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UNUZVO PlOCBD STESTO Y DISPOSLTIVO PARA LA POLIMERTIZACION
CONTINUA DE ..0T0MEROS VIRILICOS",w——
At A i

La pressnte invencidn tiene por objeto un procedimiento

y dispositivo de polimerizacién continua 2e mondmeros vinf{li-

124

COoS.

Por mondmeros vinflicos se entlenden entre otros: los
derivados vinflicos cldsicos tales como el cloruro de vinilo,
el scetato de vinilo y otroz; los denivados<§crflicos, tales
como el scrilo-nitrilo, los &steres acrflicos y metacr{licos,
los dcidos acrflicos y meitacrf{licos, etc., asi como cualguier
otro derivado vinflico o vinilidénico.

Por pdlinerizacidn aqvl se entlende Loda reaccidn de

poli-adicidn le wno o varios siendmeros
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Y2 se conocs el polimerizar los mondmeros vinflicos
en cubas,recipientes verticales en presencia de una fase
g£a.88084a.

Tanbiln se conoce el uso de racipientes de polimeriza-
cidn del tipo Ac cuernos invertides o pipa larsu.

Bslos diversos procedimientos presentan todos los incon-
venientes del trabajo en presencia de una fase gaseosa, en
general en presencia de un gas inerts 0 de aire y de acunu-
laciones de polimeros formados en lag partes superiores.

La presencia de una fase geseosa es sicmpre suscepti=-
ble de provocar fendmenos de degradacidn o de alteracidn de

lag sustancias que entran en accidn y de lds productos re-

Lo

sultantes.

La ascumulucidn del polimero o del copolimero formado,
provoca fenbmenos de revestimiento de las paredes superiores,
es decir, de dep8sitos adherentes de partfculas sélides de
los polimeros o copolimeros forwados.

Se sigus la necesidad de una limpisza coampleta de las
cubas de polimerizacidn. Todos estos sistewmas conducen, en
la prictica, a la polimerizacién discontinua o semi-continusa.

Aungue se enfoque y tenga ante la vista la polimeriza~
cibn continua, la limpieza frecuente de las cubas de polime-
rizacidn ne ésaria vara eliminar los revestimientos o partes
duras que se acumulan en las paredes, narfa ilusorio el t;a—
bajo sn forma continua. W

Ademds, la polimerizacidn en una solucidn acuosa de
uno o varios mondmsros vinilicos {jmés espeeialmente del acri-
lonitrilo escogido a t{tulo de e jemplo o de una mezcla de
mondmeros gue lo contenga, necesita poner en acc 16n grandes

volimenes de agus por razén del pequefio coeficieate de solu~

. . »
bilidad del mondmero o mondmeros.
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La presente invencidn remedia estos inconveanicntes ha=-
jendo pogible uns polimerizacidn continua en ausencia de
una atndsfera gaseosa y con una cantidad de zgua reducida
sin gue se foruen dapésitOs an lag paredes de la cuba ds
reaccidn.

El procedimiento segin la invencidn se caracteriza en
que los reactivos: una solucidn satarada, a una temperatura
préxima a la temperatura ambiente del wondmero o mondmeros,
por una parfe, y la solucidn del catalizador, por otra,- se
introducen en ciclo continuo, por unos tubos separados que
degsembocan en =1 centro de uno de loa frascos de una cuba
eilindrica horizontel completamente llena de 1{quido y dota-
da de un agitador o batidor. La longitud de penetracidn de
los tubos de zlimentacidn en la cuba es diferente.

#1 dispositivo que permite aplicar el procedimiento gque
constituye el objeto de la invencidn, couprende wn reactor
0 recipiente donde tiene lugar la reaccidn, de tipo horizon-
tal que lleva una entrada pera los reactivos situada en el
eje del cilindxo, y formnada por lo menos por dos tubos de
introduccidn cuyos orificios tienen fases distintas, una sa-
lida para la wmasa polimerizada, un tanbor de agitacién forma—
do por 1lo menos por dos discos unidos entre si, unos dispogi-
tivos de irrigacidn del cebador, entrada interna del reactor
vy del disco vecino y del cojinete del tambor Jde agitacién,
un aparato ds tipo conocido para la_escaldadura de la masa
polimerizada con vistas a la recupé;acién y volver a introdu~
cir en el ciclo en el reactor losm mgnémefos/gue no hayan reac=
cionado, un separador centrifugo ngtinuo para la separacidn
del polfmero o copolfmero, y un drgano vara volver a introdu-
cir en el ciclo las zsguas madres en el reactor de polimeriza-

cion.



10

15

20

25

30

0
L
SN S
[ LU {f

Bl recactor horizontal es de pared doble vara permitir

el acondicionanisnto sventual de los productos de reaccidn.

Los dispositivos reivindicados permiten la realizacién
de un ciclo psrfecto de polimerizacidn, escaldadura y sepa=
racidn del polfmero con recuperacidn del mondmero.

La polimerizacidn en un reactbr horizontal, en fase
dnicamente 1iguida, presenta la veniaja de impedir las acu-
mulaciones de los productos polimeros en la parte superior
evitando as{ la foruacidn de depdsitos nefastos con los cam-
bios térmicos. Ademds, la forma cilindrica horizontal asegu~
ra wa reparticidn mds ventajosa del voldmen,

Las barras gue unen 1log discos que soportan el tambor de
agitacidn pueden ser huccas o macizas.

La irrigacién del cebador, entrada interna del recipien-
te de reaccidn, y del disco vecino y del cojinete del tam-
bor agitador situado.en el interior del recipiente de reac-
cidn, &l crear una zona de 4ilucidn, impide la formacidn de
depdsitos o sedimentos sobre las partes metdlicas.

La disposicidn de los tubos de entrada para la intro-
duccidn de los reactivos, juega un papel importante desde el
punto de vista de formacidn de sedimentos.

Los tubos estdn enlazados y suizﬁrificios estdn en dis-
tintas fases. ; )

Bsta disposicidn particular permite evitar la obstruccidn
de los tubos como consecusncia de 1os depésitos duros formg-
dos por los productos de polimerizacidn.:

Los materiales usados para lgybonstrug;ién del recipiente
donde tendré lugar la polimerizacidn, se escogen segﬁn sus
carac terfsticas de resistencia quinica y mecanica. El aparato

se puede hacer de acero inoxidabvle, de aiquel, aluminio o de

. . PP ™ . .
un metal cualguiere v1tr1flcadojo forradaq.con material pldsti-
4

e
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co y hasta de material pldstico.

Le introduccidn de wne solueidn saturads de los mondme-
ros en el reciplente de reacciones a una temperatura suficlen-
temente vaja, hace indtil o innecesario el acondicionamien-
to del recipiente horizontal de reacéionesa Por ejemplo, la
suspensién de mondmero se introduce é ia teuneratura ambilen—
te para mantener en el recipiente una temperatura constan-

te de 509C °
Las figuras adjuntas, prewentadas a t{4ulo de ejemplo

“ilustrativo y de ningln modo limitativo, permiten comprender

mejor el procedimiento y el dispositivo gue constituyen el
objeto de la invencidn.

La figure 12, muestra esquemétioamente la sucesidn de
los aparatos gque permiten la polimerizacidn continua.

Ta figura 28, muestra mis detslladamente el recipiente
donde se lleva a cabo la polimerizaci6n, del tipo reivindi-
cadoo

La figura 3%, reprssenta una vista detallada de la irri-
gacién ded cebador -entrada interna del recipiente de reac=—
ciones - y del disco vecino y del cojinete del tumbor de agi-
tacidn.

Seglin la figura 12, se hacen llezar al recipiente (1)

donde se lleva a cabo la polimerizacién, los mondmeros M4 y

4

My gue proceden de unas cubas de almacenamiento (2 y 3),

a lo largo de los conductos (7,8,12913 ¥ 14); el sistema cata-
1ftico formado por los compuestos P y B depositados en las
cubas (4 y 5) a lo largo de los cgn&uctos C§;1O v 15); ¥
eventualmente otros compuestos designados por H suscepti-
bles de modificar el curso de la reaccidn depositados en la

cuba (6), a lo largo de los conductos (11 y 16).

Una bomba (22), de un tipo cualquiera, por ejemplo de
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pistdn o dmbolo, envia al depdsito de reacciones cantidades

exactamente dosificadas de diversos reactivos ds polimeri-
zacibn, y la bomba de eaulsidn (23), de un tipo conocido,
emulsiona los monbmeros M5 Mz, las aguas madres almacena-
das en (25) y conducidas por el conducto (26), y los mond~

meros recuperados por escaldadura y%bonducidos por el con-

ducto (13)
TLos monémeros M, y M, se introducen en el recipiente

de reacciones (1) por un tubo de entrade (17), y el sistema
catalitico por el tubo de entrada (18) enlazado al primer
tubo (17) pero con distinta fase.

El ague de irrigacidn de la empaqueta=dura del tambor
de irrigacidn se almacena en (13) y se conduce al recipiente

de reacciln justemente por encima de la empaguetadura (21) por

el conducto (20).

Los productos de polimerizacidn que llenan por campleto
el recipisnte de reacciones se evacuan de un modo continuo
por la salida (24) y el conducto (27), y se sométen a escal=
dadura en el aparato (28) con el fin de recuperar los mond-
meros que no hayan reaccionado y gque vuelven 2 entrar en el

ciclo pasando al recipiente de reacciones por el conducto

(13).

La masa escaldada se separa continuamente en un separa-
dor centrifugo (29) de un tipo conocido. Las aguas madres
junto con las prineras aguas de lav§go procedentes de una
cuba (30) y conducidas al separador centrifugo por el conduc-
to (31), se vacf{an por el conductodﬁBZ), se -dlmacenan en

(25) y vuelven a entrar en 2l ciclo de operacidn por el con-

ducto (26).
La figurs 28 representa con mds detalle el recipiente

(1) de tipo uorizontal donde tiene lugar la polimerizacidn.,



10

15

20

25

30

FALCTU g
B conee ars J !

El recipisnte (1) lleva una entrada para los reactivos
gituada en el eje del cilindro y formada por dos tubos de
introducecidn (17 y 18) cuyos orificios estdn en distinta
fase, una salida (24) para la masa polimerizada, un tambor
de agitacidn (33) formado por dos discos (34 y 35) unidos
entre s{ por dos barras (36 y 37).;

Bl recipiente (1) tiene una pared doble para permitir
su acondicionaaiento mediante lfquidos acondicionadores con-
ducidos por las entradas (38 y 39), y evacuados por las sa-
lidas (40 y 41).

El sistema de irrigacidn detallado en la figura 38,
lleva un conducto (Zg)que dirige el agua justamente encima
de la empaquetadura (21) del tambor de agitacidn (33) y en
un punto situado entre el cebador, que constituye la entrada
al recipiente de reacclones (42), y el disco vecino (34)
del tambor de agitacidn. ‘

Bsta disPosicién hace.posible la irrigacién de la em-
paquetadura, del cebador (42) y del disco (34).

El ejeaplo siguiente, no limitativo, se refiere a la
polimerizacidn de una mezcla de monfmeros de acrilo-nitrilo
y de metacr-ilo de metilo.

Por uno de los tubos de entrada al recipiente donde
se ha de realizar la polimerizacidn se hace llegar uwna sus-
pensidn de acrilo-nitrilo = un ritmo ds 31 Kg/hora, ¥ de
metacrilato de metilo procedente de nuevas aportaciones de
nondmeros a un ritmo de 25,5 Kgs/hora y. de recuperados por
escaldadura en 168 litros HZO/h.‘p“un ritnd de 5,5 Kgs/hora.,

El sistema de catalisig, por ejemplo wn sistema redox
(reduccidn-oxidacidén), obtenido mediante mezcla de 134 gr/ho-

ra de (NH,),8,0gen t litros de H,0/hora y de 107 gr/hora de

Nal303 en 5 litros de Hy0/h se introduce en el segundo tubo
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que dasemboca por ejzanio 15 cm. més

entrada de los mondmeros.
Bventualuente g3 afade dcido al rscipicnte de reaccio-

nes carca del punto de llegada de los reactivos péra lograr

el pH deszado L'sto se puvede afladir a2l sistena redox o a

oo

la solucidn 4c mondusros, justamentc’ antes de¢ introducirlos

en el rceipiente donde va & tener lugar la polimerizacidn,
o se puede introducir en dste por un conducto situedo ea un
punto cpalguicra en la entrada del recipiente mencionzdG.

Taubidn se pueden afiadir otros cuerpos suscepbibles de
medificar el curso de la polimerizacién, introduciéndoles por
vn conducto sunlementario, bien eulazzado con log 0tros dos
tubos, bisn qus dessubcque en un lugar cualguiera del reci-
piente. Por ejemplo, el dcido se puede afiadir en forma de mez~
cla que cunienga 5 gr/ hora de dcido sulfurico, 1,31 gr. por
hore de sal de Hohr y 1,02 litros/hora de agua.

Pars evitar que ge Tormen depdsitos en el cebador, en-
trada intericr del recipiente de reacciones, en el disco

.. . 2 . . .
itacion situado en ¢l interior

)

G

y cojirete del tambor de a

n ge riega introduciendo 9 litros

Os

del recipiente, esta secci
de agua pOr hLorae.
El tiewpo medio de permanencia de los reactivos en el
aparato es de unas 2 horas. »
1 tambor de agitacién lleva unos discos soportes unidos
por tres tuboe y que giran a 65 revéiuciones por ainuto.
La agitacién se debe escoger de wa ﬁa%gr tal que se
facilite el filtrado ulferior de 1&*suspensi5n,
A la salide del recipiente donde se efectia la polimeri-
zacidn, la suﬁpensién del polimero se somete a une escaldadu-
ra guée permite recuperar los mondmeros que no han reaccionado,

y llegar a un grado dado de des—absorcidn’del polimero.
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La escaldadura gse conduce preferentesmente a unua teupe-—
\ s L r
ratura y durente una duracidn tales que la sugpension que
. s « P
salga del aparato tenga la siguiente composlcions
ague 88, 4%
polimero  11,6%

scrilo-nitrilo mcndmere 0,25%

”

7’,

o

o

producto salado o,
Se separa <1 pol{mero, y las aguas madres junto con
las primeras aguas de lavado del polfmeroc vuelven a entrar
en el ciclo de polimerizacidn.
HOTA
Bn resumen; la presente solicitud recaerd sobre las si-
guientes reivindicaciones:
18 ,-NMuevo procedimiento y dispositivo para la polinerizae
cidn continua de mondmeros vin{licos, caracterizado noryue
son utilizados reactivos tales como: una solucidn saturada
poco mis 0 menos a la temperatura ambicnte, por una parte,
y la solucidn del catalizador, por otra; sz introducen en un
ciclo continuo por unos tubos sgeparados, por el centro de
uno de los cebadores de una cuba cilindrica horizontal com-
pletamente llena de 1liquido y dotada de un agitador: la longi-
tud de penetracidn de los tubos de alimentacidn en la cuba
es diferente .w
28 ,~Nuevo procedimiento y dispositivo para la polimefi-
zacidn continua de mondmeros vinili%os, segln la reivindica-
cidun anterior, carscterizsdo porque“comprende la introduccidn
en el recipiente de polimerizaoién de uﬁé sglucién saturada
de mondmeros a una teuperatura tairque resulte innecesario el
acondicionaniento del recipiente.

32.-Muevo procedimient-o0 y dispositivo para la poliweri-

zacidn continua de mondmeros vinflicos, caracterizado porgue

.
M
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el aparato consta de un recipiente de tipo horizontal donde
tienen lugar las reacciones, 1levando una entrada para 1os
reactivos, situada en el eje del cilindro y formada por lo
menos por dog tubos de introduccidn enlazados, cuyos ori=-
ficios estdn en distintas fases; una salida para la masa
polimerizada; un taumbor de agitacién{formado por lo menos
por dos discos tnidos entre sf; wnos dispositivos de ikriga-
cidn del cebedor, eantrada interior del recipiente citado,
del disco vecino y del cojinete del tambor de agitacién; un
aparato para la escaldadura de la masa polimerizada con vis=-
tas a recuperar y volver a introducir en el ciclo de opera-
cidn los mondmeros gue no hayan reaccionado; y un Srgano
para volver a introducir en el ciclo las aguas madres en el
recipiente donde tiene lugar la polimerizacidn.

42 ,~Nuevo procedimiento y dispositivo para la polimeri-
zacién continua de mondmeros vinflicos, segin la reivindica-
cidn anterior, caracterizado porque comprende una entrada pa-
ra los reactivos.formada por 10 menos por dos tubos de in=-
troduccibn, cuyos orificios tiecnen distintas fases, y una sa-
lida para la masa polimerizada, un tambor de agitacién forma~
do por lo menos por dos discos unidos entre si por lo menos
por 40s barras huecas o macizas, y unos dispositivos de irri-
gacidn del cebador de entrada interior del citedo recipilente,
del disco corcano y del cojinete del teambor de agitacidn si-
tuado en el interior del recipiente.

o-Nuevo procedianiento y dispositivo para la polimeri-
zacidn continua de mondmeros v1nillens, senun las reivindica-
ciones anteriores, caracterizado porgue comprende unos elemen=-
$0s para regar el cebador, entrada interior del recipiente ée
reacciones, el disco préximo y el cojinete del taambor de agita-

cidy situado en el interior del referido recipiente.
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658 ,~Nuevo procedimiento y dispogitivo para la polimeri-
zacidn continua de mondmeros vinflicos, segln las reivindica-

ciones snteriores, caracterizado porque el tambor de agita-

cior giratorio comprende por lo wmenos dos discos unidos por

dos tubog,llevando un cojinete en ol lado de entrada situado
en el interior del recipiente de reacciones y regedo de una
maners continua por un 1{quido que ihpide las inecrustaciones.

78 ,~NULVO PROCEDINIENTO Y DISPOSITIVO PARA LA POLIMERI-

ZACION CONTINUA DE HMONOMEROS VINILICOS.
Segﬁn ge describe en la presente memoria que consta de
once hojas escrites a miguina y dibujos.

Medrid, 16 de marzo de 1.9
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