L1imero asegura una renovaclén oonstante de 8u superfloie ofrecida a
r_la reacclén de polimerizaclén. El medlo reaccional es asi mantenido

: en un estado permanente de homogeneidad._
.permanentemente de una delgada.pellcula de polimero pulverulento El
e pelicula pulveruleata que la recubre y no presenta yagsi ninguna

- :de1 prooedimlento en contlnuo extrayendo el polvo de polimero del

'\
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El perfecclonamlento‘segun la 1nvenclén, en a §ué uo¢auorar;

';'~cedimlento 1ndicado anterlormente de pollmerlzaalon del formaldehido‘“; 

esta mnasa pulverulenta contlnuamente a una acclén de baildo.
~E1 volumen aparente en estado estétloo del "ple de cuba" asi

utlllzado esta ventaaosamente comprendido entre 1/10 y 1/4 del vo—_

El polvo de pollmero se encuentra en el aparaxo y ofrece enton-rﬂ;f
ces una superfic1e 1mportante al - contacto de la cual se. reallza la ‘

mayorla de la reaccldn de pollmerlzaclén que se encuentra asi ace-

cho aumentado oonsldarablemente.“

" Por otro lado el batido continuamente mantenldo del polvo de po—>

Ademas, las naredes del reactor, en razon de la agltaoién del

polvo y de au pequena densmdad aparente, se encuentran asi reeubieﬁxsg

pollmero formddo a expensas del monémero gaseo0so que 1lega al reaotor

no se deposita, pues, ya dlrectamenta sobre la pared, sino sobre la

adherencia.

Estas condlclones permlten en nartlcular una utlllzaclon ﬁacil

aparato a medida de su formacidn._ﬁ
Como amlnas tercmarlas que sxrven como cauallzadores de poli~

tmerizaclén se. pueden utllizar partloularmente la trimetllamlna,¢
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-f tllamlna. Estas amlnas'so“
A ;mo1écu1as de amlna por 3 OOO moleculas de monomero.f‘;“

':1as mas llgeras (por neces1dad de arrastrar su vapor por una

tor por med1o de aparatos de oualquler tlpo convenlente que utl—-”

- 11zan o no un gas 1narte..

' jo, una - forma de reallzaclén sumlnlstrada a titulo de egmplo no -

_f:12 que permite una clrculaclon de- agua cuyo oaudal es medido ;;gx»

.7:esférioas 2 auyo diametro puede variar ‘e 1/4 8 1/10 del dlar

~.del - formaldehido mondmero 2 y del catallzador 4 Vaporlzado en’ et

Vfoorrlente de nltrogeno que atrav1esa un hervidnr que contiene

'rosol obtenldo dlspersando el llquldO en 1a atmésfera del reac-"t

clonar en contlnuo.

_zontal cerrado por sus dos extremos, ouya longitud es igual a

'nor un rotémetro ;g La temperatura de la reacclon es medlda obn '
'ayuda de’ una caﬁa plrométrlca 11. Este reaotor, mantenido en :

.rotacion lenta en torno de sg~e3e y soportadou51mplemente por

metro del cillndro. El numero de bolltas es elegido, dado su

utillzadas preﬂerentemente en pro—; i

_{porciones, con relaclén al formaldehido, del 6rden de 1 a 15 y;;_;'

Estas aminas son utlllzadas en estado puro, gaseoso para*ffM

las amlnas liquldas), 0 para las més pesadas, en estado de ae- f

A contlnuaplon se descrlbe, con. referencla al adjunto dlbu—
11m1tat1vo, de un dlspos1tivo segun la inven016n, que puede fun- :
El reactor 1 esta oonstituido por un, cilindro de . eJe hori~

varlas veces el dlametro. Esta provisto de unea doble cublerta

poleas de rodamlento, esta guarneoido 1nterlormente de bolltas

diametro, para que, en marcha normal, se repartan sobre toda

la,longitud del reactor, 31endo asi toda la superf1c1e laxeral

'de este ﬁltlmo ‘a cada vuelta barrlda por 1as bolltas. La entrada ki
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o el herv1dor'2 ‘es’ asegurada por dos tubos colooados en el'mlsmo_j

’extremo en uno de‘los eges huecos del c111ndro glratorlo.

.7gqpolvo agitado, atraves de una abertura circular central practi-#fv\

"fcada en el fondo del c111ndro giraiorio opuesto a la entrada

‘f”frulento puede ser ayudada en el sentldo horlzontal por un dls-,

A""posuzlvo tal como una clnta B.el:.cmdal 6 arrastrada por el reao-‘v'

funido al reactor por una Junta aprOplada. El polimero es entonces

' 1ar apropigsdas. ;'? ' ,fj]  5,,,“{‘

preSLOnes superiores o) 1nferiores a ésta. Bs neoesarlo, sin

.\3embargo, evitar por un lado que el monémero esté en estado 11—.‘

'j merlzacion 1ncontrolable, coh caracter exp1051vo en presencia
del catallzador y, por otro no bagar dema31ado 1a pres1on, 1o

f que retardaria consmderablemente la reaccldn.~

vusﬁales prOpiosﬁparallas résinas termoﬁléﬁtioas,faies como el

'ﬁoldeo;'egtrﬁsién,gestiﬁadé enffibras;'etc.;{ para.suminiétrar.l

La salida 5 del polimero de formaldahldo obtenldo se efec- 

m”tua muy fa011mente por el desboﬁamlento continuo del 1eoho de fi“‘

‘de los cuerpos'que reacclonan. Esta sallda del pollmero pulve-;“:

'7m3tor y que glra en el 1nter10r de un tubo horlzontal fljo 6a R

recogldo en una tolva 7 que 1leva un v1sor 10. Los gases son

"evacuados por la tobera 8. '_1?"{‘”9 ..13; R '“”}ff"'

La reacclén de pollmerizacldn puede ser efectuada en un B
ampllo campo de temperaturas cuyo limlte superlor es de unos :

80¢ Co Las temperaturas que van de =502 a + 50° son en partlcu-,]

La pr951én més oomoda pera la puesta en practlca de la 1n-, P

vencién es la presién atmosférloa. Se pueden tamblen utlllzar

quldo a la temperatura de trabajo lo que oonduc1r1a a una pOll- R

Los altos polimeros de formaldehido obtenldos por el pro- i
oédimiento de la 1nven016n presentan un congunto de'propiedadesr

fisioas'y mecénidas qug‘pérmiten‘trabajérlos por los métodos




obgetos cuya temperatura. de reblandecimlento se situa en.
V:*-~ la proximldad 0 por enclma de 1800, lo que auuoriza a estos o

Efproductos un gran numero de aplioaciones.‘

Los eaemplos que siguen muestran como puede ser puesta o

o en praotlca 1a lnvenclén 81n llmltar por 10 demas su. amblto.ﬂe,

. Bjen plo 1

“fwf*  Se utlllza un reactor del tlpo anterlormente descrito,

t*filpero que no 1leva dlspositlvo de evacuaoién permanente del

‘Qifpolimero formado.

La capacidad del clllndro g1r8$0r10, de acero 1nox1dab1e,
*"‘es de 30 1. (dlametro 28 cm. longi1ud 55 cm.) Las bolltas de ﬂ

: aoero 1nox1dab1e_en numero de 20 tlenen un dlametro de 60 mm.

V;i:La velocidad de rotaclon es de 2 vueltas/hlnuto. f_11334<i
El mondmero gaseoso puro que oontlene el 10‘ dehhiffﬁéen6 j
‘15}4'ﬂfv;f,'*.en volumen es introducldo ‘eon un- candal de 310 g/hora g el |
. 'oatallzador ’crlet:x.lamma, con un caudal de 400 mg/hora ba;]o
forma’ de vapor vehlculado por una, corriente de nltrégeno de"'>
5 l/h, todo ello 8 temperatura ¥ pre516n normales."
| Se opera en discontlnuo durante 4 horas enviando él mo;”f
: 20 4= ) J?"‘ némero y el catalizador gaueoso al reactor que contlene
5 l/ (1200 g) de polimero an polvo proveniente de una opera-r
016n precedente,
-Ea pollmerizaplon es muy raplda. Los gases que'efluven
' 73;€5 o . son evanuados permanentemente del reactor, en el que 1a tem-:;:

";253;5' S Deraxura es mantenida a 30°C con ayuda de 1a clroulasién de

.k agua. .

'r!f’ .-w;j'ﬁ.;'= El volumen de?"ple de cuba" de polimero aumenta regu-ii‘“
LU “’i; o larmente y al flnal de la Opera016n se vuelven a encontrar

en el aparato 2, 400 g. de pollmero pulverulento que no preu A

'f;30i4 o f: ‘senta ninguna adhqrencia.a~las ‘paredes. Estg cantidad de

T aenn o s T T e T e v e e s
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7?'pollmero corresponde a un rendlmlento de més del 95% ae{la teo-g

figiiria y a una producc1én horaria de 300 g.{de pollmero.'

1;*“"  _7; "}”t’~_ : Las oaracteristlcas del polimero obtenido son s
“_ngfﬁ ;R ; _~;;‘ Ni}“~ V130031dad 1nherente kB 1 5 tal como se deflne por Cragg
! R ”(Journal 0 Colloid Sclenoe,'vol.

A\j5:_rmed1da a la ooncentraolon de 0 5% a 609 en(el paraclorofenol

,&l paglnas 261-26 1946) y

'7fuque contlene el 2% enmpeso de alfapineno.

’_:- Velocldad de desoomposicmdn termioa a 2229 3;5%;p§x;minﬁt05}

_?del peso de pollmero que queda.z?”ﬁ-i”‘

El produoto puede,ser moldeado a 215° baao una presion de

”“160 kgs/cm2. en pellculas de O 15 mm,ide espesor que se pueden7 -

’v’;plegar mas de 10 veoes por'el mlsmo 31tlo 31n romperlas.'}x'""

’“?LfﬁEJemplo 2

En un reacﬁor oontinuo, tal como el anterlormente descrlto

7‘f‘y de un volumen de 80 lltros (dlametro 292 mm. longltud 1200 mm)'

":}se dlsponen 16 bolltas de 80 mm. ‘de’ dlametro y 50 bolltas de
v;50 i de dlametro. La v91001dad de rotaclon es de 12 vueltas/ml
nuto. E:L monémero n'aseoso puro que con‘blene un. 10% aproximadamen-,

'*:'te de nltrogeno es - 1ntroducido con un caudal de 360 g/h . La

/‘:20;; j _ 7'triet1lam1na utlllzada como’ catallzador es arrastrada en el porh

o | oentage de 044 B/h por una pequena corrlente de nltrégeno.'

Se opera en contlnuo durante 12 horas env1ando eh monomero l{

'y el catallzador al redctor en el que se ha colacaﬂo prevlamente

'>15 litros (4,500 kgs) de polimero pulverulento. : |

25 - o "V ~Ia temperatura de 1a rea001on, medlda oon la caﬁa piromé-'k
' ',trloa, es regulada por la clrcula016n de agua en la doble cubieru)

ta de modo que no exceda 329

Al flnal de 1a Operaoidn se. obtienen '8, 8 kgs. de pollmere,
'con un, rendimiento del 6rden del 99%. El nitrégeno que sale no

C30e= oontiene sino trazas de. formaldehido. Tes paredes de acero ino=




R “ffqﬂ | X1dable pulldo de la tolva receptora, 10 mismo que el vigor de -

o la tolva, no presentan nlngun vestigio de adherenoia de pollmero."f

Las oaraoterlstioas del polimero obtenﬁido son

Visoosmdad 1nherente 1 935 SR ,

R  i'“~ffw“‘ Velooldad de deBOOmPOSIGlon termlca a 22290 : 7%kbér ﬁiﬁu£§L:;
| ,del peso de polimero que queda. fﬁ7i% S e e
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~En’ resumen, esta patente de 1nvenc16n recaﬁ sobre las rei—A

nff;vindlcaciones siguientes zﬁu

18.~ Un perfeocionamiento en 1a pollmeriza01on del :‘So:r-mall.de--.,'~

“’flxﬂnido earacterizado porque conslste en efectuar 1a reacclon de ififf

 f;£p0llmer1zaci6n en" -ooi una maua 1lamada "pie de cuba" de

“.1polimero prev1amente colocado"en la camara de rea0016n, 91endo

racterizado porque el:volumea anarente en estado estatlco del -

fﬂ?llamado "ple de puba" esta comprendldo entre 1/10 y 1/4 del vo—,,fa-
‘Limen de 1a camara de reasclon..j‘g' » R :
‘ 20;-f”7?ﬂ‘~f N Un perfecclonamiento, segun las anteriores relvlndi-f |
?1 i.wi‘gu;”;: f 'cao1ones caracterizado porque dlcha reaoclon tlene Jugar en una
B :-wcamara de re30016n Qlllndrlca, con eae gorizontal que glra en .
"torno de este eje v en- la que es prev1amente oolocado el "ple
de cuba" de polimero, con 6rganos de remoclon tales como bolltas,
“’25.-  . 'efectuandose la 1ntrodu0016n del formaldehido monémero-v del
catallzador, en estado de vapor o aerosol, por ugo de 1os ex—
‘ E - ; ‘ tremos de la cémara segﬁn su eae, y reallzéndose la sallda '
~ del pollmero de‘iormal@ehidomobtqnldo.por-ql otro;extremo”de'
'!dicharcémara,rpfbvisto“ﬁeVgn'é?éﬁoSitiﬁo dezeyacugciénviug;

"2730.~ - - ‘cionando en sontinuos . .




42'--‘ wyN PERFECCIONAMIENTO EN LA POLIMERIZACION D“‘L
FOHWALDEHIDO" _ segun queda desorlto y reivmdmado en 1a?;
precedente memorla y nota re:.vmdmatorla que oonstan deg’
9 paglnas mecanogra.fiadas, y dibugo adgun’co. '
Madrld, 26 i\ﬂ
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