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con domicilio en 343 State Street, Rochester, Nueva York,
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(Clase Internacional C08g).
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Esta invencldn se relucionz en seneral con 12 preparacgénzde i

nolfaeros ¥, on porticulsr, con un método para tratar polimsros de
’ !
:

a0d0 que se »usdan meler fdcilmente. Sspecificadamente, 12 loyen-

223 2w

cién se relacions con lz preparacidn de superpoliésteres linaales

de slicoles y dcidos dibdsicos, polidsteres aue tlenen un neso

ERFa]

molecular de por lo menos alrededor de 15.000 y en una escalé,

zscendente hasta 100,000 o afs y que tlenen una viscosidad intrinsea

LAY
a

sobre alrededor de ‘0,50, ’ T

w2

La preparacién de poliésteres por esterificacidn o cambio.de

-

éster y condensacidn, es bien conocidz. Por ejsmplo, en el caso de
tereftalato de polietiléno, es costumbre reacclonar tereftalato de
dimetilo con etllenglicol en la presencia de un catalizador apropld
ado para formar un polfmero de bajo neso molzcular, 2 veces llumado
taondmero”, y el pvoduéto secundario metanol. Después que gl meten
es casl completamente eliminado se aumenta l2 bemperatura de la
reaccidn y el "mondmero" se cclients a baja presidn para obtener
un prepolimero.de neso molecular intermedio y nara remover el
etilenglicol restante. Entonces se continia 1ln reaccién hasta |
obtener un poliéster del peso molecular desendo. El neso molecular
del producto puede ser lo suflciente alto para que el poliéster se

pueda usar pars formar peliculas y fibras. Este slstemna,

&
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nor
tanda o continﬁo, es conoclido como un »nrocedimiento de derretinient
polimerizacidn. De scuerdo con este nrocedimiento, 13 polimeriza-
cldn se ouede continuar hesta obtener un noliéster con 1= viscoslda

del derrstiniento o neso moleculzr del nolimero desendos, o el
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procedimiento de derretimiento se puede suspender en algun punto

intermedio para obtener un prepolimero como se describe mds arriba,
es declr, un polimero con un peso molecular de poco mds o menos
2,000 a alrededor de 10,000 y con una viscosidad intrinsicq;‘péra
tereftalato de polietileno de, por ejemplo, cerca de 0,1 a alrededd
de”o,SO. Este material se puede almacenar y después polimqfiéar
mediante el rederretimiento y continuacidn del procedimiento‘: _‘c"i:e
derrétimiento, o més ventajosamente, se puede moler y someﬁeésk a
una polimerizacidn de fase s6lida & una temperatura bastante wnds
baje que la de suApunto de fusidn, bien sea con una corriente de
gas (o 1fquido) a presidn atmosférica o a presidn reducida mediantg
procedimientos por tanda o cdﬁtinuos.

En la polimerizacidn de fase sélida (es decir, el procedimient

de polimerizacidén de polvo), la viscosidad intrinsecz del prepolimgro

es un factor lmportante que rige el tlempo necesario para polimerl.

zar el polvo a un peso.molecular prdctico y 4til. Por ejemplo,
prepolimero de tereftalato de polietileno, catalizado con un catalj
zador de cinc-antimonio, puede ser pplimerizado paré obtener una
viscosidad intrinseca prdetica de 0,70 0 0,71, El tiempo de la

reaccién depende mayormente de la viscosidad intrinsica inlcial del

prepolimero, siendo los otros factores ipuales:

r
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"de moler rdpidamente el prepolimero de alta viscosidad intrinseca.

Viscosidad- Horas de reaccidn

Intrinseca del : para dar un producto
prepolimero de V,I, de 0,70

0,30 10

0,34 5

0,38 A 3

0,42 : 2

0,50 1

Por lo tanto, es claro gue serfa posible obtener tiempos muy'redu-

cldos de reaccidn de la fdse sélida si se pudiera encontrar un modd

‘Desgraciadamente, 1a molienda del prepolimero resulta mds
aiffcil a medida que la viscosidad intrinseca se acerca a la del
polimero final, Generalmente, para tereftalato de polietileno una
viscoslidad intrinseca de poco mds o menos 0,40 se considera Sptima
para el procedimiento de pélimerizacién de polvo. Cuando el valor
de la viscosidad intrinseca es mds alto, las propiedades de resis-

tencia fisica del polidster se acercan a las del producto y, por

consiguiente, la velocldad de la mollenda disminuye. Ademds, cuando -

la V.I. aumenta, se observa més calor de la operacidn de moler y sd
notan mayor color y contenldo de carboxilo en el prepolimero. A
mayor temperatura em el wmolinillo, mayor resistencia_al impacto del]
polidster, lo que también reduce la velocidad de la molienda. Adem
es necesario emplear cedazos de menor tamafio a medida que aumenta

la V.I. para hacer la distribucién del mismo tamafio de part{cula.
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Bstos factores reducen lz velocldad de 1a molienda & un valor

impracticable.

Por lo tanto, el objeto principal de esta invencidén es proveer

un método para tratar um polfmero derretido para aumentar 1a calids
friab;e del derretimlento cuando se solidifica, es decir, paﬁa
aumentar la adaptabilidad del mismo a la pulverizacidn.

Otro objeto de esta invencién es proveer un método nuevo para
aumenter la facilidad de moler un prepolimero poliestérico $011d1f
cado. 7

Otro objeto dé esta invencidn es pro&eer un prepolimero poli-
estérico que se pueda moler fécilmente ¥ que tengs una viscosidad
intrinseca alta hasta 0,50,

Alim otro ébjeto de esta invencidn es proveer un método nuevo
para preparar superpoliésteres en los cuales se pueda lograr una
viscosidad intr{nseca final convenlente en un tiempo més corto de
lo que ha sido posible hasta ahora.

Los objetos arriba meﬁcionados, y otros objetos qué notardn 1g
expertos en la téenica, son logrados por el método de esta invencid
el cual, brevemente, consiste en incluir un gas inerte en un derref
miento del polimero como, por ejemplo, un derretimiento de prepoli-
mero poliestérico, y despuds solidificar el derretimiento para
atrapar una cantlidad relativamente grande de gas en el material
polimérico sélido resultante, en forma de muchas burbujas discretas

de gas.

a
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meros que estdn dentro del alcance de esta invencidn incluyen,

| los polimeros apropiados incluyen poliésteres, fenoles, poliole-

finas, polimeros de vinilo y mondmeros de vinilideno, poliacrilicos,

Como es evidente a un experto en la téenica, la aplicabilidad
del procedimiento de esta invencidn no estd restringida a-ninguna
clase especifica de polimeros. Generalmente, el método de esta
invencidn es aplicable a cualquier polimero que incluya un paso de

molienda durante la elaboracién. Por ejemplo, las clases de poli-

entre otros, los polimeros preparados por condensacidn o polimeriz%-
c1én de volumen, polimerizacidn de solucidn, polimerizacién de

suspensién y polimerizacidén de adicidn de emulsidén. Por ejemplo,

polliepoxidos, poliuretanos, polivinilacetales, poliéteres y simi-
lares.  Los materiales poliméricos espec{ficos ilustrativos de las

clases menclonadas arriba 1ncluyen-ei tereftalato de polietileno,

-

resinas de fenolformaldenhido, polietileno, polibuteno, poliestirenﬁ
cloruro de polivinilo, cloruro de pollivinilideno, metacrlilato de
polimetilo y similares,

Como se indicé mds arriba, si blen esta invencidn tiene amplid
aplicabilidad, se ha dirigido especialmente & la preparacidén de
poliédsteres y, especificadamente, a prepolimeros poliestéricos que
ge pueden polimerizar después en la fase sélida.

Los prepolimeros poliestéricos que son tratados preferiblementie
de acuerdo con esta invencidén poseen una viscosidad intrinseca de
poco mds o menos 0,1 a alrededor de 0,50 y soﬁ preparados mediante

una reaccldn de intercambio de éster comprendiendo por lo menos un
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i ftd11co, etc. El dcido carbdénico es un equivalente obvieo inclufdo

glicol con por lo menos un diéster de un dcido dibdsico 1nciuyéndo
por 1o menos 50 por clento/gramomol. de un dcido que tiene dos
radicales carbox{licos adheridos & un nicleo carbociclico que tieng
de 4 a 6 dtomos de carbono por anillo.

Los 4cidos dibdsicos ilustrativos que se pueden emplear 1lncluy
el 4cido tereftdlico, dcldo trans-hexahldrotereftdlico, dcido p,p'd
sulfonildibenzoico, dcido 4,4'-difénico, dcldo 4,4'-benzoferonadl-
carbox{lico, 1,2-di(p-carboxifenilo)etano, 1,2-di(p-carboxiferoxi)-
etano, eter de 4,4'.dicarboxidifenilo, etc. También pueden estar
presentes anillos fundidos como en el dcido 2,7, 1,4= 0 1,5-
naftalenodicarbox{lico, Preferiblemente, los doidos son aguellos
que contienen un nicleo trans-ciclohexano o un niicleo aromdtico
conteniendo uno o dos anillos de benceno de los cuales por lo menos
uno tiene la insaturacién bencenoide usual. Desde luego, pueden
estar presentes anillos fundidos o adheridos. Todos los compuestod
nombrados en este parrafo caen dentro del alcance de este grupo
preferido.

Otros dcidos orgdnicos dicarbox{licos bifuncionales que se
prestan para la formapién de poliésteres lineales y que se pueden
emplear de acuerdo con esta invencidn, como se ha descrito mds
arriba, incluyen por ejemplo, el &cido oxdlico, dcido carbémico,
doldo succinico, doido adfpico, dcldo sebdcico, deido azelaico,
dcldo adfpico o,a-dietflico, dcido dimetilmaldnico, éter dicarboxi

diet{lico, dcido isoftdlico, dcido ortoftdlico, dcldo hexhydro-ortg

entre estos otros dcidos.

en
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Ademds de las mezclas de dcidos orgdnicos dicarbo#ilicos,
también es posible modificar los poliésteres definidos en esta
invencidén mediante el empleo de dcidos hidroxi, como el dcido
hidroxipivdlico, dcido hidroxibutirico, dcido hidroxicaprioico,
dcido p-hidroxibenzoico, eto.

Los glicoles que pueden ser condensados con los diésteres

derivados de los dcidos mencionados mds arriba incluyen, por ejemplb,

el etilenglicol, 1,3=-propancdiol, 1,4-butanodiol, 2,2-dimetil-1,3-
propanodiol, 1,4-ciclohexanodimetanol y similares,

| Los catalizadores que se pueden emplear en la preparacidn de
poliésteres; como se ha deserito mds arriba, incluyen los compuestd
orgénicos e inorgdnicos de mefales'oomo el titanio, manganeso, anti
monio, eine, estano, plomo, calclo, cobalto, litlo, combinaciones
de los mismos, ete., que hasta ahora han sido utilizados por los
expertos en la técnica. Por ejemplo, la téenica anterior divulga
un gran ndmero de tales catalizadores, algunos de los cuaies estédn
descritos en patentes norteamericanas como la 2.465.319, 2.720.502,

2,727.881 y otras, Los catalizadores espec{ficos hasta ahora cono-

cidos y que se pueden emplear incluyen el titanato de tetralsopropilo,

didxido de titaplo, acetato de cinc, acetonato acetilo de cinc,
6xido de plomo, Oxide de czlelo, etdxido de litio, triacetato de
antimonio, trioxido de antimonio, éxidos de menganeso y similares.
Generalmente,son preferidos los acetatos, cloruros, nitratos,
sulfatos, éxidos y alcdxidos de uno o mds de los metales ¢ine,

manganeso, estafio, plomo, titanio, antimonio, cobalto y litio, Pon
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ejemplo, el sistema catﬁiédé' 8 élteato de clinc y titanato de

tetraisopropllo se presta bien para lograr la actividad copygnient&
de reaccidn. Generalmente, el catalizador se emplea en una-qoncenu
tracidn de poco mds o menos 0,002 por clento a poco mds o &eﬁss
0,2 por ciento por peso de los reacclonantes que se estdn dﬁﬁ&enéan-
do. También es posible emplear por cientos mds altos o méﬁ?ﬁajcs.
Por lo genefai, es posible emplear ventajosamente cerca de_b,bOl
por ciento & alrededor de 0,05 por clento de catalizador.

Las condiciones de 1la reaccidn son las que normalmente se usan
en la preparacidn de superpoliésteres. Por ejemplo, la temperaturs
de la reaccién puede variar dg poco mas o menos 125.3509C, desde
la reaccién del intercambio inicial de éster a la fase sdlida final
de polimerizacién de polvo. Las personas que poseen una habilidad
comin y corriente en esta técnica comprenderdn fécilmente los
aspectos detallados del procedimiento de poliesterificacidén, ya
que la preparacidén de poliésteres, como el tereftalato de polieti-
leno, hace varlos ahos que se ha comprendldo, y en esté respecto,
las publicaciones hechas y la técnlca patentada son bastante
abundantes.

El "gas inerte" que se puede utilizar en la practica satis-
factoria de la presente invencidn, puede ser cualquiera de los
gases que ordinariamente no son reactivos com el polimero bajo
condiciones de elaboracidn comunes y corrientes de derretimlento dg
polfmero (es decir, a temperaturas hasta cerca de 350°C, y mds altaBL

Esto incluye los materiales no reactlvos que son gaseosos bajo
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lares) que necesariamente no son gaseosos bajo condiciones 2mbien-

344848

condiciones ambientales (1 atmdsfera, y 25°C.), como el nitrdgeno,
didxido de carbomo, helio, argdnm, ciertos hidrocarburos, y.¢1er£6s
hidrocarburos halorenados (que tienen puntos de ebullicién mds bajgs
que la temperatura de solidificacién o punto de fusidén del derretil
miento polimérico), as{ como materiales no recctivos (como siertos

de los hidrocarburos halogenados, hidrocarburos, per se, y simi-

tales, pero que se-ponen gaseosos a temperaturas elevadas y/b~
presiones reducidas. Si se desea, también se pueden emplear mezclgs
de "gases inertes", |

Bs posible emplear varios modos de Incluir el gas inerte en
el prepolimero. Por ejemplo,Ael gas lnerte puede ser introducido
mediante uma accidén de vérﬁice en el impulsor del reactor. lLa
introduccidn del gés inerte en el ihﬁulsor puede hacerse por medio
de un tubo con una punta abierta, un anillo perforado rociador, un
burbujador de acero poroso inmanchable o mediante un tubo eductor
acoplado al eje del impulsor que aspire el gas hacia una regidn de
baja presién en la parte posterior de la punta del impulsor. En.
tonces, mientras las burbujas de gas son retenldas atrapadas y
dispersadas por todo el prepolimero derretido, el derretimiento se
deja enfriar. As{, pues, el producto sélido resultante tlene
generalmente una apariencla lechosa y opaca, y contiene una disperd
sidn de "sgujerillos", bastante uniforme y clara, por lo general de
forma eéférlca, la mayoria de los cuales contienen ain el "gas

inerte". 351 bien, el "gas inerte" (o mezcla de "gases inertes")
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que se escoja para usarse en los procedlmientos presentes estard

casl invariablemente en un estado gaseoso al mezclarse con el
polfmero derretido, esto mo es necesario para la préctica satis-
factoria de esta invencidn. Por ejemplo, un material (come un
hidrocarburo de-relativamenté alta ebullicién o hidrocarburo
halogenado) se puede mezclar en el polimero derretido en uma
autoclave, bajo varlas presiones atmosféricas., Entonces, al'dejar
escapar la presién, es posible lograr simultdneamente el enfria-
miento (de la masa de polimero) y "gasificacidén" (del material
inerte de mis alta ebullicién) con el resultado neto conveniente
de que el “derretimiento" se solldifica y atrapa el material ‘eagiq
ficado" en suficlente volumen y por un tiempo suficiente para
impartir el grédo necesario de friabilidad al material solidificadd
Si bien, quizds el elemento mds importante, en cuanto se
refiere a la prdctica satisfactoria de la presente invencidn, es
que las burbujas de "gas inerte" estén presentes préct;camente en
todas partes deliprepolimero solidificado, otro faotorvimportante

que debe observarse para lograr resultados dptimos, es usar suficid

ente "gas inerte" para que el polimero derretido (y polimero solidi.

ficado, opaco y lleno de burbujas) ocupe por lo. menos como 15 por
clento mas volumen que la misma cantidad de material derretido (o

enfriado) ocuparfa cuando no contiene las burbujas de "ges 1nerte“+

Sin embargo, ain es mds preferible usar suficlente "gas inerte" paﬁa

*hinchar® el derretimiento polimérico por lo menos 150 por ciento

de su volumen normal (sin gas).
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tiva de esta invencidn, sé ha provisto un procedimiento para pre-

anillo, y dicho superpoliéster tieme un mimero promedio de peso

=11
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El procedimiénto de poliesterificacidn de la presentglinven-

olén, como se ha menclonado mds arriba, es parecido a otros: métodos
similares de la técnica com 12 excepcidm principal de que el pre-

polimerc derretido es agitado en una atmésfera de gas inerte -antes

de la solldifiocacidn y molienda. Por ejemplo, en una forma ilustri-

parar un superpoliéster lineal de por lo menos un glicol y por lo
menos un dcido dibdslco comprendiendo por lo menos 50 por ciento/
gramomol. de un dcido que tiene dos radicales de carboxilo adheridd

a2 un nideleo carbociclico que tiene de 4 a 6 dtomos de carbono por

molecular de 15.000.a cerca de 100,000, una viscosidad inherente,
en una mezcla de 60 por ciento de fenol y 40 por cilento dé tetra-
cloroetano, de'por lo menos 0,50 derfitiéndose a la temperatura
cerca de 180° a unos 350°C,, comprendiendo tres fases como sigue:
(1) Calentar de poco mwds o menos 1,05 a cerca de 2,5 propor-
ciones por gramomol. o mds del glicol con una proporcién por gramod
mol. del dcido dibdsico en una forma escoglda del grupo que consist
en dcldo libre, un éster de alquilo mds bajo (1 a 6 carbonos),
anhidrido y cloruro dcido, a presiones subatmosféricas bajo condi-
clones en las cuales primeramente se elimina casl toda el agua,
cloruro de hidfégeno ¥y alecanol correépondientes a dichas formas de
dicho dcido ﬂibésico; y después de eso, se elimina casi todo el
exceso de dicho glicol por lo cual se obtiene'un prepolimero poli-

estérico intermedio que tiene una viscosidad intrinseca de poco még

e
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o menos 0,1 a cerca de 0,50, traer la vasija de reaccidén a presidn
atwosférica o mayor con un gas inerte, y agitar el prepolimefo
derretido contenido en 1a vasija de la reaccidn a fin de airear el
mismo con el gas inerte y atrapar burbujas de gas dentro del derres
timiento, y solidificar-el derretimiento dejéndolo enfriar (por
ejemplo, por vaciado);. -

(2) Moler dicho prepolimero para formar particulas sélidas qué
pasaﬁ casl completamente por un cedazo de malla. 20 y menos‘de 25
por clento pasan vor un cedazo de malla 200; y

(3) En una zona de polimerizar cerrada en la cual por lo menog
5 por ciento del volumen es ocupado por dichas part{culas, calentay.
de 5¢ a 80°C, menos del puntélde fusidn de dicho prepolimero y
entre 175° y 360°C. en la presencla de un gas inerte, a cerca de
la presidén atmosférica, que fluye por dicha zona a razén de poco
mis o menos. 0,01 2 cerca de 100 ml, de gas inerte por minuto por
gramo de dichas part{culas, siendo cualesquiera de dichas particu
las, mds de 5 mm. partiendo de la superficie, agitadas a contacto
con dicho gas.inerte,'pof lo cual se obtlene un superpoliéster
pricticamente incoloro que tiene una viscosidad intrinseca de por
lo menos 0,5 y generalmente de por lo menos como 0,7, slendo dicha
viscosidad intrinseca de por lo nenos 0,1 de unidad mayor que para
dicho prepolimero y generalmente 0,15 o mds de unidad mayor. Ia
Fase 1, como se ha mencionado mds arriba, se puede llevar a cabo
como una sola operacidn, o se puede dividir en dos operaciones.

En el dltimo caso, & veces es ventajoso realizar el intercambio
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Il del gllcol, después de lo cual se vuelve a levantar presidn en el
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inicial de éster entre los componentes del glicol y del dcido

dibésico en un reactor de tanda o en un tubo vertical equiﬁé@b con
placas., Desde luego, es posible emplear otros aparatos. El:}eact¢r
o tubo vertical lleva ventajosamente un aparato de reflujo'ﬁéé’
devuelve a la zona de reaccién cualquier parte del glicol queéae
otro modo se perderfa durante el paso del intercambio de éstér.
El alcanol mis bajo es eliminado de la zona del intercambi&;ﬁé’
éster. Entonces, €l segundo paéo de esta primera fase se pﬁéde
hacer ventajosamente calentando el producto del intercambio de
ééter en un reactor de tanda u otro reactor apropiado para asi
reméver una proporcidn substanclal del glicol en exceso del nece-
sario para formar un polléster, Normalmenfe, este paso se hace

ventajosamente ba jo presiéh reducida_lo que facilita la remocidn

reactor, como se describid mds arriba, con gas inerte.

" ILa segunda fase del procedimiento descrito, comprendiendo la
trituracidn del prepolimero, se.puede llevar a cabo de cualquier
modo.conveniente siempre que las particulas producldas sean del
tamafio requerido., De acuerdo con un método, el prepolimero se
puede vaciar como una ldmina del producto de la fase 1 y se deja
enfriar lentamente por lo cual se puede romper en pedazos ﬁequeﬁosi
Entonces, estoé pedazos se pueden moler en cualquier mdquina de
moler disponible cominmente para sacar particulas de los tamafios
apropiados. Generalmente, el prepolimero tendré una viscosidad
intrinseca de no menos de como 0,1 y preferiblemente como de 0,15

a cerca de 0,50,
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La formacidn de polvo se lleva a cabo en una zona de polimerizar

cerrada donde las particulas ocupan por lo menos 5 por cieﬁto del
volumen, Esta zona puede ser un tubo horizontal, un cilindro verti
cal o cualquier otra recdmara en la cual el gas inerte se pﬁéqa
mover convenientemente 8 través de la superficle de las partﬁchlas*

‘No se ha determinado ninguna escala de velocidades del.fiujo
del gas inerte sobre la superficle o a través de las particulas de
prepolineroc en la opergcién de formar polvo ya que la efectividad
del flujo de gas depende en grado sumo de la geometrfa de la zona
de polimerizar, Sin embargo, al parecer una escala de poco mds o
menos 0,001 a cerca de 100 ml., y preferiblemente como de 0,05 a
cerca de 5 ml, de gas inerte ﬁop minuto por gramo de particulas
sélidas, cubre casi toda la variecidém de la velocidad del flujo gud
parecé cominmente practicable. Una velocidad excesivamente alta
del flujo serfa evidentemente un gasto indtil porque se necesitaris
emplear més calor a fin de mantener las condiciones de la formaciéq
de polvo en la escala de temperaturas polimerizadoras,

Las particulas en la zona de polimerizar se pueden czlentar
venta josamente a unos 40° a 80°C, menos que la temperatura del
punto de fusidn del prepol{mero. La temperatura de polimerizacidn
mds efectiva depende de la naturaleza del poliéster y del tipo de
catalizador empleado, Generalmente, la temperatura de polimeriza-
cidén es de poco més o menos 200-260°C. aunque es posible emplear

temperaturas mds altas y mds bajas, como de 180.350°C,
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De acuerdo com un método de preparar un superpoliéster segin

esta invencidn, se muele finamente un prepolfimero que ha sido
tratado con gas inerte, como ya se ha descrito, para formar p§rt£-

culas sbélidas de un tamafio de malla promedio entre 40 a 70, .1zs

temperatura de polimerizacidn mientras se pasa una corrienpq-de
#1trégeno seco a través del tubo y sobre el lecho de partiéélés

de poliéster hasta ‘que se obtiene el aumento deseado en elipéso
molecular del poliéster. El grado y rapidez del aumento del peso
mqlecular del prepolimero dependen principalmente de la viscosidad
intrinseca inicial del brepolﬁmero, pero también depende en parte
del tamafio de la partfcula, la temperatura de polimerizacidn, la
velocidad del flujo del gas inerte a través y sobre el lecho de
prepolimero, el espesor del lecho de prepolimero, y del didmetro
del tubo de la reaccidn.

Ventajosaménte, el tamafio de la partfcula del prepolimero es
de malla entre 20 y 200 (preferiblehente un tamafio promedio de
malla entre 80 y cerca de 100) aunque es posible emplear particulag
mayores y menores dentro de los limites mencionados wds arriba.
Las part{iculas de tamafio mayor requieren cantidades excesivas de
gas fluldiflcedor, tlienden a descolorarse y reducenhla rapidez de
la formacidn dé peso molecular. EL paso de uma proporcion muy altd
Icomo 25 por clento o mds) de particulas por una malla de 200 es
1ncoﬁveniente porque estas partficulas pueden éer captadas y transa

portadas por el gas en movimiento.
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Un modo de llevar a czbo la formacién de polvo es hacer la

polimerizacidn en un aparato que mantiene las part{culas sél?das
en una condicién fluidificada., Este aparato es blen conocido .en
las industrias del cemento y manejo de carbdn en polvo as{ como en
otras partes. Por ejemplo, se puede emplear un mezclador flﬁ}difin
cado cilfndrico y vertical para suspender y agitar lag parti§u1as
con gas inerte caliente mientras las paredes del mezclador se .
mantienen a una temperatura adecuada para calentar las parpiculas
para efectuar la polimerizacién. A esta clase de mezclador se le
puede anadir prepolfmero continuamente y las particulas formadas
se pueden remover como convenga.

Otro aparato consiste en usar un tubo de reaccidn algo incli-
nado que puede.tener una seccidén transversal corrugada y el cual
se pueda girar alrededor de su eje.longitudinal, Las particulas de
prepol{mero se pueden echar por la punta mds alta del tubo y el gaJ
inerte se hace pasar por el tubo, preferiblemente por el extremo
opuesto. Bl tubo se puede diseflar de modo que las parficulas de
prepolimero se gqueden dentro del tubo durante un perfodo de tiempo
deseado mientras el tubo se hace girar moviendo las particulas
hacia abajo seglin sea el grado de 1nclipac16n del tubo. Con el
enpleo de un aparato de tubo rotativo, las part{culas de polfmero
acumulado poseen una viscosldad intrinseca précticamente uniforme
y se pueden emplear paré productos en los cuales es conveniente un#
escala corta de pesos moleculares, como para base de pelicula foto

gréfica o fibras.
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infrangible se entlende que el material no debe fundirse coﬁpleta-

pasar a través de las particulas del polimero sélido como en el

La temperatura de la polimerizacidn durante la formacidn de
polvo no debe ser tan alta que cause la aglomeracidn infrangible
de las partfculas durante la polimerizacidn de la fase sélida, Ia
temperatura mdxima que se puede emplear serd determinada por las

condiciones précisas empleadas. Por evitacidn de la aglomeracidn

mente, sino que debe permaneger en tal forma que sea bastante
frangible y que se pueda romper fécilmente después que se .ha
completado la polimerizacidn. Como ya se ha sefaldo, la agitacidn

se puede hacer por medio del gas inerte (que se puede calentar) al

caso de la fluidificacién. Ia agltacidn también se puede efectuar
revolviendo las partfculas en una zona de polimerizar encerrada o

de cualquier otro mode como cuando -se emplea el tubo rotativo des-
erito mds arriba, ILa agitacidn es especialmente importante cuando
la profundidad del lecho del polimero es de 5 mm. o mids. Es posibl

emplear un lecho estdtico cuando la profundidad de polfmero es mend

de 5 mm. y preferiblemente no mds de unos 3 mm. Desde luego, podriem

usarse lechos estdticos con profundidades mayores de 5 mm. con
algin efecto adverso sobre los resultados obtenidos.

Cuando se emplea un lecho estdtico de prepolimero en un tubo
bastante horizdntal, el espesor del lecho puede ser de poco més o
menos un por ciemnto a 25 por ciento del didmetro del tubo de reac-
cién. Este lecho puede ser establecido dentro de los tubos de

reaccidén de tamahos mayores colocdndolo sobre una superficie soport

e

8
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précticamente horizontal y plano a travéds de lg mitad in-
ferior del tubo, Este lecho entonces constituirfe por lo
menos 5 por ciento del voldmen de le zona de polimerizar
sobre la superficie soporte. En tal caso, el voldmen mé-
ximo del lecho en lea zons, seria limitado por los proble-
mes précticos asoclados con el flujo de gas inerte sobre
el lecho.

En los casos en que la zona de polimerizar com
prende aparatos para fluldificar lae particulas, es posi
ble que el meterial fluidificado ocupe una proporcién
bastante grande de la zona total de polimerizar. Tebrica-
mente, podria ocupar casi toda la zons. Lo mismo podria’
ocurrir cuando se usen otros aparatos para aglitar las par
ticulas de prepclimero y pasar el ges inerte a través dé
la masa asgiteda. En estos casos, mucho del volvmen de la
gzong de polimerizecién se llena con el gas usado pare
fluidificar las particulas y este gas ocupa los intersti-
cios entre las particulas,

Los siguientes ejemplos ilustrarédn més claramen-
te el procedimiento de la presente invencidn, sunque se
hace constar que los ejemplos no se ofrecen como ung limi-
tacién del alcance de la invencién.

Ejemplo 1

En unpa instalacidén piloto fueron resccionados
54 kgs. de tereftalato de dimetilo, 29,% kgs, de etilen—
glicol, 65 ppm de cinc como dihidreto de acetato de cine,
y 230 ppe de antimonio como tridxido de antimonio, duran-
te 3,5 horas a presién atmosférica para completar esencial
mente la reaccién del cambio de éster. El "monémero" de =

rretido se filtré y se dejé fluir al reactor del prepolime

. 944848
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ro., Despuds de remover el exceso de etilenglicol a pre -
gibn atmosférica y de elevar la temperaturs del contenido
a 25520,, la presién fué reducida graduslmente durante la
giguiente hora a menos de 1 mm, Hg. (mercurio). Ia tempe-
5 raturs del contenido se elevé a 2612C. y la polimerizacién
continué por otros 100 minutos. La presién de la vazija en
tonces volvié a atmosférica con gas de nitrégeno y <1 con-
tenido se agité durante 15 minutos més pars "aireart el
prepolimero. El prepolimero derretido se dejé fluir a uns
10 tolva y sobre une correa de acero inmanchgble en movimien—
t0 que funcionsba bajo condiciones controladas, pars dar
una pastilla frégil de espesor bastante uniforme contenien—
do burbujas de nitrégeno dispersadas con bastante unifor-
midad en toda la pastilla frdgil que se molié en 13 minu-
15 tos.

Anélisis:
Peso 52,7 kgs.
Viscosidad intrinseca 0,48
Punto de fusién 257¢C,

20 Ejemplo 2

La reaccidén del prepolimero derretido fué con-
tinnada del modo descrito en el Ejemplo 1, hasta que la
viscosidad intrinseca del polimero llegd a més de 0,45,

Ia presién de la vasija de la reaccidn entonces se trajo
25 a atmosférica con nitrégeno. El contenido fué¢ agitado has-
te que el prepolimero derretido contenie muchas burbujas
atrapadas. El derretido entonces se vacid, solidificéd y
molié del modo normal. El tiempo que tomé la molienda fué
de 13 minutos comparado con 20 minutos normalmente reque-

30 ridos para prepolimero con una viscosidad intrinseca de

344848
4,10,1967 19 e SV R &
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0,38,

Este prepolimero se polimerizé con ung instale-
cién piloto a una viscosidad intrinsece de 0,71 en dos ho
ras comparado con cuatro horas pera un prepolimero de 0,39
g polimerizarse a 0,%1.

Ejemplo 3

En un reactoy al vacio piloto, se calentaron a
2512C,, 52,7 kgs. de prepolimero preparado como en el
Ejemplo 1 en la ausencie de aire, usando una temperatura
en la camisa de 2329C, Cuando la temperaturs del polvc
llegb a 2152C., la temperaturs de la camisa Se redujo a
215¢C, y la presidén en la vasije se redujo a menocs de
1 mm. Hg., (mercurio), Ia presién promedio pare esta tanda
fué de 190 micrones., Después de dos horas la presibn se
aumenté con nitrégeno a atmosférica.

Andlisigs

Peso 53 kgs. -

Viscosidad intrinsece 0,71

Punto de fusiébn 258¢C,

Por 1o tanto, como se ha mostrado en los ejemw
plos anteriores, se ha encontrado, de acuerdo con esta
invencién, que la aeracibén de un polimero derretido, con
gas inerte, hace mfs friable el polimero, permitiendo su
moliends més fécilmente. Como resultado, ahora es posible
moler a velocidades prdcticas, los prepolimeros de visco-
sidad intrinseca mucho més alta. La reduccién resultante
en el ciclo de la reaccién para la polimerizacién de pol-
vo hace este descubrimiento especialmente valiosgo para la
fabricacibn de polidsteres, como el tereftalato de polie~

tileno, mediante la polimerizacidén de polvo, por flujo de

o 944848
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gas o liquido a presién atmosférica, o usendo técnicas de
facio, pero es igualmente aplicable, como se ha descrito
més arribe, e cualquier polimero que se va a moler duran
te la elaboracién., Mediante el método de esta invencidn,
los resultados de la geracién de polimeroc son mejor ca-
lidad asi como un sumento de la capacidad de todo equipo.
Eota "gasificacién" deja como resultado mayor fragilidad
¥y operaciones més répides de vaciar, romper y moler., Ade-
méds, reduce el tiempo en que el prepolimero tiene que
mentenerse a la temperatura de vaciar y también reduce

la degradacién del prepolimero y mejora la reactividad
del prepolimero pare polimerizacién de fase sélida. Tam-
bién, como el tiempo de la reaccién de fase sélida es
corto, la degradacién durante la reaccién de fase sélida
es reducida.

S1i bien la invencién se ha descrito con lujo
de detalle con referencia a ciertas formas especificas
de la misme, se hace constar que es poslible hacerle va-
riaciones y modificaciones sin departir del espirituny
aelcance de la invencidén como se ha descrito en la espe-
cificacién y definido en las reivindicaciones adjuntas,

La presente solicitud que corresponde a la
presentada en Estados Unidos de América, con fechs 9 de
Septiembre de 1.966, bajo el N2 578,139 se acoge a los
beneficios del Articulo 51 del vigente Estatuto sobre
Propiedad Industrial,

344848
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Los puntos de invencién propia y nueve que se
presentan para que sean objeto de la presente soliditud
de Patente de Invencidén en Espafia, por VEINTE gfios, son
los siguientes:

1.~ Un procedimiento para la manufactura de po-
limeros del tipo en el cuel la reaccién de polimerizacién
Se realiza primero en ung fase liquida obtenida por fusién
¥ luego, despuds de un endurecimiento y separacién, en
une fasge sélida, caracterizado porque se incorpors un gas
inerte al liquido obtenido por fusidén antes del endureci-
miento.

2.~ Un procedimiento de acuerdo con la reivin-
dicacién 1, caracterizsdo porque la reaccién de polimeri-
zacién es la policondensacién de tereftalato de etileno,

3o~ Un procedimiento de acuerdo con la reivin-
dicacién 1, caracterizado porque la viscosidad intrinsecs
de la fase liquida obtenida por fusidén antes del endureci-
miento se encuentra entre 0,1 y 0,5.

4 .= Un procedimiento de acuerdo con la reivindi-
cacién 1, caracterizado porgue el volimen total del gas
incorporado es, al menos, el 50% del voldmen de un peso
igual de la mezcla pure.

5.~ Un procedimiento de acuerdo con la reivin-
dicacién 1, caracterizado porque el gas inerte es didxido
de carbono, nitrégeno, helio, argdén, un hidrocarburo o un
hidrocarburo halogenado que tiene un punto de ebullicién
por debajo de la temperatura de endurecimiento del liguido
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obtenido por fusién.

6.~ Un procedimiento para la menufactura de
polimeros,

Tal y comc se ha descrito en le memoria que
antecede, y para los fines que se han especificado.

La presente memoria consta de veintitres hojas
escritas a méquina por una sola cara. 4 { 0T 1964

Madrid, :
PoA. (
)

s
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