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MEMORIA DESCRIPTITA 
FQuevse.presenta pars unir a la soliéitud
| “‘ de ,
PATENTE DE INTRODUCCION

formulada el 3fde Julio de}l96l,‘cohwel ntméro 268,759

en
EsPANA

; por VEINTE afios
& nombre de FHILLIPS PETROLEUM COMPANY, entidad nortea=~
merioana;vgstablecida en Bartlesville, Oklahome, Esta-
dos ﬁhi&qs de América, por:

" UN PRObEDIMIENTO PARA LA FABRICACION DE MATERIAL PO
LINMERO",

e

La presente invencibn se refiere a la produccién
de material poliméro. Mas particularmente, esta inven-
cidn se refiere a la Polimerizacién en emulsién de mate-

riales polimerizables., En uno de sus aspectos, esta in-

_vencién se refiere a la polimerizacién en emulsibn de

dieno alifédticos conjugados. En otro de sus aspectos,
la presente invencidn se refiere a la extraccién del
calor de reaccibm liberado en un proceso para la fabrica
cibén de'polimeros de alto peso molecular, y en especial

de latex de caucho sintétiéb.
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~'Sabido es que sunque la velocided de polimeriza-
cibn puede acrecentarse mediante une elevecién de la tem

peratures de poiimerizacién'la calidad del elastémero se

mejora cuando la polimerizacibén es realizada a una tem-

pereturs inferior. La facilidad de tratamiento, la re-

gistencia a la traccibén y la elasticidad se mejoran ge~

neralmente efectuando la polimerizacién en emulsién a

béjas temperaturas, Siempre ha existido la dificultad

de retirar o eliminar el calor de la reaccién o polimeri-

zacibén para mentener wna temperatura conveniente de reac-

' ¢ibn, esencialmente isotérmica, o al menos una tempera-

tura de reaccién comprendida entre ciertos limites ép-

timos o convenientes. Si la velocidad de reaccibn o de

~polimerizacién de los materiales sujetos a ella se incre-

menta, bien por trabajar a un nivel de temperaturas su-
perior o bien por el empleo de las llamadas férmulas de
accién répida, debe incrementarse en proporcidn la velo-
cidad de retirada del calor de reaccibdn, puds de otro
modo'séipresentarén condiciones incontroladas dé témpe-
ratura ¥y de velocidad de reaccibn. Ia refrigeracién 0
eitfééciéﬁ de calor es mis dificil a menores femperatup
ras de reaccibén, puesto que el calor de reaccién perma-
nece sensiblemente invariable, pero la diferencia de tem
peraturas entre la mezcla de reaccibdn y el refrigerante
empleado disminuye, reduciédndose con ello la velocided
de enfriamiento. Hasta ahora, el calor de reaccibn li-
berado durente una reaccidn de polimerizacién en emul-
siéﬁ 83 ?enia extrayendo mediante el recurso de dotar

al recipiente de reaccién de una camisa y hager pasar

por ella, como refrigerante, un fluido adecuado de in-
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cibn de una camisa de refrigeracién como tmico medio para

~para la produccibén de goma sintética a baja temperatura,

‘lentitud de la extraccibén de calor o refrigeracibn de los

tercambio térmico a baja temperatura.

‘Ahora bien, el recurso de dotar al fecipiente de reac—

retirar el calor de reaccidn no ha resultado satisfactorio

-especialmente cuando se emplea una‘férmulavde'acciép répi- tjf“t

da. El calor ﬁe reaccibén es liberado & una velocidad me-
yor que équéllé a la cual.?ﬁede ser retirado o absorbido.
por el flufdo de intercambio térmico que hay en la camisa.
Como cohsecﬁencia, no se pueden obtener condiciones de
reaccién esencialmente.isotéfmicas, y se brnduben-tempera-
turas y velocidades de reaécién no desesbles. Si se emplea
sen:férmulés de accién répidé y se montuviera el control

de tempe;atura, ser{e posible una mayor produceién de go-

nas sintéticas superiores, Heste ahora, atn las férmulas

: que podian utilizarse exiglan largos periodos de tiempo S

para completar la réacéién de polimerizacidn, debido a la

recipientes de reaccién, Ia produccién podrian sumentar-

,,,,,,

se grandemente empleando férmulas de eccibn més ripida si ff‘

fuera posible mantener entre limites dados la temperatura
en los recipientes de reaccién, por extraccibén répida del

calor ‘de resceién. A menudo se pierde el control de la

‘reaccibn, y la partida en preparaciém ha de pararse en se-

co sin haber sido convertida mis que una fraccidén de las

sustancias de reaccidn, o bien la temperatura adquiere un

valor demasiado elevado, y la partida no satisface las es-

pecificaciones., BEn otros términos, pudiera decirse que

las férmulas utilizadas ersn aquellas que daban les més :

répidas velocidedes de polimerizacién a base de permitir ?{iji
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su control en la mayor parte del tiempo. En la préctica

de la presente invgncién, se pueden utilizar les férmu-
laes més répidas, ¥y otras aun mis rédpidas de que se dis-
ponga o se vayan desarrollando para aumentar la produccién
de goma sintética.

Se han propuesto y ensayado diversos métodos y pro-
cedimientos para mantener la temperatura de reaccién en
cond101ones esenc1almente isotérmicas o dentro de limi-
tes deseados, y para aumentar la velocidad de retirada o
extraecién del calor de*reacci6n. Hasta ahora ninguno
de ellos ha démostrado éér satisfactorio. e ha propues-
to un fiuido de intercembio térmico extremadamente frio,

tal como ol amoniaco, para uso en la camisa del recipien~

. te de rea0016n- gin embargo, se ha pensado que se produ—

ciria une, ex0331va refrlgera016n localizada, que perju-
dicaria 0 estorbaria la reaccién de polimerizacién, Se
ha propuesto asimismo instalar raederas 0 raspsdores pa-.
ra raer las paredes interiores delvrecip;ente de reac— -

cibn a fin de obténer une, mejor’transmisién de calor.

‘También se he propuesto la instalacién de wn tubo de ti-

ro en medio del‘recipiente de remceibn para hacer que
los materiales”sometidos‘a pOIimerizacién circulen por
el_tubp_arriba'bajando por el interior del recipiente de

regecibn, en un intento de incrementar el coeficiente

-global de transmlsién de calor a través de la pared del
k‘reclpiente de reaccién. Asimismo, se han instalado pa~
 letas de distintos tipos en el agltador del interior del |
-recipiente de reaccién s;n_obtener mejora alguna signi-

. ficative em la velocidgd de transmisién de calor. AL

contenido del recipiente de reacc;6n se le han agregado
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electrdlitos en pequeilas cantidades, a fin de disminuir
la visc&sidad ¥ con ello incrementar le transmisién de
calor a través de las paredes del recipiente de reéccién.
Tampoco esto vino acompadado de ninglin cambio apreciable
o importante en la velocidad de transmisién de calor s
través de las paredes del recipiente de reaccidn. Se ha
propuesto incluso hacer circular los ﬁéteriales en reac-
cibn sujétos a polimerizacibén a través de un transmisor
de calor o refrigerador situado al exterior del récipien-
te de reaccibn; pero empleando este recurso es necesafio
adoptar precauciones extremadas para impedir que se con-
taminén los materiales en reaccién con metal disuelto,
etc., ¥ se necesita mucho equipo adicional.

Por razones obvias es conveniente incrementar la

cantidad de salida o productividad por recipiente de reac-

ecibn empleado eh‘laﬁprpduccién de goma sintética por el

método de polimerizacién por emulsién. Se dispone de fér-

nulas de accibn répida que inérementan ié velocidad de reag
cibn y éue, por consiguiente aumentarian la productividad.,
No obstante, estas férmulas ﬁo pueden’éer satisfaqtofia-

mehte empleadas para 1a produccidn de goma sintética por

 polimerizaciln en emulsibén en un recipiente de reaccidn en-

cemisado, debido al hecho de que el calor de reaccibn no

puede ser extraido o absorbide con bastante rapldez. Ia

producciényde_gOma gintética a baja temperatura se ve par-‘

tiqularmenté afectada por esta situaciép. Como consecuen-
cia, es preciso emplear lenfas-velocidadés;devféac§ién com
patibles con la-pépacidad,de'la cemiss de enfriamientOjdel
recipiente de reaccibn para extraer el calor de reacciéﬁ,’

lo cual va en detrimento de la productividad por recipien

-5 -
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te unitario de reaeciéﬁ, que sigue siendo baja, no lo-
gféndose la méxima productividad.

Es obgeto de esta invencidn un método y aparato
para la produccién de goma 91ntét1ca por el Drocedlmlento
de pollmerlza016n por emulsibén, Otro objeto de este in
vento comnsiste en un procedimiento y aparato mediante
los cuales se acrecienta la productividad por cada re-
cipiente de reaccibn empleado en la manufactura de goma
sintética. Otro objeto n8s de este invento consiste en
un método y aparsto verfeccionados para la produccidn de
goma sintética a baja temperatura, Es tembibn objeto de
esta invencidén un método y aparato perfeccionados para la
retirada o extraccién del calor de reaccibn liberado
durante una reaccidn de polimerizacién por emulsidn.

~ Se he descubierto ahora que la productividad por re
cipiente de reaccidn empleado en un proceso de polimeri-
zacibn por emulsidn para la produccibén de materiel poli-
nérico se acrecienta grandemente sumerglendo en‘él cuer-
po o0 masea de materiales sometidos & polimerizacibn por
emulsibén un transmlsor de calor adecuado, esto es, refrige-
rando inter&ormente la mezcla de reaocl6n. Mediente el
empleo del presente invento, se dupllca la productlvidad
por recipiente de reaccibn (rendlmlento de salida de pro-

ducto por unidad de tiempo y por recipiente de feaccién).

" En realidad, mediante el empleo del presente invento, es
" posible multiplicar la productividad en relacién con la

©que ahora puede obtenerse por los métodos usuales actual—

mente empleados. Por ejemplo, por métodos usuales, el
tiempo medio necesario hasta shora para producir, por ca-

de recipiente de reaccibn, wna partida de goma sintética
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de],3-butadieno-eut1reno a 52C, era de 13 horas. BEn la
préctica efectlva, el tlempo necesario variaba de 10 a
20 horas o mls. Si se neoes1taban slo 10 horas, 8110
era generalmente debido 2 que la temperatura de_réaocién
se es§apaba de control, y la reaccién tenia lugar a una
températura superior a la deseada. Esto no es convenien -
te, porque la goma sintética de copolimero de butadieno- ;
eutireno producida a egln temperatura superior es netaman
te inferior a la producida a2 una temperatura més baja.
Merced a la préictica de esta invencibn, el tiempo nece-
sario sé feduce a 6 horas, lo cual representa una reduc-
cibn de mAs del 50% en el tiempo de reaccibn, con lo
cual la productividad aumenta en un 100%, Hediante el
empleo de férmules de polimerizacibn més répidas, en
unidén de la prhctica de este invento, el tiempo necesa-
rio para que la reaccibén llegue a termlnarse puede que-
dar reducido a 3 horas o menos, lo que representa ung re-

duccién de nmis del 75% en el tiempo de reaccidn, y un

consiguiente aumento de productividad de més del 300%. E&;ﬁﬁ
- Durante mucho tiempo se han buscado y ensayedo :
muchos méfodos, como antes se ha dicho con la intencibn

de 1ncrementar 1a Uroduct1v1dad por cada re01plente de

reaccién, para la produ0016n de goma, sintética de buta-

dieno-estireno, y gin logrer éxito alguno de importan- Lo

cia. ILa neéesidad de una gran véiocidad de extracciébn E:;y?
del calor de’ reac016n para lograr el aumento de produc— fﬁ“;“
t1V1dad segufs siendo un problema serio, ¥y aparentemen_
te insoluble, para sumentar dicha produccién. De por si 5

se presentaban muchas razones, al parecer vdlidas, in-

dicativas de que esta invencién seriz impracticable, ine-
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~do gue con nuestro invento se acrecienta grandemente la

~material de construccibédn sea metllico y posea una eleva- A
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ficaz y conduciria a numerosas dificultades de trabajo.

Hemos logrado soéléyar todaé estas dificultédes, ¥y re-

s

solver el problema del aumento de produccibn, demostren-

Loeye v g
S TN .

productividad por recipiente de reaccibn, y que el'inveg
t0 es completemente factible, no crea dificultades de tra v ?“{
bajo y de hecho da luger a resultados y beneficios ines-
perados, L ' ;f*-
El transmisor de calor que se sumerge en la masa :
de sustencias en reaccibdn, sujetas a polimerizacidn por
emulsibén, puede hacerse, conforme al presente invento,
de un modelo o tipo de construccidén cualesquiera adecua-
do. El transmisor de calor puede construirse a base Qe
bualquier meterial de comstruceidn que no sea atacado ni
corrofdo bien por las sustancias en reaccibén o bien en
las condiciones efectivas de trebajo. Naturalmente, el
trensmisor de calor ha de construirse con materiales que
no sean atacados por el flufdo de tramnsmisidn o intercem
bio de calor, esto es, por el refrigerante empleado en
el mismo. Un material adecuado para ello es un acero
inoxidable fai como el del tipo 318. También pueden

emplearse metales o materiales no metélicos (por ejemplo,

vidrio) protegidos 0 revestidos, Es preferible que el

da gonductividad térmica,_para que el coeficiente de

‘ transmisiéh de calor a través de las paredes o tubos del :ét“t

trensmisor de calor sea elevado.
Como antes se ha dicho, el transmisor de calor pue- s
dé ser de cualquier modelo o tipo de proyecto adecuado.

Se prefiere un haz de tubos en U, que da excelentes re-
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fU; puede colocarse dentro del fecipientelde reaccibn un

- ealor., Desde luego, es necesario tener cuidado, al ins-

_,_
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sultados. kn la masa de sustancias en reaccibn, sujetas

O e ]

5 polimerizacién, puede sumergirse una pluralidad de

LECRT
73

trensmisores de celor. En lugar de un hez do tubos en A

serpentih concéntrico de inteféémbiq,de calor. Ahora

SRR Y TS T

bien, esto no se breﬁiére, debido =a lés dificultades que

surgen en'latinstalaQién de este tipo de transmisor de

talar elvtransmisor de calor, pare impedir todo dsfio a
las naredes del recipiente de reaccibdn, que pueden estar
revestidas de vidrie. Ia situaciSn del transmisor de ca-
lor en el interior del recipiente de reaccidén debe ele-
gifse de modo que no estorbe al funcionamiento de ning-
gln otro dispositivo o apareto del mismo, tal como el
agitador. Kl transmisor de calor, naturalmente, ha de
colocarse en el interior del recipiente de reaccibn y en
contacto con las sustaencias en reaccidn, para obtener so-
bre éstas el mhximo efecto refrigerante.

Como caracteristica adicional y beneficiosa de es-
te inventd; se ha visto que la instalacién de un transmi-
sor de calor o serpentin de refrigeracibén en la masa de
sustancias en reaccidn acrecienta el coeficiente medio
global de trensmisién de celor a través de la pered del
recipiente de reaqoién. En un ensayo real \2 efectivo
se ha visto que el coeficiente de transmisibn de calor a
través de‘lés.paredes del recipiente de reaccidn aumentd
en més.de un 16% simplemente suspendiendo en el interior
del feéipiento de reaccién un haz de tubos en U.

| " Un transmisor de calor empleado en el prooedi?ien—

to y aperato de la présenfe invencién se coloca en el in-

-9 -
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lla un:

terior del fecipiente de reaceibn y en contacto con la
emulsmén acuosa que hay en el mlamo, de preferen01a en
une zona del interlor de dicho recipiente, en la cual

la velocidad de las sustancias en reaccién see méxima,

o al mehos sensibleménﬁé.mayor que en cualquier otra par-

te. Tn el recipiente de-reacoién puede existir més de

una zona de ve1001dad relatlvamente ‘alta, segﬁn, naturel-
mente, se utilicen uno o més agitadores y/o transmiso-

‘res de calor (que pueden estar en nfme ro de hasta seis

o més), ¥y seghn la situacibn de los mismos.’ Colocando
los transmisores de c¢alor en una zona de mayor veloci-
dad, no solamente se logran mejores velocidades de trans-
misién déycalor, y mejor refrigeracién, sino tembién se
fecilita el arrastre por las sustanclas en reaccién de
cualquler nor016n s61lida de polimero que tienda a acu-
nularse en la superficie del transmisor de calor. Hstos
efectos son méximos cuendo las sustancies en reaccidn aflu
yen verpendicularmente, o esencialmente en direccibn per-
vendicular, contra la supsrficie de intercambio térmico.
Por consiguiente, eh una forma de ejecucidn de este inven
to ge emplean medios impulsores o aceleradores de mezcla
de flufdos, y transmisores de calor, alternativemente re-
partidos a distancia, de preferencia en linea o en cf{rcu-
lo, en el interior del recipiente de reaccidn. Al ir
afluyendo la emulsidn de reaccidn hasta el transmisor

de calor, si éste comprende un haz de tubos, la velocided
de sl menos una parte de la masa liquida en reaccibn au-
menta en los huecos o0 espacios entre tubos, mejorando la
transmisibn de calor e impidiendo la formacidén de depdsi-

tos de polimero s61ido sobre la superficie de transmisién

- 10 -
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de calor,

La invencibén se comprenders meaor por referencie al

i dlbuao adaunto, que 1lustra esquematlcamente uns dlsposi-

clén de aparato para la puesta en practlca de este inven-

. %o en la polimerizaéién por emulsibn de 1,3=~butadieno-es-

tireno, para la produoci6n de goma sintética.

Con referencia'ahora al dibujo adjunto, se ilustra
en el mismo un recipiente de reaccibn 10 provisto de una
camisa de‘refrigeracién o intercambio de calor 11. E

recipiente puede ser de cualquier tamafio o forms adecua-

‘dos, perdvse representa en genéfal como de forma esencialf
‘ﬁénte_cilindrica, cerrado y vertical, provisto de una sa~
_ 1ida adecuada 12 por la parte inferior del misme. A la

-selida va unida una vélvula 13 de apertura répida, conec-

tada al conducto 14 para permitir le salida o descarga
réplda del contenido del recipiente de reaccidn. Este
reciplente se representa provisto, por la parte superlor,

de una entrada 15 que lleve una vélvula 16. Ie vdlvula 16

comunica con un conducto 18 que suministre al recipiente de

reaccidn las susbtancias reactivas.

A la camisa del recipiente de resgsceidn se le suminis-

tra, por un conducto 19, y a través de una pluralidad de
conductos de entrada 20, 21, 22, 23 y 24, un refrigéfante
adecuado, tal como agué, salmuers o metanol y zgua, que
sale'de la camiéa por el conducto de salida 25, EL reci-
piente de reaccidn va también provisto de un agitedor ade-
cuado que comprende un dispositivo de fuerza motriz 26, un
4rbol 28 y unaes paletas 29, 30 y 31 repartidas longitudi-
nalmente a lo largo del &rbol. En lg parte inferior del

4rbol se pueden disponer unos medilos adecuados de gufe y

- 11 -
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soporte 32,
- En el intéripr del reactor5va suspendido, desde una
entrada adecuada 33 en la parte suvberior, y desviado del

agltador, un transmlsor de calor de dos pasos, en U, que

comprende una envoltura superior externa 34, uns. cabeza

35 y un heg de tubos 36. El refrigerante le eS-sumlnls—
trado a este transmlsor de calor por una tuberia 38, sa-
liendo del mismo por wna tuberde 39. El haz de tubos no
debe interferlr con el agltador, y de preferencia ha de
mantenerse una separacién de al menos unos 20 cm. respec-
to-a la hélice o las paletas de agitador més pr6ximas.

Al propie tlempo ha de preverse unz smplia separa016n en=-
tre la pared del reelblente de reaccibn y el haz de tubos,
para permitir una fécil»y répide insercidn y retirada del
haz de tubos., i asi conviene;'natu?almenté, el transmi~
sor de calor puédé‘entrar en éluféCipiente bien por el
costado o por el fondo. -

Si bien esta invencién se havexplicado e ilustrado
con referencia a una formae dé'ejecucién particularmente
efectiva y preferida, no se tiene la intencibn, desde lue-
go, de limitar la invencidn a esta forma de ejecucibn par-
ticular. BEn el interior del recipieﬁte de reaccibn pue-
de suspenderse una pluralidad de transmisores de.calor,
Asimismo, el transmisor de calor no tieme por qué necesa-
riamente comprender un haz de tubos en U de dos pasos, si-
no que puede estar constitufdo por un serpentin helicoi-
dal o conoéﬁtrico adecuado, o0 por cualguier otro tipo de
transmisor de calor adecuado para una refrigeracibén inter-
na directa, y para su introduccidén en el interior del re-

cipiente de¢ reaccién.

- 12 -
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Para poner de manifiesto las ventajas a obtener me~
diante ol empleo de esta invenciédn en operaciones indus-
triales efsctivas, se efectuzron un ndmero de ensayos de

fabricacién o dichs escala., El transmisor de calor em-—

* pleado comprendfa un haz de tubos en U de dos pasos, de

3/4 de pulgada (19”mm.) y 1,6 mm, de espesdr, de acero:-

inoxidable, EL haz de tubos comprendia:30'tubos con una

longitud media"de 6,7 m. AGn ocuando la superficie total

- de refrigeracién obtenible con este haz es de 12,1 n/2,

solamente pueden considerarse como superficie efectiva de
~refrigera§i€n unos 9,3 m/2, pués sblo esta superficie ers,
la de inmergién en las sustancias remctivas. Como el
desplazamiento’totalxdel haz es pequefio (de sélo unos -
75,7 litros) no fué necesario disminuir la carga del re-
cipiente de reagoiéng " Pare regular la”téﬁperatura de
reéccién fué necesario ten 5610 emplear caudalés néximos
de 569 y 75,7 litros por miﬁuto;'por término medio, a

través de la camisa ‘del reciﬁieﬁté.de,reaccién y del

‘haz de tubos, respectivamente. En realidad, esto repre-

gentaba un incremento, de caudal de refrigerante, de tan
s8lo 75,7 1/min, sobre las necesidades normales, ya que
el caudal de paso por la camisa del recipiente de reac- .
cién necesario. en una overacibn discontinua o por par-
tidas qﬁégexigé'de 10 a 20 horas para una obnversién al
60% sin el empleo de la presente invencidn es de 569
1(min.

El recipiente de resccidn, provisto de agitadores

- mecénicos, fué cargado al 90% de su capacided. Por la

camise refrigeradora del recipiente de reaccibn, y por

el transmisor de calor suspendido en el interior de la
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‘misme, se hizo pasar una solucibn acuosa de metanol a

~ ga. La £8rmula de polimerizacibén por emulsibén empleade

 fub le siguientes

4 un. s
l‘h__ Nty

) m.n. T

55@% 55'2'53 9

una temperatura aproximeda de -17,82 a -12,22C. Se

comenzd la reaccibn a una temperatura de aproximadamente

-

590; reguiénddse el caudal de circulacibn de refrigerante

T TN R SN S
A ES O N >
13

de acuerdo con la temperatura en el recipiénte de reac- nox
c¢ibn, a f£in de mente ner una teuperatura de reaccidn sen~
giblemente isotérmica. - Bl recipiente de resccién tenis

ﬁha capacldad aproximade de 11,105 kg, de material de car-.

Ingrediente' o Partes en peso
Agua 200
1,3-butadieno 76
BEstireno ' 24

¥ Dresinate --214 : -4
- Cloruro pota81co - ' j . ’0,25
Fosfato trisédico - 12H20 : 0,25
% ¥ Tamol-n ) . N ‘0,15 _
| FeS04 TH,O o o020
Pirofosfato pothsico - 0,22
Hidrppéréiido de cumeno | 0,125

* Jabén pothsico de resine deshidrogenada (despro-
porcionada).
# % Sal sédica de un Acido aril-sulfénico condensado.
Los resultados de las pruebas se exponen eun la ta-
bla I, que sigue:
DABIA I

gg gemperatuga Temperat. gemperat. Final Tiempo (ho-
» de reamccibn dg ghoac-  de Io8cr Tiempo Conver ras) para

Deseada(20) dw?"(}?~ cresta(go)horas s16n(7) 60% LSgaver-

1 4,44 5,17 5,56 7,75 54,9 8,5
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2 4,44 4,50 5,56 8,25 53,4 °

3 5,56 5,83 7,22 7,5 60,0

4 5,56 6,50 6,67 6,25 51,6

5  5,56-6,67 6,06 6,67 8,0 58,8

6  5,56-6,67 6,44 7,78 9,8 60,0

7 5,56-6,67 6,44 7,78 9,5 63,6

8 6,67 6,83 7,22 7,5 59,7

9 6,67 6,78 7,76 8,0 65,4

10 6,67 6,78 7,22 - T,8 54,6 8,5

‘Es de notar que el control de temperatura, como lo

'_pbnen_de’manifiegto la temperaturs de cresta y la tempe-
-~ ratura media dé reaccién para todas las operaciones, fu$

~_excelente. Con la presente invencibn es posible un con-

trol de temperaturas'aﬁn'més estrecho. Pn operaciones si-
ﬁilares efectuadas para goma sintéﬁioa de 59C, en las cua-

les la camisa del recipiente de reaceién constitufe la tni-

ca superficie de enfriamiento, y sin sumergir en la masa en

" réacqiﬁn ningﬁn gserpentin ni haz de tubos de refrigeracién,

se produjeron usualmente'teﬁperaiﬁras de cresta de 7,22
g 109C y alin mayores, para la reaccidn, lo que exige»de

12 a 13 horas para‘llegaf hasta la terminacién._ Em@lean—

do el presente invento, la reaceiln se termine en una frac .

cién«del tiémpo heste ahora necesario y sin experimentar
temperaturas de cresta inconvenientemente elevadas (102C).
Esta invencién es particulammente fitil en la préc-

tica de la Pebricacién de goma sintética mediante el méto-

‘do de polimerizacién por emulsién a temperaturas de 52C e

inferiores, tales como las de -17,88C. La gome fabrica-

da por polimerizacién a temperaturas afn més bajas que

los 52C tiene mﬁchas,propiedades superiores. ILa goma hecha a :yI

e
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temperaturas tales como -17,82C se hebr{a fabricado indus-
trialmente y utilizado si se hubieran conocido métodos
para controlar la temperatura de polimerizacibdn, a tan ba-
jas temperaturas. Con esta invencién, que resuelve el
control de la temperatura de polimerizacidn, vuede avan-~

gzarse a paso rédpido en el sentido de industrializar o

-comercializar la goma de beja temperatura, tal como la fa-

bricada a -17,82C. En reacciones efectuadas a aproximada-
mente 717,890 pueden emplearse férmulas de polimerizacién
de reaccidn hés répida (que ya se conocen). Asimismo, la

presente inven016n es utll en la nréctica de la fabrica-

,,_016n de goma sint&tica por el método de polimerlzac16n

DoT emuls16n 2 temperaturas superiores a 590, tel como la
polimerizacién §df”emuléién del l 3—butédieno-estireno a
aprbximadaménte‘44'490. A esta temperatura puede utlli-_

garse un activador para incrementar la velooidad de reac-

oibn.

- Lae préctice del presente invento es amﬁliamente apli-
cable al méfbdo de‘polimerizaoién por emulsién para la
producecidn de matefial_poiimérico ¥ similaf, y‘aplicable
partiCulaiﬁente a'rééccionés de polimerizacién por emul-
sibn efectuadas a temneraturas relativamente baaas, como
de ovroxlmadamente 4,4 a 7,29¢, o menos.

" En la polimerizacién por emulsidn, se prefiere en

; geﬁerai‘que la emulsibn sea del tipo de "aceité en agua”,

con una relacibn de medio acuoso (fase continua) a mate-

" rial monomérico comprendida entre los limites~aproximae

:dos de 1,1:1 y 2,75:1. De hecho, la relacibn de aguéba

mdnémero puede ser hasta de sbélo 0,15:1. Para bajas re-

laciones, la emulsidén tiende a presentar viscosidades
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elevadas, y con releciones altas la productividad_por re-
cipiente de reacecidn es reducida. La polimerizacidn por
enulsidn puede llé#arse a cabo en operacidn discontinua
(por partidss), o bien de modo semicontinuo o continuo.

La presibén total en las sustancias en reaccidn ha de ser
gl menos isuzl a la presibn de vapor de la mezcla de reac-
cién,; para que las sustanciss en reaccién se mantengsn en
la fase liquida.

T1 materisl monomdrico que se puede hacer reaccio-
nar para producir goma sintétioa o polimeros de alto pe~
so molecular en una reaccidn de polimerizacidén empleando
el presente invento incluye aquellos compuestos orgénicos

insaturadba que,contiehen la estructura CHy, = C en

\ y,

la mayoria de los ces0s, tienen al menos una de les valen

" cias desconectadas unidas & un grupo electronegetivo, es-

to’es, a un grupo qne acrecienté“ei‘carécter polar de la
molécula, tal como un Atomo de ¢loro o un grupo orgénico
que contenga un doble.o‘triple enlace, tal como el vinilo,

fenilo, nitrilo, carboxi o similar., En esta clase de mo-

“némeros se incluyen las diclefinas conjugedas. Preferimos

las diolefinas conjugadas que -poseen de 4 & 6 &tomos de

carbono,fcomo por ejemplo: 1,3~butadienoc (butadieno); 2,3-

- dimetil-l,3butadienc; isopreno; piperileno; 3-furil-l,3-

butadieno; y 3-metoxi-l,3-butadieno. Otros materiales

adecuados son los haloprenos’tales como el cloropreno (2-(

eloro-l,3-butedieno) bromopreno y metilclorepreno (2~clord;, 

3-metil-l,3-butadienc); las aril-olefinas tales como el es-
tireno,'lbs-diVérsos alquil~éétirenos, p-clorostireno,

p—métoxistireno- 2-metilestirenos vinilnaftalenp'y deriva-

_ciones similares del mismo; Acidos acrilicos sin o con sus-
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- tituoiones, ¥y sua ésteres; nitrilos y emidas tales como
écido acrilico, 4cido metacrilico, acrilato de metilo,
acrilato de etilo, 2~cloroacrilato de metilo, metacrilato
de metilo, metacrilato de etilo, metacrilato de butilo,

5 etacrilato de metilo, acrinotrilo, metacrilonitrilo y me-

tacrilanida; metil-isopropenil-cetona, metil-vinil~ceto-

na, 8ter metil-vinilico, alquilcerbinoles viniletinilicos,
acetato de vinilo, cloruro de vinilo, cloruro de vinilide-
no, vinilfurano, vinilearbazol, vinilaéetileno y otros hi-

10 drocarburos insaturados as{ como &steres, alcoholes, Aci-

dos, éteres, ete., de los tipos descritos. In general,

esta invencidn es aplicable a la polimerizacidn por emul-

sién de estos meteriales, que polimerizan bien solos o

bien con otro material copolimerizable, Estos materizles
15 pueden polimerizarse solos, ¥y en este caso se formsn homo-

'polimeros simples,'o bien en mezclas de dos o més materia-

les copolimerlzables entre si, formendo conolimeros.

De’ la lectura de esta exp051016n, se desprenden por

si mismas dlversas modificaciones y sustltuclones que se

20 encuentran comprendldas dentro del émbito del nrﬂsente in-

' vento, ¥y que se le;ocurrirén fhcilmente a aquellas perso-

‘nes entendidas en la materia.

Los puntos de Invencién propia no nueva, pero no es-

tablecida, practicada ni divulgeda en ESpaﬁa, que se pre-

sentan para que sean objeto de esta Patente de Introduc-

30 »clén en Espana, por DIEZ afos, son los siguientes:
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" para indﬁcif una velocidad relativemente zlta en por 1o

. dicha parte de gran velocidad contra una superficie en-

friadora de permutacidn térmica.

A-rizado porgue ls éuperfieie enfriadora de permutacién tér-
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12,~ Un procedimiento para la fabricacién de mate-

rial polimero por polimerizacibén en emulsibn, caracteri-

RITACTER, ALTE
2 . > B

zado por enfrisr interiormente la mezcla de reaccibén que

esté‘sﬁfriendd polimerizacidn.

28,~ Un procedimiento segin el punto 12., caracte-
rizado por enfriar exterior e interiormente al mismo tiem ~;;i
po” le mezcle de reaccibn que estéd sufriendo polimeriza-
cibn,

32,~ Un procedimiento segln los puntos 18 6 22, ca
racterizado porque el material polimero producido es co-
polimero de 1,3~butadieno-estireno.

4¢,- Un prooedimiento seglin los puntos 12, 22 § 39,
caracterizado por enfrier la mezcla de reaccidn ingertan
do un permutador térmico a través del cual pasa un refri-
gerante liquldo, dentro de la mezcla que estéd sufrlendo
polimerizacibn.

59;— Un procedimiento sezn el punto 12, caracteri-

zado por polimerizar 1,3-butadieno-estireno en una emul-

sién acuosa de los mismos, agitar dicha emulsién acuosa

T T
B

menos una parte de dicha emulsibn acuosa y hacer chocar

r et e

T WY
RAS NS &
.

62,~ Un prbcedimiento-segﬁn‘el pﬁnto 59., caracte—

P St

4

el

'mlca comprende una superf1c1e de cilindro.

R
NECAS

79 -~ Un procedlmlento segun el punto 1-., caracte~

TF A

rizado por enfriar la reacclén de polimerizecibén en emul- - ¢
sidn acuosa de l,3-butadieno con estireno, haciendo pasar
una corriente de velocidad relativamente grande de una PORE
K , - , _ ] i
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‘emulsidn acuosa de copolimero de l,3-butadienoAQstirenp

perpendicularmente contra una superficie cilindrica enfria-

dor@lée bermutaoién térmicé situada dentfo de dicha emul-
sibén acuosa,

82,- Un procedimiento segin el punto 79., caracte-
rizado porque la superficie de permutacidn térmica compren
de mma pluralidad .de superficies cilindricas paralelas en-
tre si.

¢,- Un procedimiento para la febricacibn de mate-
rial polimero. ~

Tal y como ge ha descrito en la memoria que antece-
de, repregsentado en el dibujo que se acompafia y con los
fines que se han especifioado.

Esta Memoria consts de veinte hojas, escritas a mi-
quina por unsa sola cafa.

Madrid,

¥
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