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M E M O R I A  D E S C R I P T I V A  

D E

UNA PATENTE DB INTRODUCCION, POR DIEZ AÑOS, EN ESPAÑA 

A FAVOR DE LA SOCIEDAD PRODUITS (HMIQUES EECHINEI- 

SAINT-GOBAIN, DE NACICNALIEAD FRANCESA, RESIDENTE EN 

NEUIILY-SUR-SEINE (FRANCIA) 63 , rué d es. V ilM -^ rs^

s o b r e :

"UN PROCEDIMIENTO DE FABRICACION POR POLIMERIZACION EN 

MASA DE TERMOPLASTICOS".
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La presente invención se refiere a la  fabricación, por polime­

rización en masa, da tem opñésticos constituidos por polímeros o cop o li- 

meros insolubles en e l o en lo s  monómeros correspondientes, como por e -  

jemplo lo s  polímeros de cloruro de v in ilo  o de cloruro de vinilideno y 

aquellos de sus copolímeros que son insolubles en la  mezcla de los monó­

meros*

La polimerización en masa de estos monómeros, y  en particular 

del cloruro de v in ilo  presánta cierto  número de dificu ltades debidas, en 

gran parte, a l hecho der.qúe es necesario moderar la  reacción que es exo­

térmica y que hay que prever medios para eliminar correcta y regulanaente 

las calorías desprendidas. Los diversos tipos de aparatos que aa han pro­

puesto ya para efectuar tale a  polimerizaciones estén constituidos en par­

ticu lar por autoclaves provistos de diferentes sistemas de agitadores*

La invención consiste esencialmente en efectuar la  polimeriza­

ción en masa dé estos compuestos, asegurando la  flu id ificaeiÓ n de la  tota­

lidad de la masa e^n curso de polimerización*

Es sabido lo  que se entiende en la  técnica moderna por masa " flu í 

d if icada". Se trata de productos pulverulentos que son llevados con ayudas 

de acciones diversas (por ejemplo;inyección de gaŝ , batido) a un estado par­

ticu lar'qu é le s  aproxima a l estado flu id o . Es aabido que s i se considera 

una masa.de matearía en polvo dispuesta en un recipiente y se hace cae# 

sobre dicha masa una bola pesada, por ejemplo una bola de plano, esta óp­

tima forma en la  superficie del polvo una marca, relativamente poco pro­

funda* Por al contrario.siase somete la  masa a la  acción de medios ta les 

como insuflación de flu ido gaseoso, batido enérgico, etc*, se comprueba 

que la  misma bola, que cae de la  misma altura, penetraré més profundamen­

te en la  masa y  llegaré incluso a tocar e l fondo del -recipiente. Esta ma­

sa ha alcanzado entonces e l estado flu id ificado*

Durante la  polimerización enmasa que conduce a lo s  tennoplés- 

tico s  contemplados anteriormente, se comprueba que e l conjunto de la  ma-30
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tema en curso de polimerización terna muy rápidamente e l estado pulverulen­

ta . Por ejemplo, s i se trata de cloruro de v in ilo , este estado pulverulen­

to  es alcanzado desde q*ue e -í 2%  solamente de la  materia es poUmerizado. 

Este estado se presta, mal a los cambios de calor y a la  eliminación correc­

ta y regular de las calorías desprendidas durante Iq reacción y lo s  medios 

actualmente utilizados para batir esta masa pulverulenta no permiten obte­

ner resultados tan buenos cono se desea.

S i, conforme a la  invención, se confiere e l estado flu id ificad o 

a l conjunto de la  masa en curso de polim erización, se comprueba que estos 

inconvenientes desaparecen, y que se obtienen, además, diversas ventajas 

que resultarán de la  descripción que sigue.

Segón un modo de puesta en práctica d a l. procedimiento de la  in­

vención, la  masa en curso de polimerizadión es llevada a l estado f lu id ifi­

cado por batido en an autoclave horizontal giratorio en tom o de su e je  y 

que contiene b o lita s, barras y otros cuerpos inertes dál mismo gánero.

El autoclave horizontal, o aparato utilizado para la  realización 

práctica de la invención es objeto de la  patente de introducción, que por 

desglose de la  presente, deposita en esta misma fecha la  propia S olicitan te ..

La velocidad de rotación comunicada a l aparato tiene una influen­

cia  importante sobre la  flu id ifica ción  de la  masa. Es, pues, necesario ha­

cer g&rar e l aparato en una gama de velocidades determinada.

Ccmo ha podido observar la  Solicitante, esta gama de velocidades 

es función del diámetro del aparato, de suerte que conviene considerar más 

particularmente la  velocidad tangencial perifórica de la  pared cilindrica  

interna del autoclave.

Para una velocidad demasiado pequeña, la  materia permanece en 

gran parte en estado compacto, sin tomar á l estado flu id o , de suerte que 

en estas condiciones los cambios tám icos son malos y lo s  resultados des­

favorables. Para autoclaves del tipo corriente en la  industria, de un diá­

metro del orden de 50 a 100 cm, a partir de una velocidad perifárica del



oMen de 18/n^/min., una parte Importante de la  masa pasa a l estado flu id i­

ficado y cuando se aumenta la velocidad, se obtiene rápidamente la puesta 

en estado flu ido de la  totalidad de la masa* Si se aumenta la  velocidad 

por encima de un determinado va lor, del orden de 100 m/min., lat fuerza 

$ centrifuga tiende a pegar cierta parte del polvo contra la  pared, bajo

forma de an illos más o menos compactos, y aumentando todavía la  ve loci­

dad, por ejemplo a 200 m/inin. aproximadamente, la  totalidad del polvo.se 

encuentra pegada contra e l cilin dro.

La gama de velocidades ú tile s , en lo  que se refiera a la inven- 

10 ción , se extiende, pues, prácticamente, con los  autoclaves considerados,

desde unos 20 m/min. hasta un poco menos de 100 m/min, pero prácticamente, 

interesa permanecer en las velocidades pequeñas contenidas en esta zona, 

puesto que estas velocidades dan buenos resultados sin entrañar un consu­

mo in ú til de energía o un desgaste perjudicial de los aparatos*

1$ Conviene observar que a l principio de una operación de polime­

rización  no hay en e l autoclave más que una cantidad, nula o pequeña dee 

polímero sólido, encontrándose este último en estado de suspensión en e l 

mon&aero liqu ido. En este medio liqu ido, la  evacuación de calorías no pre­

senta d ificu ltad  especial y no es necesario imponer a l aparato una v e lo c i- 

20 dad de rotación, comprendida en la  gama de velocidades definidas anterior­

mente y que corresponden a la  flu id ifica ción  del polímero sólido* Bastará, 

pues, en esta fase preliminar con una velocidad de rotación mucho más len­

ta . - - ' . * -

Laa dimensiones, la  densidad de lo s  cuerpos inertes y  su numero, 

25 tienen una influencia sobre lo s  resultados obtenidos* De un modo general,

es necesario que estas variables sean elegidas de ta l modo que dichos cuer­

pos rueden constantemente sobre la  superficie del autoclave y  la  bafran ín­

tegramente.

La experiencia prueba que las bolitas deajasiado ligeras, es de- 

30 c ir  de demasiado poco diámetro o demasiado poca densidad, se desprenden
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durante la  rotación de la  pared del autoclave y  tienen tendencia a irse 

hacia e l e je  del aparato# Este fenómeno hay queeevitarlo y se remedia au­

mentando e l peso de las b olitas, es decir aumentando sus dimensiones o 

su densidad. Sin embargo la  experiencia prueba que las bolitas muy densas, 

pero de demasiado poco diámetro hay que evitarlas.

Para obtener un barrido conveniente de toda la  superficie del 

autoclave y sobre todo s i áste tiene un diámetro relativamente grande, del 

orden del metro, es interesante u tiliza r bolitas de un diámetro de 10 a 

12 o incluso 15 cm., y de una densidad de a l menos 6 a 7* ¡Se pueden u ti­

liza r  por ejemplo bolitas de plomo o acero o incluso bolitas huecas las­

tradas o no con plc$o. Las b d ita s  pueden ser de diámetros didb rentes.

Una serie de bolitas es en principio su ficien te, pero en e l caso da que 

algunas bolitas saliesen de la  línea generatriz del cilin d ro , es venta­

joso prever además una o dos bolitas suplementarias, o incluso una serie 

suplementaria. Es im itil poner un ntSmaro mayor de bolitas y en particular 

es poco recomendable guarnecer e l  autoclave con varias capas de bolitas 

como es habitual hacerlo en los molinos de bolas.

E l procedimiento presenta diversas ventajas con reladión a lo s  

otros procedimientos de .polimerización en masa. En primer lugar, se com­

prueba que no se forman prácticamente agregados de polímeros. Es decir que 

casi todo e l producto que sala del autoclave a l tórmino de la  operación 

es suficientemente fin o  para pasar por e l  tamiz de 30 mallas por pulgada 

(AFNOR módulo 26) y sobre este producto que pasa por e l tamiz 30, una 

fuerte proporción del órden del 60% por lo  menos y generalmente más, pasa 

por e l tamiz 60 (AFNOR 26), es decir que es "com ercial".

Otra ventaja importante del procedimiento reside en e l hecho de 

que permite regular con gran precisión la s temperaturas de la  operación. 

Gracias a lo s  cambios tórmicos que permite e l estado flu ido de la  masa es 

fá c il  regular la  temperatura in terior del autoclave con aproximación de 

algunos grados, lo  que conduce a obtener un producto muy hcmogáneo, desde30
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e l punto de vista de la  longitud de las cadenas. Por lo  demás, se puede 

hacer variar fácilmente la  temperatura de la  operación segdn se desde 

obtener un producto cuyo grado de polimerización sea más o menos eleva­

do. Como es sabido, cuanto más elevada es la  temperatura, más pequeño es 

e l grado de polim erización. En general, e l grado de polimerización se ex­

presa por e l K. Wert (K.W.) definido por Fikentscher (véase "Cellulose 

Chmie" 1932, tono 13). Prácticamente los  utilizadores de cloruro de po- 

liv in ilo  buscan productos cuyo K.W. se escalone entre 5$ y  70. Se obtie­

nen fácilmente ta les productos por e l procedimiento de la  invención y se 

puede regular bastante exactamente e l K.W. del producto obtenido por ña 

temperatura de la  operación. Como es conocido, no hay interés en general, 

en proseguir la  polimerización hasta e l 100%, porque en la éltima fase se 

producen sobre todo bajos polímeros; s i se desea, pues, un producto que 

contenga un pequeño porcentaje (3 a 4% solamente) de bajo p o lílero , es in ­

teresante detener la  operación antes de la  polimerización completa. En ge­

neral se obtienen buenos resultados deteniendo la  polimerización a l 75- 

85% del to ta l.

Otra ventaja del procedimiento reside en e l hecho de que e l  por­

centaje horario de polimerización es más elevado que en lo s  procedimientos 

anteriores, lo  que se traduce por una disminución de la  duración de las o - 

peraciones. Como se verá mi los ejemplos que siguen, la s  operaciones du­

ran siempre menos de 24 horas y frecuentemente solo de 15 a 16 horas.

Otra ventaja de la  invención consiste todavía en e l  hecho de que 

la  agitación es obtenida sin agitador que reciba su movimiento desde e l ex­

te rio r , lo  que suprime e l prensa-estopas.

Por lo  demás, se puede considerar que en e l  autoclave horizontal 

u tilizado conforme a la  invención, cada tramo v ertica l del aparato funcio­

na como los tramos próximos, es decir que si^aumenta la  longitud del apara­

to  sin  cambiar su diámetro, se aumenta la  capacidad de producción sin cam­

biar en modo alguno la s características del aparato en lo  que concierne a30
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lo s  cambios tónnicos, de suerte que se aumenta, la  productividad de la  ins­

talación sin  m odificar e l proceso de la  operación.

Cono catalizador se pueden u tiliza r todos los  catalizadores ha­

bituales de polimerización de estos compuestos de v in ilo  y en particular 

lo s  peróxidos orgánicos cano e l peróxido de benzohilo.

En ciertos casos puede ser interesante operar en presencia de 

una pequeña cantidad de diluyante qu<e debe ser a l menos parcialmente m is- 

cib le con e l monónero, pero no disolvente' ni hinchador del polímero. Se 

u tiliza  en general entre 0 y  5% de diluyente. Como diluyante se pueden u - 

t iliz a r  los  alcoholes, en particular e l metanol, asi como los hidrocarbu­

ros como e l propano, e l butano, e l óter de petróleo o incluso gases licu a­

dos como e l gas carbónico líqu ido. En general, la  u tilización  de lo s  dilu­

yente s produce una gran finura en la  granulóme tr ia  del producto.

A continuación se citan varios ejemplos de a le a c ió n  de la  in­

vención.

EJEMPLO 1

Se colocan previamente en e l  autoclave, conforme a la  patente 

depositada en esta misma fecha por la  S olicitan te, 6 bolitas de acero i -  

noxidable lastradas con granalla decplono, de 90 mm. de diámetro y  que 

pesan cada una 3 kgs. en una serie continua a lo  largo de la  generatriz 

in ferior del cilin d ro . Se añade una bolita  suplementaria sane jante a las 

otras. Se introducen entonces $0 kgs. de cloruro de v in ilo , 0,06% de pe­

róxido da benzohilo y 0,2% de fosfa to  t-r isód ico , siendo estas cantidades 

expresadas en peso con relación a l cloruro de v in ilo  moaómero.

Estando cerrado e l  autoclave y  asegurada la  circu lación  de agua, 

e l  aparato es puesto en rotación a la  velocidad lin ea l tangencial de 22 

metros/minuto, siendo esta velocidad calculada para la  superficie in terior 

de la  v irola . La temperatura es mantenida a 563C sin ninguna d ificu ltad , 

siendo la  polimerización controlable a cada instante por la  sola regula­

ción tónaica de la  circulación de agua.
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Al cabo da 17 horas, se para e l  autoclve y se recupera e l mo- 

nómero que queda, por destilación por medio de uha circulación de agua 

a.408C. Cuando la  presión cae a ce -ro , se procede:a la  apertura del au­

toclave. Se recogen 40 Kga. de cloruro de p o liv in ilo  bajo forma de un 

polvo blanco bastante fin o , lo  que corresponde a un rendimiento del 80% 

o sea un porcentaje horario mddio de polimerización de 4,7%.

Esta resina, cuyo K. Wert es de 64,3; y e l porcentaje de bajo 

polímero igual a 5,1%, posee una granuiometria ta l que e l 61% de este 

polvo pasa por e l tamiz áFNOR módulo 26. Su estabilidad (expresada en 

duraciÓ# a l cabo de la  cual una muestra de resina que contenga e l 1, 5% 

de estearato dibásico de plano, laminada 10 minutos a 1608C y prensada 

seguidamente a 2002C, dó signos aparentes de descomposición) es de 12,5 

minutos.

EJEMPLO 2

a) Operando con e l mismo autoclave horizontal giratorio des­

crito  en la  patente de esta misma fecha de la  S olicitan te, se han p o li-  

merizado 50 Kgs. de cloruro de v ín ilo  en presencia de 0,06% de ca ta li­

zador de polimerización en pondi dones diferentes de velocidad tangen­

c ia l y en presencia de bolitas de dimensiones y densidad variadas, man­

teniendo en todos los casos la  temperatura en las proximidades de 6080.

En e l  primer caso se u tilizan , como en e l ejemplo 1 , bolitas 

de acero inoxidable, lastradas con granalla de plomo, de 90 mm. de diá­

metro, que pesan 3Kgs. y en número de 71

Se efectúa la  polimerización adoptando para cada operación ve 

locidades tangenciales respectivas de 11,22 y  33 metros/ninuto* Los por­

centajes horarios de polimerización son, en los  tres casos, sensiblemen­

te iguales, próximos a 6- 6,2% y lo s  productos de polimerización sensible­

mente análogos par lo  que se re fie r -e  a l K. Wert, e l porcentaje de bajos 

polímeros y la  estabilidad.

Por e l  contrario, estas tres resinas poseen características de
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granulometría. muy diferentes, siendo los porcentajes de polvo que pasan 

por e l tamiz AFN0R módulo 26, respectivamente, de? 50;75 y 8C% cuando 

la  velocidad tangencial pa-sa de 11 metros/minuto a 22, y luego a lo s  

33 metros/minuto.

b) En e l segundo caso, adoptando la  misma velocidad tangencial 

de ID metros/minuto y una temperatura de 60$C, se u tilizan  sucesivamente 

bolitas de plomo de 18 nm. de diámetro y bolitas de madera superficialmen­

te emplomada, de ICO mm. de diámetro.

Con $0 b olitas de plomo de 18 mm. de diámetro, o sea:una carga 

to ta l de 20 Kgs. e l proceso de la  operación se rev e li muy laborioso, en­

contrándose las bolitas dispersa-s en toda la  masa en curso de la  p o li­

merización: la  temperatura no ha podido ser conservada en laí proximidad 

de 603C, despuás de la  apertura del autoclave se ha comprobado la  forma­

ción abundante de costras duras sobre las paredes del autoclave y bolas 

más o menos duras en medio del polvo de polímero.

c) Con % bolitas de madera emplomada, de 100 mm. de diámetro,

de densida-d igual a 2, 92, se ha obtenido e-n 24 horas, con un rendimien­

to del 8% , o sea un porcentaje horario de ^polimerización de 3, 6% sola­

mente, una reiinande la  que e l $8% pasa por e l tamiz ANFOR módulo 26. La 

proporción de costras y agregados formados en e l curso de la  polimeriza­

ción ha sido del 1C% aproximadamente, en tanto que es prácticamente nula 

cuando se utilizan  bolitas de densidad igual, a l menos, & 6, 5.

EJEMPLO 3

En un autoclave de 2,8 de acero ordinario, de igual concep­

ción  que e l descrito en la  patente de esta misma fecha de la  Solicitante, 

cuyo diámetro in terior es de 90 cm., se colocan dos series de bolitas de 

acero lastradas con plomo, de 100 mm. de di^netro y densidad igual a 9 

en niimero de 69.

Se introducen 1.000 Kgs. de cloruro de v in ilo  y 0,02% de cata­

lizador, medido en peso con relación a l cloruro de v in ilo  mocómero. Se
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pone en rotación e l autoclave a la  velocidad de 9-1^ vueltas/minuto, o 

seá a una velocidad tangencial de 25,5 a 28 metros/ntinu&o y se mantiene 

sin ninguna dificu ltad  la  temperatura en la  proximidad de 60SC. pór circu­

lación  de agua en la  camisa del autoclave.

A l cabo de 16 horas 30, la  operación es detenida: despuós de las 

Operaciones de desprendimiento de gases habituales, habiendo caído a cero 

la  presión, se abre e l  autoclave y se recoge e l  polímero que se presenta 

bajo forma de un polvo muy fin o . Se recogen asi 760 kgs. de cloruro de po- 

liv in ilo , lo  que corresponde a un porcentaje horario de polimerización de 

4,7%. La resina tiene un K. Wert de 63,3, un porcentaje de bajo polímero 

de 4,2% y una estabilidad & 2009C de 15 a 17 minutos, estabilidad deter­

minada como queda, dicho más arriba.

Desde e l punto de vista  granulanetría, e l  6%  del polvo pasa por 

e l tamiz AFNGR módulo 26 y la  cantidad de costras y  agregados formados, en 

e l curso de la  polimerización es in ferior a l 0,5%.

EJEMPLO 4

Ba' e l autoclave horizontal de acero inoxidable, cargado con 7 

bolitas de acerp inoxidable lastradas coa plomo, descrito en la patente 

de esta misma fecha de la  Solicitante, se introducen 50 kgs. de cloruro 

da v in ilo  y 0, 04% de catalizador.

Se hace girar e l autoclave a la velocidad circunferencial de 22: 

metros/minuto y se mantiene la temperatura a las proximidades de 579C. Se 

obtienen en U  horas 30 minutos con un rendimiento del ?Q%, o sea con un 

porcentaje horario de polimerización ligeramente superitar a l 6%, un p o lí­

mero de K. Wert elevado, igual a 65,8 cuyo porcentaje de bajos polímeros 

es in ferior  a l 4%*

Operando en las mismas condiciones pero a la  temperatura de 65S 

C. en lugar de 579 , se obtiene en 8 horas 50 con un rendimiento del 62%, 

o sea con un porcentaje horario de polim erización del orden del 7%, un po­

límero de K. Wert relativamente bajo, igual a 59,3 y cuyo porcentaje de ba­

jo s  polímeros alcanza e l  5,7%. Durante la  operación, pese a la  temperatura
30
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jdemasiado elevada adoptada para obtener un producto de peso molecular pe­

queño, no ae ha producido ningdn entorpecimiento de la  polimerización y  

e l mantenimiento de la  temperatura es llevado a cabo sin dificultad* Nata 

es por lqáemás la  razón por la  cual e l porcentaje de bajos polímeros per¡̂  

mane ce razonable, poco a le ja d o  e n  suma d e l  p o lím e r o  o b t e n id o  a  572 C . 

EJEMPLO 5

Se introducen en e l autoclave horizontal g iratorio cargado de 

bo lita s, descrito en la  patente de esta misma fecha de la  S olicitante,

47,5 kgs. de cloruro de v in ilo  y 2,5 kgs. de áter de petróleo, o sea e l 

5% en peso del mon&tero. Se añade 0,04% de catalizador y se procede a la  

polimerización del modo habitual, manteniendo la  tempera tura en las pro­

ximidades de 6osc y la  velocidad tangencial de rotación a 22 metros/minu- 

to . 9̂)1 cabo de 15 horas y 15 minutos, se obtiene, con un rendimiento del 

72%, o sea con un porcentaje horario de polimerización de 4,7%, una resi­

na muy fin a , de K. Wert igual a 61,9 y cuyo porcentaje de bajos polímeros 

es d el 5,2%. De esta resina e l  83% pasa por e l  tamiz AFNOR módulo;26. No 

se advierte, sobre las paredes del autoclave, la  presencia de ninguna cos­

tra o agregado cualquiera, pvdiendo e l aparato ser seguidamente vuelto a* 

poner en marcha para una nueva operación. El áter de petróleo se elimina 

muy fácilmente en e l memento del daaprendimáe nto de gases y cuando e l po­

límero sale del autoclave. La estabilidad de la  resina a la  prensa es de 

10 a 12,5 minutos a 200B C .

Se ha explicado pare cadentemente quB para obtener productos qus 

contengan un pequeño porcentaje de bajos polímeros, es interesante in te­

rrumpir la  operación antes de la  polimerización completa, siendo depara­

da la  cantidad más o menos importántS de monómero restante a l tárpino de 

la  operación del polvo de polímero formado y recuperada por destilación 

y condensación, siendo mantenido e l autoclave a una temperatura relativa­

mente elevada y siendo enfriado e l condensador por bajo del punto de ebu­

llic ió n  del monómero que hierva a menor temperatura.
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' . La dastilaciónbdel o de lo s  mon&neros puede efectuarse im ovi­

lizando e l autoclave, pero en este caso, e l polvo de polímero pierde su 

estado flu id ifica d o  y se amontona en la  parte in ferior del aparato, en 

cuanto e l  autoclave cesa de girar. En estas condiciones los vapores de 

$ mon&neros de la s partes profundas de la  masa no pueden escapar hacia e l

circu ito de condensación y la  destilación  se hace cada vez más d i f íc i l .

Se está, pues, obligado a desempalmar e l circu ito  de condensación y hacer 

de nuevo girar e l  autoclave para renovar la s superficies en la  masa del 

polímero, y volver a in icia r la  destilación  como precedentemente. Cuando 

10 la  cantidad de mon&nero a eliminar representa e l  15 a l 25% de la  carga

to ta l, hay que proceder de 4 a 6 veces a das operaciones alternadas de 

empalme y  desempalme del circu ito  de condensación, de destilación  y  de ro­

tación del autoclave, lo  que en defin itiva  aumenta la  duración tota l de 

 ̂ ' la  operación de polim erización.

 ̂ '* 15 Se puede, según la  invención, fa c ilita r  en gran medida la  des-

= tila ción  del o de los mon&neros residuales y reducir la  duración de la  o -

peración proveyendo a l autoclave de un órgano de evacuación cuyo o r ific io  

u o r ific io s  de entrada se abren exclusivamente en la  parte d el recinto del 

autoclave situada por encima del n ivel del polvo de polímero flu id ifica d o , 

20 gracias a lo  que la  evacuación del o de los mon&aeros residuales puede ser

efectuada manteniendo e l  autoclave en rotación y e l  estado flu id ificad o 

de la  masa del polímero.

Según una forma de realización particularmente ventajosa, e l 

d ispositivo de evacuación comprende un tubo acodado cuyo extremo de s a li- 

25 da del mon&nero está situado por encima del n ivel del polvo de polímero

flu id ifica d o  y que pasa a través de un fondo del autoclave segdn e l e je  

de éste último para empalmarse a l circu ito  de condensación.

Para asegurar la  obturación del tubo de evacuación durante la  

polimerización y para, evitar todo riesgo de taponamiento de éste por e l 

30 polímero, e l  extremo in terior de dicho tubo puede ser cerrado antes de la
*
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, carga del autoclave por un pallete de estanqueidad. En e l momento en 

que se deba proceder a la  destilación del o de los mon&aeros, se ron- 

pe este pa llete por ejemplo pop&resi&i de un gas inerte, nitrógeno en 

particular. El monómero se expansiona entonces a través del tubo hacia 

e l circu ito de condensación y la  destilación de-1  monómero se efectúa 

asi sin que la  rotación del autoclave haya sido interrumpida.

El tubo de e%vacuación y su pallete de estanqueidad permiten 

además asegurar la  seguridad de marcha en e l curso de la  polimerización. 

El pallete de estanqueidad se encuentra en efecto mantenido de modo per­

manente por fuera de las fases líquidos y /o  sólidg^.y no peligra ser re­

cubierto por costras de polímero, capaces de d ificu lta r su funcionamien­

to , como puede producirse cuando este pallete de estanqueidad se encuen­

tra f i jo  exteriormente a l autoclave, a l extremo de una tobera solidaria 

de uno de los  fondos y entrando en contacto con e l  polímero en cada re­

volución del autoclave.

S i fin , e l tubo de evacuación puede procurar una unión pe imá­

nente entre e l interior y e l exterior del autoclave y permite asegurar 

ciertos controles de la  polimerización con una precisión más grande que. 

los aparatos fijo s  sobre las paredes del autoclave. Se hace asi posible 

controlar a cada instante la  temperatura reinante en e l in terior del 

autoclave e incluso registrarla. Las operaciones de polimerización 

pueden entonces ser mejor conducidas, lo  que se traduce, como es sabi­

do, por la  obtención de polímeros más homogéneos y de granulóme tr ía  

mejorada.

Se puede también u tiliza r e l tubo de evacuación para soportar 

lo s  indicadores de n ivel, u tilizables en particular durante e l  llenado 

del autoclave por e l o los monómeros. En e l caso en que e l tubo esté ce­

rrado por un pallete de estanqueidad, estos indicadores de n ivel serán 

del tipo de aquellos ctyo funcionamiento : : es eléctrico y basado sobra 

la  diferencia de conductibilidad térmica de una pared metálica según que
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 ̂ ai
ásta se encuentre bañada porüh lÍqm.do* o ^ r  un gas.

N O T A

En resumen, esta patente de introducción se contrae a las s i­

guientes reivindicaciones:

12) Un proced-imiento de fabricación par polimerización en ma­

sa de term oplásticos, caracterizado porque consiste en asegurar la f lu i -  

dificaciÓ n de la  totalidad de la  masa en e l curso de la  polimerización.

22) Un procedimiento, segdn la  reivindicación 13, caracteriza­

do porque la s condiciones de la  indicada flu id ifica ción  se reúnen, even­

tualmente se satisfacen, a partir d el memento en que una cantidad apre­

ciadle de polímer-o sólido aparece en la  masa en reacción.

32)  Un procedimiento, segdn las reivindicaciones 12 y 23, ca­

racterizado porque la  repetida flu id ifica ción  es obtenida por puesta en 

movimiento de la  masa reacciona! en presencia de cuerpos inertes lib re s , 

que permanecen estacionarios, eventualmente prácticamente estacionarios.

42) Un procedimiento, segdn las anteriores reivindicaciones, ca­

racterizado porque e l porcentaje horario de polimerización es controlado o - 

perando sobre la  temperatura de la.masa en reacción, en particular por re­

gulación del calor tañado en e l aparato de reacción por un flu ido refrige­

rante en circu lación .

52) Un procedimiento, segdn las anteriores reivindicaciones, ca­

racterizado porque las características del producto son controladas operan­

do sobre lo s  factoegb de dicha flu id ifica ción , en particular sobre la  velo­

cidad de movimiento de la  masa reaccional.

62) Un procedimiento, segdn las precedentes reivindicaciones^ ca­

racterizado porgue la  operación es detenida antes de la  polimerización com­

pleta, en particular cuando la  polimerización alcanza aproximadamente del 

setenta y cinco al ochenta y cinco por ciento del to ta l, 

m 73) Un procedimiento, segdn la  reivindicación 6&, caracterizado

poruqe, una vez detenida la  polim erización, e l ,  eventualmente los  monáneros 

son recuperados por destilación  ejecutada en varias operaciones, even^-t.--

- 14-  )
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^ualmente, de preferencia, en una sola operación.

83) Un procedimiento, según las reivindieaciones precedentes, 

caracterizado porque la  reacción tiene lugar en un autoclave horizontal 

g iratorio en torno de au eje y en e l que se colocan cuerpos inertes l i ­

bres, ta les como bolita s, barras y sim ilares, siendo ajustada la  veloci­

dad de rotación y /o  las dimensiones y pesos de los cuerpos inertes para 

obtener la  flu id ifica ción  de la  masa.

93) Un procedimiento, según la  reivindicación 83, caracterizado 

porque la velocidad de rotación de dicho autoclave as regulada para que 

la  velocidad tangencial periférica de su pared cilin d rica  interna está 

comprendida entre veinte y cien metros por minuto y , preferentemente, en­

tre veinte y treinta metros por minuto.

10§ Un procedimiento, según las reivindicaciones 83 y 99, carac­

terizado porque se emplean bolitas, como cuerpos inertes lib res, siendo e l 

diámetro de dichas bolitas del orden de cinco a quince cántímetros y su 

densidad del orden de seis a siete .

113) ^  procedimiento, según las reivindicaciones 83 a 103, ca­

racterizado porque se utilizan  bolitas dispuestas en una, eventualmente en 

un número restringido de series.

123) "UN PROCEDIMIENTO DE FABRICACION POR POLIMERIZACION EN

MASA DE TEHMOPLASTICOS", según queda descrito 'y  reivindicado en la  pre­

cedente memoria y nota reivindicatoría, que constan de 15 páginas mecano­

grafiadas.

Madrid, ^  8  ABR* ^963
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