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La invencién se réfiere & un procedimiento para
la polimerizacién continua en masa de una beta-lactona que ,
tiene un 4tomo de carbono alfa terciario o cuaternario. la
invencidn se refiere también al polfmero asi producido y
a un dispositivo para la polimerizacién continua en masa
de dicha beta-lactona,

Se sabe que las beta~lactonas que tienen un dto-
mo de carbono terciario o cuaternario pueden someterse a
la polimerizacidén en masa en presencia de catalizadores
para dar poliésteres lineales que tienen un alto peso mo-
lecular (véase por ejemplo, la memoria descriptiva de la
patente britédnica 1.028.928).

Como la polimerizacién de beta-lactonas es una
reaccién exotérmica la polimerizacién en masa ird acompa-
fiada de un brusco aumento en la temperatura del material
que se polimeriza. Este aumento de temperatura hace que
aumente la velocidad de polimerizacidn y ésta es la razén
por la cual la reaceién de polimerizacién, una vez inicia-
da, lleva répidamente a una polimerizacién completa del
mondmero disponible, siempre que no se tomen medidas espe~
ciales para controlar la temperatura. Cuando no se aplica
un control especial de 1a”temperatura, el polimero forma-
do en la polimerizacién en masa serd un liquido de alta
viscosidad, debido é que el calor liberado durante la reac-
cidén de polimerizacidén es suficiente para calentar el po-
limero formado por encima de su punto de fusidn.

7 Por consiguiente, cuando la polimerizacidn se
lleva a cabo continuamente, la temperatura de la masa que
se polimeriza tiende a alcanzar valores elevados, Se ha

encontrado que mientras exista una cantided importante de
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monémero de beta~lactona sin polimerizar, debe evitarse
ung temperaturs demasiado alta, porque en tal caso la be-~
ta-lactona puede comenzar a descomponerse a una velocidad
apreciable., En cambio, tales temperaturas a&ltas no son per-
judiciales, o lo son mucho menos, para el polimero forma-

do.

Generalmente, se recomienda por tanto, mantener
la temperatura de ls maesa que se polimeriza continuamente
por debajo de 3002C en tanto que no se haya polimerizado
un alto porcentaje de la beta-lactona originalmente presen-
te en tal mezcla, Es especialmente importante que el reac-
tor en el que se introduce la beta-lactona a polimerizar
tenga una temperatura inferior a 3002C.

Los productos gaseosos formados a temperaturas
altas debido & la descomposicidén de la beta-lactona (iso-
buteno y didxido de carbono en el caso de la pivalo-lacto~ .
na) dan luger a perturbaciones en el trensporte continuo
de la masa que se polimeriza a través del reactor en el
que tiene lugar la polimerizacién, al mismo tiempo que se
pierde monémero sin haberse convertido en polimero.

Cuando se utilizan reactores pequefios, en muchos
casos es posible ajustar la evacuacién del calor mediante
refrigeracibén, a fin de que no se produzce una descomposi-
cidn inconveniente de la beta-lactona. Cuando se emplean
reactores de mayor tamafio, como es normal en escala indus-
trial, la superficie externa del reactor que puede enfriar—
se es tan pequefia en relacidén con la cantidad de material
que se polimeriza presente en el reactor, que es muy difi-
cil, si es que es posible, uns refrigeracién adecuada. Con

tales reactores, por tanto la temperatura del material de
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que estd constitufdo el reactor es casi igual a la tempe-
ratura mdxima del contenido del reactor.

La invencién proporciona un procedimiento en el
que se impide que se alcancen temperaturas demasiado al-
tas en momentos inoportunos.

De acuerdo con la invencién, entre el 50% y el
85% de la beta-lactona se polimeriza en un primer reactor
a una temperatura de la masa de polimerizacién de 3002C
como méximo, después de 10: ocual se continda la polimeri-
zacién de la beta~lactona todavia presente en uno o més
reactores subsigulentes,

- As{ pues, la polimerizacién de acuerdo con la
invencién se lleva a cabo en un sistema de polimerizacién
que comprende el primgf }eactor y uno o mis reactores sub-
siguientes. Preferiblemente, comp primer reactor se utili-
ze un aparato con el cual puede transportarse liguido en
cantidades discontinuas, y en el cual la polimerizacién se
efectus en el espacio o espacios de trabajo de dicho apa=-
rato. Por espacio de trabajo se entiende el espaclio en que
una cierta cantidad discreta de liquido se separa de la
masa principal de eate liquidoApara ser transportada, lo
cual en general seri efectuado por las partes méviles del
aparato.'Edemplos de este tlpo de apardio son ciertos tipos
de bombgs, tales como bombas de pistén y bombas de engra~
najes. En una bomba de pistén, por ejemplo, el espacio de
trabajo de la bomba estd formado por el espacio méximo de
la bomba comprendido entre la v4lvula de entrada y la vél-
vulé de salida que puede llenarse con el material a bom-
bear, mientras que en una bomba de engranajes loa espaclos

de trabajo comprenden los espacios comprendidos entre las
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ruedas de engranaje y en particular los espacios compren-
didos entre las ruedas de engranaje y la pared interior
de la bomba.

Se prefieren las bombas de engranaje a las bom-
bas de pistén debido a que las Wltimas pueden dar lugar a
dificultades debido a la presencia de vélvulas. Los liqui-
dos a desplazar de acuerdo con la invenci§g por la bomba
estan constitufdos por beta-lactona y polimero fuhdido,
teniendo usualmente el polimero una alta viscosidad, por
lo que las vélvulas estén sometidas & exigencias severas,
Aparte de ello, las vélvulas pueden verse dificultadas en
sus movimientos ouando, debido a un mal funcionamiento ,

el polfmero se solidifica parcialmente en la bomba. Esto

 puede conducir a un desplazamiento insuficiente y por con-

siguiente a una polimerizacién incontrolable de la beta-
lactona.

Bl término "bomba de engranajes" utilizado dentro
del alcance de esta iﬁvenci6n, se refiere no sélo a bombas
que se componen esencialmente de un par de ruedas de engra-
naje en contacto constente, sino tembién a las denominadas
bombas de lébulos que contienen rotores de forma especifi-
ca con dos o més lébulos en lugar de dientes,

En el grupo de bombas de engrenajes, que compren—
de bombas de engremajes internos y bombas de engranajes
externos, se prefieren las bombas de engranajes externos
constituidaes por un par de engranajes en contacto constan—
te alojados en una carcasa que ajusta estrechamente, En
las bombas de engranajes externos, los dientes de las rue-
das de los engranajes estén dispuestos sobre la parte ex-

terna de dichas ruedas, mientras que en las bombas de en-
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grenajes internos al menos una de las ruedas dentadas tie-
ne sus dientes dispuestos en el interior de dicha rueda.

Preferiblemente, se toman precauciones a fin de
que la temperatura de la masa que se polimeriza en el pri-
mer reactor esté comprendidm entre 2002C y 3002C.

Siempre que se menciona en la presente memoria
descriptiva y en las reivindicaciones adjuntas a la misma,
debe entenderse que la temperatura de la mesa que se poli-
meriza en el primer reactor es la temperatura de la mezcla
medida justamente antes de que la mezcla salga del reac—
tor, Esta temperatura puede medirse con ayuda de un termo-
par que estd unido a la pared- del reactor de tal manera
que estd en contacto oon la mezcla préxima al lado de sa-
lide del reactor.

Preferiblemente, se toman precauciones para que
en el primexr reactor se polimerice entre el 60 y el 85%
de la beta-lactona suministrada.

Ia conversién porcentual de la beta-lactona en
el pritier reactor estd determinada por la velocidad de pa-
a0 de dicha bete-lactona a través de este reactor, y por
la cantidad de catalizadqr de polimerizacién presente en
dicha beta-lactona, mient;as que la temperatdra de la massa
de polimerizacién en el primer reactor depende también de
la témperatura de la megcle suministrada al primer reactor
y del grado de intercambio de calor con los alrededores,

Preferiblemente , se utiliza un segundo reactor,
Este puede estar constitufdo por un aparato que sea adecua~
do para el transporte de 1fquido, por ejemplo une bomba de
engranajes. Se da preferencis a un reactor tubular, debido

a su simplicidad, Por éupuesto, el transporte a través de
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un tal reactor tubular debe efectuarse por medio de la pre-
sifn que se aplica a la masa después que &sta ha salido del
primer reactor; si el primer reactor es una boﬁba, la pre-
gién puede ser suministrada por dicha bomba., En el reactor
o reactores subsiguientes se continfia la polimerizacién de
la beta~lactona remanente. En éstos, la temperaturs puede
exceder de 3002C, debido a que la cantidad-de monémero de
beta-lactona que estd todavia presente se ha hecho tan pe-
quefia que la descomposicigﬁ parcial de la misma ya no pue-
de dar lugar a que se dificulte el transporte de la mezcla
de polimerizacién o a que se produzcan pérdidas demasiado
grandes de beta-lactona.

Preferiblemente, el primer reactor y el segundo

reactor estén aislados térmicamente uno del otro, de tal

manera que cuando el segundo reactor tiene una temperatura

nés alta que la del primero, no se suministre una cantidad
apreciable de calor al primer reactor, lo que seria causa
de'que la temperatura del primer reactor alcanzese valores
indesesblemente altos, El aislamiento térmico puede efec-
tuarse, por ejemplo, por aplicacién de un materisl térmi-
camente aislante entre los reactores primero y segundo,

En la préctice, la masa de polimerizacién se
trensportard a través del primer reactor a una velocidad
tan alta que se polimerice entre el 50% y el 85% de la be-
ta-lactona y la temperatura se mantenga por debajo de 30029
C; en el reactor o reactores subsiguientes resulta venta-
joso dejar que transcurrs la polimerizacién sin efiadir pro-
ducto qiimico alguno y/6 sin aportar o retirar forzadamen—
te calor.

Siempre que se utilizen en esta memoria descrip-

-7 -
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tiva, debe entenderse que los términos "que se polimeriza",
"polimerizacién" y "polimero" abarcan tambidn los de “que
se copolimeriza“, "éopolimarizacién" ¥y "copolimero", Por
copolimerizaciﬁn aé entiende la polimerizaci6n oconjunta de
beta~lactonas que poseen un &tomo de carbono alfa tercia-
rio o cuaternario, bien sea entre s{ o con otros compues-
tos polimerizables, Ejemplos de compuestos que pueden co~
polimerizarse son beta-lactonas con un Atomo de carbono
alfa secundario, compuestos epoxfdicos, tales como éxido
de etileno, éxido de propileno, epiclorhidrina, y éteres
y ésteres de glicidilo. '

En este memoria desoriptiva, el término "polime-
rizacién en masa® denota la polimerizacién del mondmero en
ausencia de més de un 10% en peso, en particular de 1% en
peso, de disolventes u otros diluyentes liquidos inertes.
Por regla general, no obstante, estardn totalmente ausen—
tes los disolventes o diluyentes liquidos inertes, si bien
se permiten pequefias cantidades de disolvente y pueden uti-
lizarse oénvenientemente, por ejemplo para dosificar el ca-
talizador. |

Catalizadores eficientes, con ayuda de los cue-
les pueden polimerizarse las lactonas a polimeros que tie-
nen un alto peso molecular, son compuestos orgénicos de un
elemento del Grupo Va del Sistema Periddico. Se encuentran
catalizadores muy activos en los grupos de las aminas y
fosfinas terciarias, y de los compuestos de amonio y fos-
fonio cuaternarios.

De las aminas terciaries, son muy adecuadas ague~
1llas aminas o poliaminas en las cuales cada uno de los &to-

mos de nitrdégeno estéd unido a tres grupos alcohilo gue,
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cuando se consideran juntamente, contienen como méximo
nueve Atomos de carbono,

En el grupo de los catalizadores que contienen
fésforo, se da preferencia a las fosfinas tri-sustitufdas,

5 tales como trietilfosfina, trimetilfosfina, triprpilfosfi-
na, triisopropilfosfina, triisobutilfosfina, dimetilhexile
fosfina, dilsopropil-n-butilfosfina, trifenilfosfina, tri-
bencilfosfina y tritolilfosfina. Se da una preferencia par-
ticular a la tri-n-butilfosfina.

10 Las cantidades de catalizador a emplear pueden
variar dentro de limites relativamente amplios. Son ade-
cuadas cantidades comprendidas entre 0,0001 y 10%m, cal~
ouladaes sobre mondémero; se da preferencia a cantidades
comprendidas entre 0,001 y 0,5%m.

15 Entre las beta=-lactonas que pueden polimerizar-
se por medio del procedimiento de acuerdo con la inven~ |
eién, son muy adecuadas beta-lactonas con un &tomo de car-
bono alfa dialcohil-sustitufdo, tales como alfa~etil-alfa-
metil-beta-propiolactona y alfa-alfa-dietil-beta-propio-

20 lactona; se da preferencia a la alfa,alfa~dimetil~beta-
propiolactona (1llamada tawbién pivalolactona).

Ia beta~lactona y el catalizador de polimerize-
cidn pueden suministrarse al primer reactor bien sea por
separado 0 en forma de mezcle, En el primer caso, el ca-

25 talizador puede suministrarse en un disolvente adecuado,
pudiendo ser dicho disolvente la propla lactona a polime-
rizar, Bs ventajoso afladir el catalizador a la corriente
de lactona inmediatamente antes de entrar en el primer
reactor. Si las cantidades totales de beta-lactona a po-

30 limerizar y catalizador se suministran en forma de mezcla

23~2-70 -9~
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es aconsejable enfriar esta mezcla antes de que entre en
el primer reactor a fin de impedir &na polimerizacidén pre-
matura en el sistema de entrada alfﬁrimer reactor. La for-
macibén de polfmero en este aistemaiﬁﬁede impedir total o
parcialmente el suministro al primei reactor y, por tanto,
puede interferir con la formacién del polimero deseado en
el primer reactor. En la mayoria de los casos es adecuado
enfriar la mezela que se suministra a este reactor a una
temperatura comprendida entre ~152C y +109C, Como se ha
descrito anteriormente en esta memoria, la temperatura de
la mezcla que contiene beta-lactona suministrada al pri-
mer reactor afecta, asimismo, a la temperatura que se al-
canza durante la polimerizacilén en el primer reactor para
un cierto grado de polimerizacidn de la beta-lactona.

Se prefiere que el sistema'para el suminisiro de
la mezcla al primer reactor esté térmicamente aislado de
este primer reactor a fin de impedir la traensferencia de
calor &l sistema de suministro y, por tanto, evitar que
tenga lugér on éste una polimerizaci§n indeseable. Por
ejemplo, se puede utilizar para este propésito material
térmicamente aislante. Es particulafmente ventajoso suminis~
trar la mezcla a polimerizar al primer reactor a través de
uno o mds tubos estrechos o capilares que atrgviesan el
materiailkérmicamenta aislante entre{el gistema de suminis-
tro y el primer reactor a fin de reducir al minimo el ries-
go de una polimerizacién indeseada en el sistema de sumi-
nistro.

La mezcla que ocontiene beta~lactona se introdu-
ce ventajosamente en el primer reactor a presidén; esta pre-

8ién puede ser ejercida sobre el liquido a introducir en
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el primer reactor por cualquier procedimiento deseado, por
ejemplo con ayuda de una bomba.

Es importante, que una vez que la mezcla a polime-
rizar se ha introducido en el primer reactor, se separe, ins-
tantédneamente despuds de la introduceidén de la masa a intro-
ducir, y se transporte; en otros términos, es preciso impe-
dir en el primer resctor la formacidn de egpacios muertos
en los que pueda depositarse el polimero en forma sélida,
porque en dicho caso sflo se podrd retirar con dificultad.
Por ello, se utiliza lg bomba de engranajes para mantener
un frente de polimerizacidén en una posicidn dada, es decir,
dentro de la masa de polimerizacidén que es transportada por
los dientes a través de la carcasa de la bomba. Puede ser
til lavar los cojinetes de la bomba con lactona.

Por ejemplo, es ventajoso, cuando se utiliza co-
mo primer rezctor una bomba de engranajes, reducir es espa-
c¢lo muerto, que generalmente se produce en el lado de en-
trade de este tipo de bomba, insertando en 61 un suplemen—
$o0 metdlico que llena en gran parte o por completo dicho
espacio. A fin de reducir el aporte de calor al lado de
entrada, puede aplicarse un material térmicamente aislante
en el interior del suplemento., La presencia de beta~lacto-
na que no es transportada puede impedirse también introdu-
ciendo la mezcla que contiene beta-lactona, no en un solo
punto de la bomba de engranajes, como es costumbre, sino
en dos puntos, a saber, en la carcasa de cada engranaje.
Bsta disposicién hace que la mase introducida sea arras—
trada directamente potr el engranaje en rotacién y evita
los espacios muertos, en los cuales la mezela introducida

no es transportada de manera inmediata.
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Para mantener en el reactor inicial una tempera-
tura de la masa de polimerizacién de 3002C como méximo
pueden aplicarse varias medidas de control, As{, se ha en-
contrado que la medicién de la temperatura de la masa de
polimerizacién, efectuada, por ejemplo, por medio de un
termopar, en el lado de entrada de la carcase 0 en dicho
suplemento de la bomba de engranajes, proporciona un medio
excelente para el control de la operacidn. Preferiblemen~
te, dichas temperatura se mide en un punto situado aproxi-
madamente a la mitad de la distancia entre las planchas
posterior y anterior que limitaen la carcasa de la bomba de
engranajes. Con bombas de engranajes de una capacidad de
20~300 ml, dicha capacidad estd comprendids usualmente en-
tre 40 y 902C, preferiblemente entve 55 y 85¢C, en partiocu-
lar entre 70 y 802C. Un sumento de dicha temperatura indi-
ca que la polimerizacidén se inicia demssiado pronto, y una
disminucién indica que la polimerizacifén comienza demasia~-
do tarde, lales fluctuaciones pueden regularse por una
cualquieré o més de las siguientes medidas:

(a) variar la velocidad de la bomba de engranajes — una ma-
yor velocidad de alimentacidén tiende a reducir la tempera-
tura de la masa que se polimeriza en la bombaj;

(b)variar la cantidad de catalizador -~ una menor cantidad
de cataii?ador tiende a producir una polimerizacién més
lenta y una temperatura més baja (pero también un peso mo-
lecular mayor) de la masa que Se polimeriza;

(¢) enfriar o calentar el exterior de la bomba de engrana-
Jes;

(d) regular la temperatura del monémero suministrado,

Un método adecuado de controlar la polimerizacién

- 12 -
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con respecto & su velocidad pero en particular con respec-
to al peso molecular del polimero resultante, se basa en
hacer que la cantided de catalizador suministirado sea de~
pendiente de la caida de presién a través d¢ uno o més de
los reactores subsiguientes, Una calda de presién mayor
indica un mayor pesc molecular del polimero, lo cual pue-
de contrarrestarse sumentando la cantidad de catalizador.

En partioular, cuando se emplea este §ltimo mé-
todo de control es ventajoso mantener un suministro cons-
tante de monémero al sistema de polimerizacién., Esto puede
conseguirse instalando, p. ej.y un controlador-registrador
de caudal en la tuberfs de suministro de pon6mero. La se-
flal obtenida por este dispositivo se utiliza preferible-
mente para regular la velocidad de rotacién de la bomba
de engranajes que constituye el primer reactor.

Le presién requerida para transportar la masa de
polimerizaci6n'a'través del sistema de polimerizacidn, p.
8j.y, 30 - 100 aim, es proporcionada usualmente por la bom-
ba del primer reactor, p.ej., la bomba de engransjes. No
obstante, una parte o la totalidad de esta presién puede
proporcionarse por mediacidén del monémero. En easte caso,
puede ser ventajoso hacer que elprimer reactor constitui-
do por la bomba de engranajes opere en tales condiciones
de movimiento que entre la entrada y la salida no exista
diferencia de presién alguna o exista s6lo una diferencia
de presién de pequefia magnitud, p.ej., no mis de 5 atm.

De este modo, hay un menor riesgo de polimerizacién prema-
ture en el lado de entrada del primer reactor. Si se desea,

puede instalarse una segunda bomba de engrenajes para ele-
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var ulteriormente la presién hasta un nivel requerido para
el transporte de la masa de polimerizacidén & través de la
parte restante del sistema de polimerizacién.

Pl mondémero a polimerizar puede contener uno o
més compuestos que afectan al peso molecular del polimero
a formar. Bjemplos de estos denominados agentes de trans-
misién de cadena, son 4cidos carboxilicos o anhfdricos o
haluros de 4cido de los mismos (pof ejemplo, 4cido pivéli-
co, &cido hidroxipivélico, cloruro de acetilo), fenoles
y tiofenoles (por ejemplo, el fenol), mercaptanos (por
ejemplo, nonilmercaptano), compuestos enolizables (por
ejemplo, acetilacetona,acetoacetato de etilo), alfa-hslo
cetonas (por ejemplo, 1,1,1-tricloro~2-propanona, 3-cloro
-2-butanona), y alfa~halo aldehidos (por ejemplo, triclo-
roacetaldehido). |

La beta-lactona a polimerizar puede contener
compuestos que estabilizan la beta-lactona contra una po-
limerizacién prematura; estos estabilizadores no precisan
ser separados del mondmero antes de que &ste se polimeri-
ce de acuerdo con la invencidn. Como ejemplos de estos es-
tabilizadores pueden mencionarse trinitrofenoles (por ejem~
plo, écido plorico), dcidos aromdtico-sulfénicos (por ejem—
plo, &cido p-toluen-sulfonico), complejos de BFq (por ejem~
plo, comiplejo BFB-tribencilamina), sales de diazonio (por
ejemplo, hexafluorofosfato de p-clorobencenodiazonio), com~
plejos de 3013 (por ejemplo, complejo 3013-tribencilamina).

En el mondmero o en el catalizador, o en la mez~
cla de monémero y catalizador a polimerizar, pueden incor-
porarse diversos aditivos que inertes con respecto a la

reaccién de polimerizacién. Ejemplos de tales aditivos son
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cargas, plgmentos (por ejemplo rutilo), colorantes, esta-
bilizadores frente al calor (por ejemplo, fosfito de tri-
nonilfenilo, disulfuro de tetrametiltiouram), anti-oxidan~
tes, estabilizadores contra la luz ultravioleta, hollin,
agentes formadores de nicleos, agentes antiestdticos, com-
puestos mejoradores de la susceptibilidad de tefiido, etcé-
tera. '

En este caso, el procedimiénto de acuerdo con la
invencién presente le ventaje particular de que los com-
puestos utilizados se mezclan de manera muy homogénea con
el polimero, por lo que nose requiere mezclado adicionsl
alguno.

Bl polimero que sale del @ltimo reactor puede
introducirse en un lfquido inerte (por ejemplo, agua o me~
tanol) para ser enfriada, pero puede producirse también
su solidificacién enfriando el polfmero en el aire. Es po-
sible utilizar los polimeros para extrusién en estado de
fueidn en fibras y filamentos sin aislemiento previo del
polimero sélido. En este caso es ventajoso que se eléminen
primeramente los géses disveltos, por ejemplo, pasando el
polimero en estado fundido a través de un extrusor de tor-
nillo con una seccién de desgasificacién, Ia salida del
extrusor de tornillo va provista después de una cabeza ex-
trusora para la conformacidén de fibres y filamentos.

Los polimeros o composiciones polimerss obteni-
das de acuerdo con la invencién poseen excelentes propie-
dades, Pueden soportar slitas temperaturas y en muchos ca-
sos tienen un punto de fusidén muy alto; por ejemplo, el
polimero obtenido a partir de la alfa,alfa-dimetilpropio-
lactona tiene un punto de fusién comprendido entre 2402C. 7y
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¥y 2502C. Se ha encontrado que estos polimeros tienen una
distribucién de pesos moleculares relativamente estrecha.
Para ciertas aplicaciones en las que se desea una distri-
bucibén mds amplia, puede ser ventajoso combinar dos tipos
de polimero. Asi, podrian hacerse trabajar en paralelo dos
o mis bombas de engranajes con alimentaciones de lactona
que contuviesen cantidades diferentes de catalizador. Les
nmases de polimerizacién producidas por estas bombas pueden
combinarse y continuarse la polimerizacién emn uno o més

de los reactores subsiguientes. Alternativamente, la poli-
merizacién de dichas masas de polimerizacibén producidas
en las bombas de engranajes inlclales puede continuarse
por separado en reactorres subsigiientes en paralelo, ¥y
combinarse despues de ello los polimeros obtenidos,

Los polimeros obtenidos son materiales termoplés-
ticos que se pueden convertir en peliculas, léminas, plan-
chas, perfiles, tubos, fibras, hilos, molduras maecizas o
huecas, etcétera, con ayuda de métodos conocidos en la téc~
nica (por’ejemplo, extrusibn, inyeccidén, moldeo normal, y
moldeo por soplado),

Ia fig. 1 representa un diagrama esquemético de
un dispositivo de utilizacién adecuada para la polimeriza-
cién de beta-lactona de acuerdo con la invencidén, E1 moné-
mero. se suministra por el sistems de alimentacién 1, que
estd separado del primer reactor 3 por un aislamiento tér-
mico 2, Bl 1lfguido que sale de este reactor se lleva, por
le tuberia 4, constitufda por un tubo estrecho, al segundo
reaétor 6, que estd separado del reactor 3 con ayuda de
una pared térmicamente aislante 5. La mezcla que sale del

reactor 6 se descarga por la tuberia 7.
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Preferiblemente, el primer reactor 3 se disefia
en forma de bomba de engransjes., Ie fig. 2 es un dibujo
en corte de una tal bomba de engranajes -externos-. Los
nimeros utilizados en el pérrafo anterior representan los
mismos componentes en esta figura y en las que la siguen.
Aqui, 8 y 9 representan las dos ruedas dentades en contac-
to constante, mientras que 10 indica la carcasa de la bom-
ba, Ia mezcla a polimerizar se suministra’pbr la zona 11,
que preferiblemente estd llena en su mayor parte con un
suplemento metédlico 12 a fin de mantener el espacio muer—
to lo més pequefio posible, La mezcla se descarga por la
zona 13,

Ia fig. 3 representa el corte A-A de la bomba
de engranajes de la fig. 2, sl blen presenta ademéa una
parte del sistema de alimentacién 1 (enfriado por un 1{-
quido de enfriamiento mediante el refrigerante 14), el ais-
lamiento térmico 2 y el tubo capilar 15 que pasa a través
del mismo para transportar la alimentacién al primer reac-
tor 10

La fig. 4 muestra un disefio alternativo para el
suministro de la alimentacién al primer reactor que estd
constituido por una bomba de engranajes, en el cual dicha
alimentacién se suministra a través de dos tuberias de su~-
ministro 16 y 17 al interior de la carcase de cada rueda
dentada, Si se desea, esta zona 11 puede estar también to-
tal o parcialmente llena‘con un suplemento metélico 12,
BJEMPLO

Los experimentos se llevaron a cabo en un apara=-
to consistente en una tuberia de alimentacifn (6,5 cn de

didmetro), una bomba de engranajes que desplaza 20 ml de
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liquido por wvuelta como primer reactor, y un tubo de 1,4 T
em de didmetro y 50 cm de longitud, acoplado & la salida
delrimer reactor, como segundo reactor. La mezcla que sa-
1{g del segundo reactor se enfrisba en agua. Por el lado

de la tuberia de alimentacién, la bomba de engranajes es-
taba provista de un material térmicamente aislante como

el representado por 2 en la figura 3; la tuberia de ali-
mentacidn, estrechada a un didmetro de 0,15 om, pasaba a
través de este material aislante y terminabe en la zona de
entrada de la bomba de engranajes., Esta zona de entrada es-
taba ocupada aproximadamente en un 90% por un suplemento
metdlico., La bomba de engranajes estaba conectada al se-
gundo reactor mediante un pequefio tubo de 3 cm. de longi-
tud y 0,6 cm de didmetro. En este amparato, la superficie

es tan grande en relacién con el v&luman de la bomba de
engranajes, que se puede intercambiar con los alrededores
une gran cantidad de calor., Por tanto, las temperaturas de
la carcasa de la bomba de engranajes y del tubo que servia
como segundo reactor se sjustaron a los valores deseados
por medio de calentamiento eléctrico. Los reactores que
tienen una capacidad mucho mayor (por ejemplo, las bombas
de engranajes que desplazan 200 ml o més por rotacién) tie-
nen 86lo posibilidades limitadas de intercambio de calor
con los alrededores. Con tales aparatos es usualmente inne-
cesario un calentamiento adicional.

En todos los casos, la mezels a polimerizar es-—
taba constitufda por pivalo-lactona que contenia hexafluo-
rofosfato de p-clorobenceno diazonico como inhibidor de po-
limerizacién (0,0025%m referido a la lactona) y tri-n-butil-

fosfina (PBu3) ocomo catalizador de polimerizacidn., Esta mez~
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cla se suministro’a traves de la tuberia de alimentacién

a una presién de aproximadamente 40 atmbésferas y a una tem-
peratura de -102C. La temperatura de la mezcla de polimeri-
zacidn en la bombe de engranajes se determind con ayuda de
un termopar fijado a la pared de la carcasa de una de las
ruedas dentadas, préxima al espacio de trabajo y al lado

de salida de la bomba,. '

Se llevaron a cabo varios experimentos en los
cnales la temperatura de ia carcasa de la bomba de engra-
najes se mantuvo constante en 2452C, Bl tiempo de residen~-
cia en esta bomba de engranajes se ajusté a 4,7 & 4,8 se-
gundos; la temperatura de la mezcla de reaccidn resultd
ger de 2702C, y la conversién de la pivalo=-lactona en poli-
mero en la bomba de engranajes aproximadamente del 70%
(este valor se determiné en experimentos separados introdu-
ciendo la mezcla saliente de la bomba de engranajes, no
en un segundo reactor, sino directamente en agua y deter—
minando la cantidad de polfmero formado). Se variaron la
cantidad de catalizador de polimerizacién y la temperatu-
ra en el tubo que servia como segundo reactor. Los resul-
tados se presentan en la Pabla I. La LVN es la viscosidad
intrinseca del polimero obtenido, determinada en alcohol
benc{lico a 1502C, La tabla muestra que se obtienen alw
tos rendimientos de polimero, incluso si la temperatura

en el segundo reactor es mayor de 3009C,

Tabla I

- 19 -



PBu;, % m Temperatura Tiempo de permanencia, Rendimien- LVN
e 1

;ggg. eg  del wube, chgggia bomba BEn el +tubo :ge%lgc:g;a H/e
0,05 275 4,8 16,6 91 1,03
0,05 305 4,8 16,6 91 1,06
5 0,05 355 4,7 16,1 89 1,03
0,07 275 4,8 16,3 93 0,99
0,07 305 4,8 16,3 93 0,99
0,07 355 4,7 16,1 93 0,95
10 Como comparacibén, se llevaron & cabo experimen-

tos utilizando la misma tuberfa de alimentacién y la misma
bomba de engranajes pero sin el segundo reactor, si bien
la temperatura de la mezcla de polimerizaoién en Xa bomba
de engranajes se mantuvo superior a 3002C, Al final de ca-
15 da experimento, no se pudo apreciar en absoluto la presen-
cia de pivalolactona sin convertir. La Tabla II muestra
que el rendimiento de polimero es menor que ouando se uti~-

liza el procedimiento de acuerdo con la invenocién.

Tabla II

20 PBuy, ¥ m Temperatura, 9C Tiempo de per- Rendi- LVN,
sobPe lac Caroasa de Mezcla Ge po~- manencia en la miento dl/g.

tona la bomba limexrizacion bomba, seg. % m 80

bre lac

2 tona,

0,05 355 350 10,8 82 0,73
0,07 305 320 12,0 88 0,95
25 0,07 355 350 10,0 86 0,85

Esta solicitud que corresponde a la presentada
en Holanda el 10 de Marzo de 1.969, bajo el nimero 6903704,
ge acoge a los beneficios del articulo 51 del vigente BEs-

30 tatuto sobre Propisdad Industrial.
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~ REIVINDICACIONES - .

5 Los puntos de invencidén propia y nueva que se
presentan para que sean objeto de esta solicitude de Paten~
te de Invencién en Espafia, por'VEINTE afios, son los si-
guientess .

12,- Un procedimiento para la polimerizacién

10 continua en masa de una bete~lactona gue tiene un 4towo
de carbono alfg terciario o cuaternario,ken el cual se
polimeriza en un primer reactor entre el 50# y el 85% de
la beta lactona, a una temperatura de lg masa de polimeri-
zacién de 3002C como méximo, después de lo cual se conti-

15 nue la polimerizacidn de la beta-lactona todavia presente
en uno o més reactores subsiguientes.

22 ,~ Un procedimiento de acuerdo con la reivin-
dicacibn 1,'en el cual el primer reactor es un aparato con
el cual se puede transportar liquido en catidades discre-

20 tas y la polimerizacién tiene lugar en el espacio o espa-
clos de trabajo de dicho aparato.

32,~ Un procedimiento de acuerdo con la reivin-
dicacidén 2, en el cual el primer reactor es una bomba de
engranajes,

25 42 ,~ Un procedimiento de acuerdo con la relvin-

///ﬁicaoién 3, en el cual la bomba de engranajes es une bom-

b

a de engranajes externos.

52 ,~ Un procedimiento de acuerdo con cualquiera
de las reivindicaciones anteriores, en el cual la mezcla

suninistrada 8l primer reactor se enfria hasta una tempe-

B3~2-T0 - 21 -
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ratura comprendida entre -15¢C y 4 102C.

62.~ Un procedimiento de acuerdo con cualquiera
de las reivindicaciones anteriores, en el cusl el sistema
para el suministro de la mezcla al primer reactor estd
aislado térmicamente del primer reactor.

T2 .~ Un procedimiento de acuerdo con la reivin-
dicacibén 6, en el cual la mezcla s polimerizar se hace pa-
sar por un tubo estrecho o capilar a través del material
térmicamente aislante existente entre el sistema de sumi-
nistro y el primer reactor.

82.- Un procedimiento de acuerdo con cualquiera
de las reivindicaciones anteriores, en el cual la tempera-
tura de la masa de polimerizacidn en el primer reactor es-
+4 comprendida entre 200 y 3002C,

92 .~ Un procedimiento de acuerdo con cuslguiera
de las reivindicaciones anteriores, en el ocual se polime-
riza en el primer reactor entre el 60% y el 85% de la be-
ta~lactona.

108= Un procedimiento de acuerdo con cualquiera
de las reivindicaciones anteriores, en el cual exiaste un
s0lo reactor subsiguiente, ’

113~ Un procedimiento de acuerdo con la reivin-
dicaoiép_10, en el cual este reactor subsiguiente es un
reactor tubular,

12¢ .~ Un procedimiento de acuerdo con cualguiers

e las reivindicaciones anteriores, en el cual elmrimer
reactor y el reactor subsiguiente estén térmicamente ais-
ladog uno del otro.

132,~ Un procedimiento de acuerdo con cualquiera

de las rdivindicaciones anteriores, en el cual la beta-lac~
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tona que tiene un Atomo de carbono alfa terciario o
cuaternario es una beta-lactona que tiene un dtomo de
carbono alfa dialcohil-sustituido.,

142,- Un procedimiento de acuerdo con la
reivindicacidn 13, en el cual la beta~lactona es alfa,
alfa-dimetil~beta-propiolactona.

152.,~ Un procedimiento de ‘dcuerdo con cual-
gquiera de las reivin@icaciones anteriores, en el cual
el catalizador de poiimerizacién es un compuesto orgi-
nico de un elemento del Grupo Va del Sistema Peribdicg.

162,- Un procedimiento de acuerdo con la
reivindicacibn 15, en el cual el catalizador de polimgriza
cibn es una amina o fosfina terciaria o un compuesto
de amonio o fosfonlo cuaternarios.

172,~ Un procedimiento de acuerdo con la
reivindicacibn 16, en el que el catalizador de polimes
rizacidn es una fosfina tri-sustituida.

182,=~ Un procedimientb de acuerdo con la

reivindicacidn 17, en el cual la fosfina trisustituida

es tri-n-bubtilfosfina,

192, Un procedimiento de acuerdo con cual
aquiera de las reivindicaciones anbteriores, en el cual
el catalizador de polimerizacidn se emplea en una canti-
dad de 0,0001 - 10% m, calculada sobre mondmero.
;;;§7 209,~ Un procedimiento de scuerdo con la

reivindicacibén 19, en el cual se emplea de 0,001 a
0,5% m de catalizador.

212,~ "UN MHOCEDINIENTO PARA LA FOLILERIZA

CION CONTINUA EN LASA D5 UNA BEPA-LACLONAY.

Tal y como se ha descrito en la kemoria que
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antecede, representado en los dibujos que se acompaiian
¥ con los fines que se han especificado.
Esta liemoria consta de veinticuatro hojas

escritas a miquina por una sola cara.

5 liadrid,, 8 NGO, 1972

P.A,
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