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Se ha propuesto ya obtener polímeros del formaldehído de 

peso molecular elevado por polim erización en masa del monómeró 

puro en estado líq u id o , a una temperatura del orden de -  803C. 

Se ha propuesto igualmente efectuar l a  polim erización en solu­

ción en disolvente a b a ja  temperatura del formaldehído gaseoso 

puro en un disolvente apropiado y sometiendo l a  solución , even­

tualmente adicionada con cata lizad o r, a condiciones de polim eri­

zación, en p a rt ic u la r  por calentamiento a l a  temperatura ambién­

te * Tanto en un caso como en otro, se  obtienen productos de ca­

lid ad  mediocre.

Para obtener polímeros de mejor ca lid ad , se ha propuesto 

m odificar este  último procedimiento haciendo pasar de modo con­

tinuo e l formaldehído gaseoso por un medio de polim erización l i ­

quido (por ejemplo hidrocarburo a l i f á t i c o ) ,  continuamente agi­

tado, que contenga eventualmente un ca ta lizad o r. Se obtiene una 

p a p il la  formada por e l hidrocarburo liquido que tiene en suspen­

sión el polímero, que es aislado  por f i l t r a c ió n . Es entonces ne­

cesario  lav a r  l a  to r ta  de f i lt r a c ió n  y finalmente secar el p o lí­

mero pulverulento, operaciones todas que complican l a  fábrica¡- 

ción.

La S o lic itan te  ha descubierto precedentemente (véase l a  

patente fran cesa 1 . 211,002 depositada en 24 septiembre 1958) 

que se podían ev itar  esto s inconvenientes y en p a rt ic u la r  ob­

tener directamente un polímero de a lto  peso molecular bajo fo r­

ma de polvo seco u t i l iz a b le  sin  o tra  manipulación efectuando la  

polim erización del formaldehído en fase  gaseosa, introduciendo 

simultáneamente en una cámara de reacción una corriente conti­

nua de foimaldehido monómero gaseoso y un catalizad or de p o li­

m erización, t a l  como en p a rt icu la r  una amina t e r c ia r ia  en 

estado de vapor o aeroso l.
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r- * - perfeccionamiento .según l a  ir ^ M ió n , ^ ì ^ a i ^ i e  uojLaúora- 

do lo s  señores Henri JEAN y Claude THIBAULT, y que se re fie re  a l pro­

cedimiento indicado anteriormente de polim erización del form aldehido 

monómero gaseoso en p re se n c ia .de un cata lizad or de polim erización en 

e stad o . de vapor o de aeroso l, con siste  en efectuar la . reacoión de 

polim erización en contacto con una masa o "pie de cuba" de polímero ' 

pulverulento previamente colocada en e l reactor, siendo sometida . ' 

e s ta  masa pulverulenta continuamente a una acción de batido.

El volúmen aparente en estado e stá tio o  del "p ie  de cuba" a s i  

u tilizad o  e s tá  ventajosamente comprendido entre 1/10 y l /4  del vo­

lumen del reactor.

El polvo de polímero se encuentra en el aparato y ofrece enton­

ces una su p erfic ie  importante a l contacto de l a  cual se r e a l iz a  l a  

mayoría de l a  reacción de polim erización que se encuentra a s i  ace­

le rad a . El porcentaje de transformación de monómero es por este  he- 

cho aumentado considerablemente.

Por otro lado el batido continuamente mantenido del polvo de

limero asegura una renovación constante de su su p erfic ie  o frecida a w<' '
l a  reacción, de polim erización. El medio reacciona! es a s í  mantenido

en un estado permanente de homogeneidad.

Además, l a s  paredes del reactor, en razón de l a  ag itación  del
.. .. - .. * " .. ' §#;"<- 

polvo y de su pequeña densidad aparente, se encuentran a s i r e e u b ie r t^ ^ ^

permanentemente de una delgada p e líc u la  de polímero pulverulento.E l

polímero* formado a expensas* del monómero .gaseoso que l le g a  al r e a c t o r '^ '  

no se deposita, pues, ya directamente sobre l a  pared, sino sobre l a  '*' 

p e líc u la  pulverulenta que l a  recubre y no presenta ya sel ninguna 

. adherencia. - -

E stas condiciones permiten en partio u lar una u tiliz a c ió n  g á c il 

del procedimiento en continuo extrayendo el polvo de polímero del 

aparato a medida de su formación. .

Como aminas te r c ia r ia s  que sirven como cata lizad o res de p o li-  *gár--
' ' ' --merización se pueden u t i l i z a r  particularm ente l a  trim etilam ina,



t r i e t  ilam ina, triprop  ilam ina, tr ib u t ilam ina, t r ih e x il l  anina, 

dim etiloctadecilam ina, c iclohexild ibutilam in a, o ic loh ex ild ie- 

tilam in a. E stas aminas son u t i liz a d a s  preferentemente en pro­

porciones, con relación  al formaldehido, del órden de 1 a 15 

moléculas de amina por 3.000 moléculas de monómero. .. - .

E stas aminas son u t iliz a d a s  en estado puro, gaseoso para - 

l a s  más l ig e ra s  (por necesidad de a r ra s tra r  su vapor por-una 

corriente de nitrógeno que a trav ie sa  un hervidor que contiene 

l a s  aminas l iq u id a s ) , o para l a s  más pesadas, en estado de ae­

roso l obtenido dispersando e l líqu ido en l a  atm ósfera del reac­

tor por medio de aparatos de cualquier tipo  conveniente que u t i­

liz a n  o no un gas in erte .

A continuación se describe, con re fe ren c ia  a l adjunto dibu­

jo , una forma de rea lizac ió n  sum inistrada a  t i tu lo  de ejmplo no 

lim ita tiv o , de un d isp ositivo  según l a  invención, que puede fun­

cionar en continuo.

E l reactor 1 e stá  constituido por un c ilin d ro  de e je  hori­

zontal cerrado por sus dos extremos, cuya longitud es igual a 

v aria s veces e l diámetro. E stá  provisto  de una doble cubierta 

1 2  que permite una circulación  de agua cuyo caudal es medido

por un rotámetro 1^. La temperatura de l a  reacción es medida con 

ayuda de una caña pirom étrica 11. Este reac to r , mantenido en 

rotación  le n ta  en torno de sp e je  y.soportado simplemente por

poleas de rodamiento, e stá  guarnecido interiormente de b o lita s  

e sfé r io a s  2 cuyo diámetro puede variar de 1/4 a 1/10 del d iá­

metro del c ilin d ro . El número de b o lita s  es elegido, dado su

diámetro, para que, en marcha normal, se repartan Sobre toda

l a  longitud deí reac to r , siendo a s í  toda l a  su p erfic ie  la te r a l

de éste  último a cada v u e lta b a r r id a  por l a s  b o lita s . La entrada 

del formaldehido monómero 3 y del cata lizad o r 4 vaporizado en
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e l hervidor ^ es asegurada por dos tubos colocados en el mismo 

extremo en uno de lo s  e je s  huecos del c ilin d ro  g ira to r io .

La sa lid a  5 del polímero de formaldehído obtenido se efec­

túa muy fácilm ente por e l desbocamiento continuo del lecho de 

polvo ' a g it  ado, através de una abertura c irc u la r  central p ra c t i-  

cada en e l fondo del cilin dro  g ira to rio  opuesto a l a  entrada - ^ 

de lo s  cuerpos que reaccionan. E sta  sa lid a  del polímero pulve­

rulento puede se r  ayudada en e l sentido horizontal por un .dis­

p o sitivo  t a l  como una c in ta  H elico id a l 6 arrastrad a  por e l  reac- H
. " ' ' .'ítr''... ' .. :  ̂ - ¡9!'

to r  y que g ir a  en e l  in te r io r  de un tubo horizontal f i jo .  6a ^

unido a l  reactor por una junta apropiada. EL polímero es entonces ¡Ë
' - " - &  

recogido en una to lv a  7 que l le v a  un v iso r  10. Los gases son #** ' M.,).
' ' " .*'**. ' . - ; - ' 

evacuados por l a  tobera 8 .

La reacción de polim erización puede se r  efectuada en un 

amplio campo de temperaturas cuyo lim ite  superior es de unos 

80SC. Las temperaturas que van de -509 a + 509 son en particu­

la r , apropiadas.*'''".. .'.'"-I' -

La presión más cómoda para l a  puesta en p rác tica  de l a  in­

vención es l a  presión atm osférica. Se pueden también u t i l iz a r  

presiones superiores o in ferio re s a é sta . Es n ecesario , sin  

embargo, ev itar  por un lado que e l monómero esté en estado l i ­

quido a l a  temperatura de trabajo  lo  que oonduciría a una p o li­

merización incontrolab le, coh carácter explosivo en presencia 

del ca ta lizad o r y, por otro no b a jar  demasiado l a  presión , lo  

que re ta rd ar ía  considerablemente l a  reacción.

Los a lto s  polímeros de formaldehido obtenidos por e l pro­

cedimiento de l a  invención presentan un conjunto de propiedades 

f í s io a s  y mecánicas que permiten trab a ja r lo s  por lo s  métodos 

usuales propios para la s  re sin as term o#lásticas ta le s  como el 

moldeo, extrusión , estirado  en f ib r a s ,  e t c . . .  para sum inistrar



ob jetos cuya temperatura de reblandecimiento se s i tú a  en 

— l a  proximidad o por encima de 180S, lo  que au toriza a esto s 

productos un gran número de ap licacion es.

Los bjemplós que,siguen muestran como puede ser puesta 

en p rác tic a  l a  invención sin  lim ita r  por lo  demás su ámbito. 

Ejemplo 1 i  *:

Se u t i l i z a  un reactor del tipo  anteriormente d e scr ito , 

pero que no l le v a  d isp ositivo  de evacuación permanente del 

polímero foimado, . ^

La capacidad del c ilin d ro  g ira to r io , de acero inoxidable, 

es de 30 1 . (diámetro 28 cm. longitud 55 cm.) Las b o lita s  de 

acero inoxidable en número de 20 tienen un diámetro de $0 mmt

.La velooid ad de rotación  es de 2 vueltas/m inuto.

El monómero gaseoso puro que contiene e l 10% de nitrógeno

en volumen es introducido con un caudal de 310 g/hora y e l 

c at a l  i  z ador ̂  t  r  ie  t  i l  am in a$ con un caudal de 400 mg/bora bajo 

forma de vapor vehiculado por una corriente de nitrógeno de 

5 l /h ,  todo e llo  a temperatura y presión normales.

Se opera en discontinúo durante 4 horas enviando e l mo­

nómero y e l ca ta lizad o r gaseoso a l reactor que Contiene

5 1 / (1200 g) de polímero en polvo proveniente de una opera­

ción precedente.

La polim erización es muy rápida. Los gases que afluyen 

son evacuados permanentemente del reactor, en el que l a  tem­

peratura es mantenida a 303C con ayuda áe l a  c ircu lación  de 

agua.. r* .

El volumen dê  "pie de cuba" de polímero aumenta regu­

larmente y al f in a l  de l a  operación se vuelven a encontrar 

en el aparato 2.400 g . de polímero pulverulento que no pre­

senta ninguna adherencia a l a s  paredes. E sta  cantidad de



polímero corre3ponde..a un rendimiento* de más d e l '95% d.e'*''l'ar.teq .̂l'. 

r i a  y a una producción h oraria  del3pO g . de polímero.

- Las c a ra c te r ís t ic a s  del,polímero obtenido son : "p.

-  Viscosidad inherente : 1 ,5  t a l  como se define por Cragg 

( journal o Collóid Science, v o l . l  páginas 261-269, 1946) y 

medida a l a  concentración de 0 , 5% a 608 en el paracloroíenol 

que contiene el 2% en peso de alfapineno. .'

-  Velocidad de descomposición térmica a 2228 3, 5% por minuto

del peso de polímero que queda. .r-..'P.--''* .y'-

El producto puede ser moldeado a 2158 bajo una presión de 

160 kgs/cm2. en p e líc u la s  de 0,15 mm. de espesor que se pueden 

p legar más de 10 veces por e l mismo s i t io  sin  romperlas. - ^

Ejemplo 2 -

En un reactor continuo, t a l  como e l anteriormente descrito

y de un volumen de 80 l i t r o s  (diámetro 292* mm. longitud 1200

se disponen 16 b o lita s  de 80 mm. de diámetro y 50 b o lita s  de ;

50 mm. de diámetro. La velocidad de rotación  es de 12 v u e lta s /m i-^ é  
' , " ' * *  - - , i  -
ñuto. EL monómero gaseoso puro que contiene un 10% aproximadamen-^^^.

te  de nitrógeno es introducido con un caudal de 360 g/h . La

tr ie tilam in a  u t i l iz a d a  como cata lizad or es arrastrad a  en e l por- ¡¡g^,

cent a je  de 0 ,4  g/h  por una pequeña corriente de nitrógeno.

Se opera en continuo durante 12 horas enviando e& monómero 

y e l cata lizad or a l  reactor en e l que se ha colocado previamente

15 l i t r o s  (4 .500 kgs) de polímero pulverulento.
' ' - '

La temperatura de l a  reacción, medida con l a  caña p ir  ornó- 

t r ic a ,  es, regulada por l a  circu lación  de agua en l a  doble cubier-g^'; 

t a  de modo que no exceda 328. -

- ' Al f in a l .de l a  Operación ,se jobtienen 8,8 kgs. de polím ero,'.,;-/^} 

con un rendimiento del órden del 99%. El nitrógeno que sa le  no * 

contiene sino traz a s  de formaldehido. Las paredes de acero ino-
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xidable pulido de l a  to lv a  receptora, lo  mismo que e l v iso r  de 

l a  to lv a , no presentan ningún v estig io  de adherenoia de polímero.

Las c a ra c te r ís t ic a s  del polímero obtendido son :

Visoosidad inherente : 1,935 ."""-'.'''..r."::.

Velocidad de descomposición térm ica a 222^0 : 7% p&r minuto 

del peso de polímero que queda.

y . " N O T A '
- ' En resumen, esta* patente de invención recae sobre las...reí-, 

vindicaciones sigu ien tes :..y '.'y...-. \:,.l y '";. *

'"'18.- Un perfeccionamiento en l a  polim erización del formalde­

bido caracterizado porque consiste en efectu ar 1 a re acción de ' 

polim erización en contacto con una masa llamada "pie de cuba" de 

polímero previamente colocado en l a  cámara de reacción, siendo: 

e s tá  masa pulverulenta sometida continuamente a una acción de 

remoción. , *; .r i ' .

28 .- Un. perfeccionamiento según 1 a reivindicación  1§, car- 

racterizado porque e l volumen aparente en estado e stá tico  del .. .* 

llamado "pie de cuba" e s tá  comprendido entre l/lO  y l /4  dél vo- 

lúmen de l a  cámara de reacción .

38 .-  Un perfeccionamiento, según la s  an teriores re iv in d i­

caciones caracterizado porque dicha reacción tiene lugar en una 

cámara de reacción c il in d r ic a , con eje horizontal que g ir a  en 

torno de este e je  y en l a  que es previamente colocado e l "pie 

de cuba" de polímero, con órganos de remoción ta le s  como b o l ita s ,  

efectuándose l a  introducción del formaldehido monómero y del 

c a ta lizad o r, en estado de vapor o aero so l, por u^o de lo s  ex­

tremos de l a  cámara según su e je , y realizándose l a  s a l id a  

del polímero de formaldehido obtenido por e l  otro extremo de 

dicha cámara, p rovisto  de un d isp ositiv o  de evacuación fun­

cionando en Continuo.
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4S .- "UN PERFECCIONAMIENTO EN LA POLIMERIZACION DEL 

FOBMALDEHIDO", según queda descrito  y reivindicado en l a  

precedente memoria y nota re iv in d ica to r ía  que constan de 

9 páginas mecanografiadas, y dibujo adjunto.

Madrid, 28
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