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AL
SSelicitante RHONE-PROGIL, entidad francesa, residente en 6, rue
Picecini, 75-Paris 16e, Francia

La presente invencién se refiere a peffecoiona~
mientos aportados en la construceidén de polimerizadores
para la polimerizecidn en masa, es decir en ausencla de
cualquier disolvente, diluyente o agente de dispersién,

de los derivados del etileno cuyos polimeros son insolu-
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bles en sus monémeros.

La polimerizacién en masa de estos derivados del
etileno y principalmente del oloruro de vinilo, presenta
un cierto nﬁmeio de dificultades debidas en gran parte al
hecho de que la reaccién es exotérmica y que es necegario
prever medios eficaces pars eliminar correctameﬁtery re-
gularmente las calorias desprendidas y conferir as{ cali-
dades regulares a los productos obtenidos.

Durante la polimerizacién en masa, se comprueba
en efecto que el conjunto de la materia en curso de poli-~-
merizacién toma rapidamente el eshado pulverulento. Por
ejemplo, si se trata de eloruro de vinilo, este estado pul-
verulento se alcanza a partir de que el 20 % solamente de
la materis estd polimerizeda. Ahora bién este estado se
presta mal a los intercambios de calor.y a la eliminacién
correcta y regular de las calorias desprendidas durante la
reaccidn a ftravés de las paredes de los sutoclaves, gene~
ralmente utilizaedos como reactores.

Los medios utilizados para remover esta masa pul-
verulenta y renovar asi sus contactos con las paredes per-
miten remediar mds o menos eficazmente este inconvenientec.
Sin embargo es dificil con los medios de.agitacidn ntiliza~
dos hasta el presente, ohltener una dispersién homogénes
de las particulas sélidas de polimero en la Tase vapor del
monémero. Esta distribueién irregular de las rartioulas
de poliméro en curso de crecimiento, debido a que la poli-
merizacién del monémero adsorbido que contienen ocasionsa
la formacién de agregados que, al final de la operacién,
cqnducen frecuentemente a resinas de granulometria muy

variable en un mismo lote, hasta incluso a costras.
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Ya se ha propuesto como agitador de ios épuratos
del tipo "Ribbon Blender" que comprenden una o varins cin-
tas enrolladas en esplras semicoidales y fijadas coaxial-
mente sobre un mismo Arbol rotaitivo gue atraviesa el auto-
clave segin su eje. Los aparatos mezcladores de este tipo
estén constituldos en principio por una artesa en la que
giran dos cintas enrolladas en hélices de "pasos opues-
tos equilibrados". Estas dos cintas funcionan a la mmnera
de una bomha, una de las cintas desplaza la materia en
un sentido y la otra en sentido opuesto. Cuando los "pa-
sos estén equilibrados", no hay finalmente transporte
de materia hacia una o la otra de las extremidades. Pero
esto es vdlido cuando el aparato estd lleno y cuando el
volumen de materia no varia en el transcurso de la ope~
racién. Ahora bién en el transcurso de la polimerizacidn
la densidad de la mescla sufre varisciones y la porcidn
de agitador sumergida varla y se compruebe que hay trans-
porte y acumulacidén del producto en una de las exiremi-
dades lo que disminuye la eficacia de la agitacién.

En la patente francesa N2 1,360.251 a nombre
de la solicitante, se ha propuesto, paré gvitar este in-
conveniente, un sistema de agitacién del tipo con marcos
gue comprende uno o varios marcos fijados coaxialmente
gobre un mismo Arbol rotativo que atraviesa el autoclave

segin su eje, formando la periferia de la parte activa

del marco pala que coincide sensiblemente con el contorno

interior del autoclave.
3in embargo aungue en el caso del empleo de agi-
tadores del tipo "Ribbon Blender" asi como el de agitado-

res del tipo con morcos descritos anteriormente se obser-
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va la formacldn de coalrus cobre la pured del firbol dzl
agitador en el transcurso de la polimeriznelén. El fArbol
del agitaedor presenta ademds los inconvenientes siguien-
tes:

- No contribuye mds que debilmente al aumento
de la inercia y por tanbo de la rigidez del agitador al
mismo tiempo que aumenta considerablemente su volumen. La
rigidez de un agitador crece en efecto con su inercia y
pars obtener una inercia dada es preciso tanta mayor can-
tidad de materia cuanto mds préxima estd esta materia del
eje de rotacién.

- No contribuye practicamente s asesurar la agi-
tacién del medio reaccional.

— No aporta mis gne una pequefla contribucién a
los intercambios térmicos entre el agltador y el medio
reaccional en razén de una parte, por un csudal dado de
fluido intercambiad&r de calor en el interior del agitn-
dor, de la velocidad relativamente pequefia de dicho flui-
do en el interior del drbol y, por otra parte, principal-
mente de la pequefia velocidad de desplazamiento de la ma~
teria en la proximidad del eje del autoclave.

- Impide-cualquier introduceidén de ingredientes
segun el eje del autoclave. Los citados ingredientes no
pueden introducirse mds que por un orificio practicado
en la pared del autoclave. El paso, en cada vuelta, de
las palas del agitador delante del orificio de introduc-
¢ibén perjudica su distribucidén y puede entrajinr la Forma-
cién de depésitos,

Los perfecclonamientos que congtituyen el obje-

to de 1a invencidn, gque permiten evitar estos diferentes
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inconvenientes, al efectuar la polimerizaeidén en masa

de los derivados del etileno

cuyos polimeros som insolu-

blea en sus mondmeros, consisten en aplicar a un auto-

clave fijo, con eje generalmente horizontal, provisto de

un oistema de agitacidén del tipo de marcos, o varios mar-

cos Tijados coaxialmente sobre dos goznes orientudos se-

gin el eje del autoclave, Tormando el contorno de la par—

te activa de los marcos pala

con el contorno interior del

que coincide sensiblemente

autoclave, estando enlaza~

das las citadas palas entre si por un contraventeado.

La solicitante ha encontrado en efecto que uti-

lizando un agitador del tipo

con marcos cuyo 4rbol rota~—

tivo egtd reemplazado por dos goznes y cuya rigidez estd

conservade por medio de un contraventeado de las partes

activas de los marcos se observa al finel de la polimeri-

zaclén une ausencia total de
agitador. El empleo de tales
otra parte la realizacidén de

3 y posibles de

perior a 35 m
&drbol rotativo que atraviese
1g flecha importante sufrida

Segin una variante

los goznes que arrastran los

costras sobre la pared del
agitadores hace posible por
autoclaves de capacidad su~-
realizar;con,agitadores de
el auntoclave, en razén de
por el Arbol.
particularmente ventajosa,

marcos, las palas de losg mar-

cos y los contravientos son huecos y pueden estar reco-—

rridos por un fluido intercambiador de calor.

El sparato comprende ventajosamente varios mar-

cos o semimarcos, siendo su nimero ilimitado, y éstos

est4n fijados sobre los goznes con el fin de obtener las

mejores condiciones de trabajo desde el punto de vista

mecénico. Asi on el caso en que haya dos marcos éstos gon
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perpendiculares; cuando el aparato comprenda tres semi-
marcos, éstos forman entre si, dos a dos, un 4ngulo de
120 grados.

En el caso en que haya dos marcos perpendicu-
lares el contraventeado comprende ventajosaemente por una
parte series de cuatro contravientos que forman cada una
un cuadrado en planos perpendiculares al eje del autocla-
ve y por otra parte series de cuatro contravientos, enla-
zando las unas,cada una dos a dos los vértices situados
sobre dos palas consecutivas de dos cuadrados consecuti-
vos, enlazando las otras los vértices de los cuadrados
extremos al gozne contiguo.

Cuando el aparalo comprenda tres semi-marcos a
120 grados el contraventeado comprende ventajosamente por
una parte series de tres contravientos que formon cada
une un triangulo equilateral gﬂ planos perpendiculares al
eje del autoclave y por otra parte series de tres contra—
vientos enlazando las unas; cada ung dos a dos los vérti-
ces situados sobre dog palas consecutivas de dos trianou—
los consecutivosg, cnlazando las otras los vértices de log
tridngulos extremos al gozne contiguo.,

Segin otro modo de reaiizaoidn, la parte activa
de los marcos que forman pala estd ligeramente curvada,
obteniéndose esta disposicidn digponiendo lag dos extremi-
dades de las palas sobre dos generatrices de los gOzZNes
no situadas en la prolongecién uns de la otra, siendo el
decalado mAximo entre las dos extremidades de una vuelta.

Ll polimerizador perfeccionado es aplicable a
todos los derivados del etileno cuyos polimeros son inso-

lubles en sus monémeros, en particular al cloruro de Vi
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nilo, al cloruro de vinilideno, al acrilonitrilo, al £luo-
ruro de vinilo, etec.., asi como a los copolimeros de los
citados monémeros entre si o con otres sustancias polime~
rizables, presentando estos copolimeros igualmente la ca-
racteristica de ser insolubles en la mezcla de los mond-
meros considerados, en las condiclones operatorias. Se
aplice igualmente a la polimerizacidén bajo baja presidn

de lag olefinag inferiores tales como el etileno o el pro-
pileno en presencia de catalizadores convenientes.

A continuacidén se da{ a titulo de ejemplos, con
referencia a la plancha Unica de dibujo adjunta, una des—
cripcién de dos modos de realizecidn de un autoclave de
polimerizacidén provisto de un agltador segiin la invencidn.

Lag figuras 1 y 2 representan una vista en sec-
cidn vertical semin el eje del sutoclave.

Scbre la figura 1 la parte activa de los marcos
que forma pala eg rectilinea. .

BEn la figura 2 la parte acti&ﬁ(de los marcos que
forma pala estd ligeramente curvada,

El outoeclave 1 con eje horizontal estd rodeado
por una camisa 2 en Jla que circula un fluido intercambia-
dor de calor que enlbra por una tubuladura 3, unida por
un conducto (no representado) a una fuente de fluido y
que sale por una tubuladura 4. E1 autoclave 1 comprende
en su parte superior una tubuladura 5 para la carga del
monémero y de los reactivos necesarios y una tubuladura 6
para la evacvacidén del mondmero gque no haya reaccionado
al finsl de la operacién. En su parte inferior el auilo-
clave 1 posee una twhuladura 7, accionada por una valvula

8 parn la desearga del polimero. Las tubuladuras 5 y 7 de
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admisién del mondmero y de evacuncién del polimero enbin
gituadas preferentemente en las exkremidades opuestbns,

El autoclave 1 estd provisto de un agitador de
marcos que comprende tres semi-marcos a 120 grados cons—
tituldos por una lémina que forma pala tal como 9 fijada
en sus extremidades 10 y 11 sobre dos goznes 12 y 13 orien-
tados segin el eje del autoclave 1 y soportados por palie-
res 14 y 15, estando asegurada la estanquidad por prensa-
estopas 16 y 17.

Las palas tales como 9 estén enlazadas enire sf
por un contraventeado que comprende por una parte series
de tres contravientos tales como 18 y por otra parte se-
ries de tres contravientos tales como'19 y 20.

Los goznes 12 y 13, las palas tales como 9 Yy
los contravientos tales como 18, 19 y 20 pueden ser hue-
cos y estar recorridos por un fluido intercambiador de ca~
lor,

El aparato sesin la invencidén presenta para la
polimerizacldén en masa del cloruro de vinilo las ventajos
giguientes:

- Voltmen poco importante ocupado por el asmita-
dor pare una inercia, es declr pars una rigidez, dada.

- Mejora de la sgltacidén del medio reaccilonal
merced a la inclinacién de los contravientos sobre el
eje del autoclave que aseguran un desplazamionto lateral
del producto.

- Mejora de los intercambios térmicos entre ol
agitador recorrido por una circulacién de fluido y el

medio reaccional, resultando del hecho de que el despla-

zamiento de los contravientos se produce en una zona peri-
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férica donde la velocidad de desplazamiento de la matke-—
ria eg elevada. Esto permite un calentamiento répido del
sutoclave al comienzo de la polimerizaocién y una mayor
desgagificacién del polimero al final de la polimerizacién.

~ Posibilidad de introduccién de todos los in-
gredientes segin el eje del autoclave.

~ Facilidad de limpleza del autoclave por medio
de un chorro de agua bajo una elevada presidén procedente
de una boquilla, preferentemente rotativa, merced a la
posibilidad de introduccién de la boquilla segun el eje
del autoclave. Manteniendo el agitador en rotacién se-
puede por este medio efechuar una limpieza completa del
aﬁarato, no estando ninguna zona ampliamente al abrigo
de este chorro de agua.

A continuacidn se dan, a bitulo puramente ilus-
trativo, varios cjemplos de polimerizécién cn masa del clo-
ruro de vinilo por medio de un autoclave que comprende un
sigtema de agitacidn segin la invencidén y que pregsenta la
forma y las disposiciones de uno u oftro de los aparatos

qgue zcaban de describirse,

EJEMPLO 1

Bate ejemplo eatd dado a titulo comparativo.

En un autoclave de acero inoxidable de 500 1li-
tros de capacidad provigto de una doble camisa y de un
agitador del tipo con marcos tal como el descrito por la
golicitante en la patente francesa N¢ 1.360.251 se intro-
ducen 220 kg de cloruro de vinilo mondmero y 32 & de ago-

diisobutironitrilo.

El agitador es hueco y puede estar recorrido vor

una corrienfte de agua cuya temperatura se puede reglar.
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La velocidad del ugitador estd reglada a 30
vueltas/minuto.
Se purga el aparato por desgasificacién de 20 kg
de cloruro de vinilo y se eleva la temperatura del medio
reaccional por circulacidén de agua a T709C en la doble ca-~
misa y en el agitador. Bastan 45 minutos para llevar el
medio reaccional a la temperatura de 622C que corresponde
a una presidén relativa de 9,3 bares en el auntoclave,
Después de 18 horas de polimerizacibén se desga-
sifica el monémero que no ha reaccionado. Para efectuar
esta desgasificacién que, debido a la volatilizacién del
cloruro de vinilo, entraiia una relrigeracién del medio,
es precigo aportar calorias por circulacién de agua en la
doble camisa y cn el agitador. Se mantiene este ama a
una temperatura como méximo igval a 652C, una temperaitura
més elevada puede ser perjudicisl pars ls calidad del pro-
ducto. Cuando la presidén en el autoclave cae a un valor
inferior a 3 bares se prosigue la deggasificacién por me~
dio de un comnresor y a continuaeidén de una bomba de vacio
con el fin de alocanzar y mantcner un vaclio que corresponda
a una presién de 600 mm de mercurio.
Tomando como origen de tiempos el comienzo de
la desgagificacidn:
- la presién de 3 bares se alcanza en 20 un,
~ la presién de 600 mm de mercurio se alcanze
en 40 nn,

-~ la presidén de 600 mm de mercurio me manbiene
30 mn.

Tras haber climinado el vacio con nitrégeno y

hecho en 10 minutos un nuevo vacio que corvesponde isunl-
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menle a una presidén de.600 mn de mercurio se eliminn de
miave ol vaofo con nilrdpono y o conlblinuncidn vacindo el
nmuboclave. S0 recoge con un rendimicnto del 76 % con reln-
¢idén al mondmero un clorure de polivinilo pulverulento

que presenfa un {ndice de viscosidad AFNOR de 95, deter-
minado segin la norma NFT 51013, cuyo contenido en mate-
rias voldtiles, determinado por pérdida de peso en la
estula durante 2 horas a 1102C, es del 0,2 %.

EJEMPLO 2

Se opera como en el ejemplo 1 pero reemplazan—
do el agitbador por un agitador segin la invencién, hueco
¥ que puede ser recorrido por una corriente de acua cuyan
temperatura se puede reglar.

o Se comprueba gque son neoeéarios solamente 35
mimutos para llevar el medio reaccional a la femperatura
de 629C que corresponde a una presidn relativa de 9,3 ba-
res en el autoclave.

Al final de la polimerizacidn se recoge con un
rendimiento del 77 % con relacidn al mondmero un cloruro
de polivinilo pulverulento que presentas un Indice de vis-
cosldad AFNOR de 95, determinado segin la norma NIFT 51013,
cuyo contenido en materias volﬁtiles, determinado por la
pérdida de peso en la estufa durante 2 horas a 1109C, es
de 0,17 %.

EJEMPLO 3

A continuacién se da a titulo comparativo un
ejemplo de realizacidén de una polimerizacidén en masa del
cloruro de vinilo en dos etapas de prepolimerizacidén y
de polimerizacidén final.

El aparato comprende un prepolimerizador verti-
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cal de 200 litros de capacidad, de acero inoxidable, pro-
visto de un agitador de turbina conocido industrialmente
bajo la denominacién de turbina "Typhon', de 180 mm der
didmetro y un polimerizador constituido por un sutoclave
provisto de un aglitador del %tipo con maréos tal como el
utilizado en el ejemplo 1.

La velocidad del agitador del prepolimerizador
estéd reglada a 710 vueltas/mn.

Se introducen en el prepolimerizador 100 kg de
cloruro de vinilo mondémero y se purga el aparato por des-
gasificacién de 10 kg de cloruro de vinilo. Se introdu-
cen igualmente 18 g de azodiisobutironitrilo,

La temperatura de’ medio reaccional se llcva ra-
pidamente a 629C, lo gue corresponde a una presi&n rela-
tiva de 9,3 bares en el prepolimerizador.

Tras 3 horas de prepolimerigzacién, la mezcla
mondémero~prepolimero se transforma en el polimerizador
previamente cargado con 100 kg de cloruro de vinilo y
18 g de azodiisobutironitrilo y purgado por deggasifica-
cién de 10 kg de cloruro de vinilo. La velocidad de agi-
tacidn en el polimerizador estd reglada a 30 vueltns/mn.

Se eleva la temperatura dél medio resccionnpl
por cirenlacidn de ama a 709C en la doble camisan y cn el
agitador. Bastan 35 minutos para llevar el medio renccio-
nal a la temperatura de 62°C, que corresponde o uns pre—
gidén relativa de 9,3 bares en el polimerizador.

Iras 12 horas de polimerizacién se desgagiflica
el mondémero que no ha reaccionado en las miamas condicio=
nes que en el ejemplo 1. Sc recoge con un rendimionto deld

64,6 % con relacién al mondmero un cloruro de polivinilo
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pulverulento que presenta un Iindice de viscosidad AFNOR

de 95, determinado segiin ls norma NPT 57013 cuyo conteni~

do en materiag voldtiles, dnterminado por la pérdidas de
7eso en la estufa durante 2 horas a 1102C, es de 0,27 5.
EJEMPLO 4 -

Se opera como en el ejemplo 3 pero reemplazan—
do el agitador del polimerizddor por un agliador semin
la invencién, hueco y que puede estar recorrido por ung
corfiente de agua cuya temperatura se puede reglar,

Se comprueba que bhaghan éoiamente 20 mn para
llevar el medio reaccional en el polimerizador a la tem-—
peratura de 629C que corresponde & una presién relativa
de 9,3 bares.

Se recoge, con un rendimiento del 66 % con rela-
cién al monémero, un cloruro de polivinilo pulverulento
que presenta un Indice de viscosidad AFIOR de 95, deter-
minado segin la norma NFT 51013, cuyo contenido en mate~
rias voldtiles, determinado por la pérdida de peso en lo
estufa durante 2 horas a 1109C, es de 0,1 %.

A partir de cada una de las resinag oblenidas
en los ejemplos 3 y 4 se prepara una mezcla que btiene la

composicidén siguiente en partes en peso:

Resina . 100
Aceite de soja epoxidado 3
Alfafenilindol 1
Eglearato de caleio 0,5

« Cera de Montan esterificada con
glicerina 0,5
Cada una de las mezelas obtenidas sirve ara

la preparacién, por extrusidén-soplado a 1859C, de una
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vaina de 0,2 mm de espesor por medio de una extrusora
monohusillo.

Un examen por transparencia de las vainas obte-
nidas muestra que la vaina preparada a partir de la resi-
na fabricada en el ejemplo 4 contiene dos Veces menos par-—
t{culas infundidas'u "ojos de pez" que la fabricada en
el ejemplo 3. Esto indica que la agitacién en el polime~
rizador realizada en el ejemplo 4 conduce o un producto
més homogéneo que la reaiizada en el ejemplo 3.

NOTA

Deserita suficientemente la naturaleza del inven-
t0, asi como la manera de reslizarse en la practica, debe
hacerse constar que las disposiciones anteriormente indica-
das son susceptibles de modificaciones de detalle en cum-
to no alteren su prinecipio fundamentsl. También se hace
constar que el invento corresponde a una solicitud de pa-
tente presentada en Francia con el no 71.24990 de 8 de ju-

lio de 1971, acogiéndose por lo tanto a los heneficios que

" conceden los Convenios Internacionales en vigor, siendo

- 1o que constituye la esencia del referido invento por lo

que se solicita Patente de Invencidn por 20 afios en Espa~-
fla, sobre: PERFECCIONAMIENTOS LN L4 CONSTRUCCION DE POLI-~
MERIZADORES; caracterizédndose Por lo siguientg:

1.- Perfeccionamientos en la construceién de
vados del etileno cuyos polimeros son insolubles en sus
monémeros del tipo que comprenden un autoeclave f£ijo, de
eje generalmente horizontal, provisto de un siatenn de
agitacidén del tipo con marcos que éomprenden umno o varios

marcos, caracterizados porque los citados marcos estén
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fijados coaxialmente sobre dos goznes orientados segin
el éje del autoclave, formando el contorno de la parta
activa de los marcog pala que coincide_sensiblemente-con
el contorno interno del autoclave, estando enlazadas las
cltadas palas entre si por un contraventeado.
2.~ Perfeccionamientos segtin la reivindicacidén
1, caracterizados porque los semi—marcds adyacentes for-
man entre si un 4ngulo que corresponde a una distribucién
regular de los semi-maréos alrededor del ejé del autocla-
ve.
3.~ Perfeccionamientos segin la reivindicacién
1, caracterizados porque el sistema de agitacién comprende
dos marcos pefpendiculares. .
4.- Perfeccionamientos segin ls reivindicacién
3, caracterizados porque el contravepteado,comprende por
una parté geries de cuatro contravientos que forman cads
une un cuadrado en planos perpendiculeres al eje del auto-
clave y por otra parte series de cuatro contravientos
enlazando las unas, cada une, dos a dos los vértices si-
tuados sobre dos palas consecutivas de dos cuadrados con-
secutivos, enlazando las otras los vértices de los cua-
drados extremos al gozne contiguo.
5.- Perfecciqnamiehtos segﬁn le reivindicacién
1, caracterizados porque el sistema de agitacidén compren-
.de tres seml-marcos que forman entre si, dos a dos, un
éngulo de 120 grados.
6.- Perfeccionamientos segin la reivindicacién
5, caracterizadoé porque el contraventeado comprendg por
una parte series de tres confravientos que forman cada une

un tridngulo equilatero en planos perpendiculares al eje
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del autoclave y por olra parte series ée_tres 6ontra-
vientos, enlazando las unss, cada una, dos a dos los
vértices situados sobre dos palas consecutivas de dos
triéngulos consecutivos, enlazando 1as otras los vérti-
ces de log tridngulos extremos del gozne contiéuo.

7.~ Perfeccionamientos seéﬁn la reivindicacién
1, caracterizados porque la parte actiﬁé de los marcos que
forma pala esté ligeramente curvada, oﬁteniéndose eata
digposicién desplazando las dos extremidades de las palasg
sobre dos generatrices de los goznes no situadas en la
prolongécidn la una de la otra, siendo como méximo el de-
calado entre las dos extremidades de una vuelts.

| 8.~ Perfeccionamientos segin la reivindicacién

1, caracterizados porque los goznes, las palas y los con-
travientos son huecos y pueden estar recorridos por un
fluido intercambiador de calor. | 7

9.~ Perfeccionamientos en la construccién de
polimerizadores, tal y como queda oustancialmente deseri-
to en la presente Memoria e ilustrado en los dibujos ad-

juntos.

Esta Memoria consta de 16 hojes escritas a mé-

gquina por una sols cara.

[ -3 JUL 1972

/ RHONE~PROGIT,.

1, GOMEZ ACEBO Y RODEY
e B Flmzdoa L. Gueta Serafaden
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