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Le presente invencidn se refiere a un procedimiento
pera controlar la transformacién en procesos continucs de poli-
merizacidén de masas efectuados bajo condiciones estacionariss
en reactores de tangue mezcladores.

Ya es conocido que los procesos de polimerizacidn de
masas se pueden efectuar en forme continua en reactores de tan—-
que mezcladores con tiempos de residencig de 10 a 240 minutos
¥y con transformaciones de 10 a 70 moles-%. Tales procedimienios
se emplean pars la fabricacidén de lacas pulverulentas (patente
US 3.879.357) o pera la producciéh de composiciones de moldeo
termopldsticas (publicacién alemana DOS 2.504.417). En estos
procesos, 10s mondmeros olefinicemente insaturados se polimeri-
zan en presencia de iniciadores, que se descomponen en radice-
les. Como en la mayoria de los casos el polimero formado es soluw
ble en los mondmeros, se forme un jarabe cuando la transforme-
cidn es inferior a 70 moles-%. Ya es conocido Que 1los mondémeros
residuales se pueden retirar de la mezcla de polimerizecidn como)
tales, esto es, las mezclas que no han sido totalmente polimeri-
zedas, Por razones econdmicas es desesble obtener un rendimiento
en volumen-tiempo lo més alto posible. En otras palabras, pars
un volumen de reactor dado es deseable transformar la msyor can-—
tided de mondmero posible en polimero por unidad de tiempo.
El calor generado durante la polimerizacién radical de los mond=-
meros g(,{a,-olefinicamen’ce insaturados es del orden de 12 a 20
keal por mol de mondmero polimerizado. Em 1los procesos de poli-
merizacidn en masa se presentan considerables dificultades para
evacuar en forma Segura este calor durante el proceso de polimew
rizacién. Adicionalmente es necesario, en los casos de 2ltos ren
dimientos de volumen-tiempo de disipar el calor generado con la
meyor repidez posible.
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En lo que se refiere = la polimerizacién en masa con-
tinua de estireno, por ejemplo, ya se han propuesto numerosos
rrocedimientos con vistas s controlar el efecto del calor. Ia
publicacidén alemana DOS 2.220.582 se refiere a un procedimiento,
en elque, en una primera etapa, estireno se prepolimeriza en
forma continue en un prepolimerizador provisto de agitador, des-
pués de 1o cual el jarabe formado se termine de polimerizar en
une carcases tubular cilindrica dotada de una pluralidad de drbo-
les, que giran en la misma direccién. E1l producto fluye a través
de la carcasa tubular en forma de una corriente de tapén, salien

do la materis voldtil de la superficie del polimero.

Las publicaciones alemenas DOS 2.240,227 y DOS
2.240.294 describen procedimientos de polimerizacién en masa si-
nilares para el estireno, En este caso, 1los jarabes se polimeri-|
zen en un recipiente dotado de un agitador de paletas, llenéndo-
se hasta un nivel de un 10 % hasta 90 %. Al mismo tiempo, se
extraen los monémeros que Se evaporan para disiper una parte de

la entelpia de la reaccién.

La obtencidén de polimeros mediante polimerizacién con-
tinua en mase de mondémeros, en reactores de tanque mezcladores,
ror medio de iniciadores, que se descomponen en radicales, ha
planteado varios problemas relacionados entre si. Ia mayoria
de estos problemas se atribuyen al hecho de que segun progresa
la reaccién de polimerizacién la mezcla de reaccién (esto es,
la mezcla de los mondmeros y de los polimeros) estd sometida a
un considerable aumento de la viscosidad. Esta mezcla se denomi-
na a continuescidn como "jarabe" o "solucién de polimero". Segin
progrese le reaccidén, se sumenta la viscosidad de la solucidédn
de polimerizacién incrementéndose la concentracién del polimero.

Como resultado, el coeficiente de transferencia de calor decae
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desde la solucidén hacia la pared. Como resultado de esto, el
calor de la reaccidn y tembién el calor generado por la agita—
cién resulta diffcil de disiper, presentdndose problemas en el
gjuste y mantenimiento de una cierta temperatura de polimerize-
cibén y de uns cierta conversidn.

Al gumento de la viscosidad en el preparado de poli-

merizacidn, estén impuestos limites debido a la sgitaebilidad

de la mez¢la. De la viscosidad de la solucidn de polimero més
elevada se derivan también ligeras desiguamldades con respecto

& la temperature y lzs concentraciones de los. reactantes durante
8l proceso de mezcla. La introduceién de los nuevos mondémeros
afluyentes en la mezcla de reaccidn viscoza se ha de efectuar
tan répidemente, de manera que las temperaturas y las concentra-~
clones de las solucionses de polimero se mantengan uniformes

& través de toda la zona de reeccidn y sustancislmente constan-
tes como funcidn del tiempo. Si esto estd garantizado, se logra

un mezclado ideel bajo condiciones estaclonarias.

En el procedimiento de la presente invencidn se preste
particular atencion a estas necesidades, ya que, al igual que
la exigencie hacia una conduccidn de la polimerizacidn isotér-
mica y una conversidn constante, también la mezcla idesl es esen
cigel en los procesos de polimerigzacidn de masas. En los casos
donde los procesos de polimerizacidn de masas se efectiian en
forma continua en un reactor de tenque mezclador, es absolute-
mente esencizl mantener la condicidn de polimerizacidn estacio=
naria pars obtener polimercs con propiedades fisicas destacadas
¥ garantizar un sevicio de largo plazo en lo que se refiere a
la conduccién de la reaccién.

La energia de activacién de las polimerizaciones acti-

vadas por iniciadores, que se descomponen en radicales, se en-
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cuentra en el orden de 16 a 30 kcal/moles. Esto significa que
cuzlquier aumento en la temperatura va acompaiiado de un aumento
de la proporcidn de transformacién y, por lo tanio, de un aumen4
to del calor generado pof unidad de tiempo, que, en el caso de
una extraccidn inadecuada del calor, da como resultado un ulte-
rior aumento de la temperatura. Si le disipacidén del calor no
concuerda con el desarrollo de calor, se encuentra el proceso
en un estado inestable alejédndose de la transformacién ideal.

Tembién hay casos donde el proceso, debido a la inestabilidad,
i
varia peridédicamente su estado y las temperaturas y los rendi-

mientos oscilan con mayor frecuencie.

Para la evacuacidn constante del calor de reacecidn i
se han propuesto, por lo tanto, distintas medidas. Asi, por la
reviste "Chemie-Ingenieur-Technik™, 38, pdginas 1025 - 1031
(1966) se conoce el evacuar en las polimerizaciones en solucién
el calor de polimerizacidn en exceso como minimo parcialmente
por refrigeracidn de vapor, en cuyo caso la presién y la temperal
tura en el recipiente de reaccidn se han de ajustar, de manera
gue hierva el contenido en el recipiente de reaccidén. Los mond-

meros y/o vapores de aisolventés, gue salen por la superficie
del liquido, extrae durante su evaporacién calor del 1lfquido.
Se evacdan del recipiente de reaccidén, se condensan y en estado |
liquido se vuelven a introducir en el recipiente de reaccién. i
Desgraciadamente, este procedimiento es extremadamente suscepti-
ble a fluctuaciones de presidn y conduce, debido a la formacién é
de burbujas por le evaporaciédn, muy fdcilmente a variaciones en
el estado de llenado, ya que no sdlo ascienden burbujes por la
superficie libre de la solucién de la reaccién, sino también deg;
de el interior de la totalidad de ;a solucién de reaccién. i
De esta maners se empeora la homogeneidad y, por lo tanto, se f
perturba el estado estacionario.

|
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Asimismo es conocido, en la polimerizecidén en masas
efectuada en forme continua, el aprovechar uma parte del calor
de reaccidn parz calentar la mezcla de mondmeros, que entra
fria, mientras la restante evacuacién del calor se puede reali-
zar a través de la pared de la caldera y/o mediante un intercem-
bio térmico indirecto. En los procedimientos modernos se procede
aqui empleando la temperaturs interior de la solucidn de reac-—
cién como megnitud de gufa de un circuito de regulecién para le
regulacidn de la temperatura del agente intercambiador de calor.
Si ghora, por ejemplo, durante lafise de polimerizacidn estacio-
nariaz se modifica ligeremente la temperatura interior, per ejem-
plo, debido & oscilaciones en la dosificecidén de los mondmeros
o del inicisdor, entonces la temperatura del medio intercambia-
dor de calor cembia en respuests al camblo en la temperatura in-
terior dentro de un periodo de tiempo determinado por sistemas
de control ¥ reguladores. La regularidad,’bajo la cugl se reali-
za este cambio de temperatura estd determinado por sistemas de
control autométicos y sus constantes. La eficacia del control
de la temperatura estd gobernads, por una parte, por la inercia
en el sistema de control y, por otra parte, por la proporcién
de transicién de calor determinadas no sélo por la transferencia
de calor a través de las superficies de la pared del reactor,
sino también por el equivalente de agus del medio intercambiadon
de calor. El sistema de control de temperatura es un sistema
moderno, que ha sido perfeccionado en términos de ingenieris
de control. Sin embargo, se ha apreciado Que enr los casos, dcnde
se aplica la téenica del intercambio de calor indirecto, el
control de la temperature indirecto del medio de intercambio
de calor responde demasiado lentamente a los cambios en la tempe
ratura interior, con el resultado de un sobrecontrol de y en

las fluctuaciones de la temperaturs. Como resultado se presentan
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estados inestables y la polimerizacién no se puede mantener en
estado estacionario. Asi, especialmente en escala industrial,
la reaccidn corre el peligro de salirse de conitrol, presentén-
dose fluctuaciones en la calidad de los productos finales.

Tampoco han faltado ensayos pars aumentar le superfi-
cie de intercambio de calor, por ejemplo, mediente serpentines
de refrigeracidn internos, que se extienden en lo posible a tra-
vés de la mayor perte del contenido del recipiente de reaccidn
o mediante reduccidn de los rendimientos voltmen-tiempo. Otro
aumento y mejora del intercambio térmico indirecto se logra tam-
bién conduciendo una parte de la solucidén polimera en circuito
a2 través de un ulterior intercambiador térmico y alimentédndose
junto con la mezcla de mondmero de partida de nuevo al recipien-
te de reaccidn, tal y como se describe en la publicacién alema-
ne DOS 2.062.976 y DOS 2.420.357, pdgina 23, Tembién se ha in-
tentado la combinacidén del intercambio térmico indirecto con
refrigeracién de vapor directa en los procesosde polimerizacidn
isotérmicos., Este modo de trabajo exige, sin embargo, aparatos

adicionales.

Aparte 8e estos numerosos esfuerzos con su gravedad
sobre los eparatos, hay otro factor que no debe ser olvidado en
1o que se refiere a los procesos de polimerizacién de masa con-
tinuos y es que es necesario hacer la seleccién correcta del
iniciador a la temperatura de polimerizacién en particular nece-
saria y emplear la concentracién de iniciador correcta adaptade |
al tiempo de residencia medio en particuler. En caso contrario,
le reaccidén de polimerizacidn puede resultar incontrolable.

Por ejemplo, como resultado de perdxidos descomponiéndose dema-
gisdo lentamente, se pueden acumular cantidedes relativemente

grandes de iniciadores sin usar en la mezcla de reaccidn y des-
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componer espontdneamente en el caso de un aumento de la iempera-
ture, por ejemplo, como resultado de una disipacidén de calor
inadecuada, dendo asi lugar a una reaccidn incontrolsble.

R A pesar de la adaptacidén del tipo de iniciador emplea-
6o & la temperatura de polimerizacidén, la concentracidn del ini-
ciador al tiempo de residencig medio y la conversidén de mondmero
& la agitabilidad de la soluecidn polimera,sigue sin ser posible
mediante las medidas conocidas controlar satisfactorismente

el proceso de polimerizacidn en masa continuo efectuado en un
reactor de tangue mezclador mediante establecimiento de un estado
de polimerizacidn estacionsario pafa tiempos de residencie de 10
a 240 minutos y para conversiones de 10 & 70 moles-%, bajo eli-

minacidén simultdnea de las dificultades arriba mencionadas.

Un objeto de le presente invencidén es sportar un pro-
cedimiento, que permita procesos de polimerizacidn de masa con~
tinuos de mondmeros olefinicemente inssturados e inicisdores
que se descomponen en radicales, con tiempos de residencie me-
dios de 10 a 240 minutos y conversiones de 10 a 70 moles-%,
efectuados en reactores idealmente mezcladores sin fluctuaciones
en la temperaturs, concentracidén o viscosidad, manteniéndose
durante periodos prolongados wn éstado estacionario sstable ¥

un nivel de conversidén constente en escels industrial.

Seglin la presente invencidn, este objeto se logra
debido a que para obtener conversiones constantes, el flujo
cuantitativo temporal del iniciador se regula segun la diferen-
cig de la temperatura del producto de reaccién y del medio de
calentamiento y enfriamiento y cuiddndose simulténeamente de que
el medio transmisor de calor pase el recipiente de reaccién con

un flujo cuantitativo constante en el envolvente.

Objeto de la invencidn es, por lo tanto, un procedi-
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miento para mantener conversiones constentes en procesos de poli
merizacidén de masa continuos, empleando como minimo un mondmero
o(,F>-olefinicamente insaturado, efectuado bajo condiciones es-
tacionerias en como minimo un reactor de tanque llenado en forma
continua agitado con efecto retro-mezelador (mezels ideal) ¥y
provisto de sistemas de calentamiento y enfriamiento con tiempos
de residencia medios de 10 a 240 minutos a tempersturas en la
zona de 60°C a 150°C ¥y con conversiones de 10 a 70 moles-%, efec
tudndose la reaccidén de polimerizacién en presencia de iniciado-—
res de polimerizacidn, que se descomponen en radicales, carac-
terizado porque durante la polimerizacidn se mantiene mediante
una adicidn regulada del inieiador una diferencia de temperatu-
ra oscilando oomd néximo en + loc de la temperatura mediad la
mezcla de reaccidn en el reactor de tanque y la temperatura me-
die del medio de calentamiento o bien de enfriamiento, que fluye
el dispositivo de enfriamiento o bien de calentamiento del
reactor de tanque en cantidad temporalmente constante, empledndp
se la diferencia de temperatura srriba mencionada como magnitud
de entrada del sistema de control y como magnitud de salida el

flujo cuantitativo del iniciador.

Mondmeros a(,F -monoolefinicamente insaturados, que
se pueden polimerizar mediante este proceso, se puden dividir

en tres grupos.

El grupo A comprende monémeros que, er forma polimeri-
zada, dan materiales termopldsticos con altas temperaturas de
transicidén de cristal. E1 grupo B comprende mondémeros contenien-
do grupos nitrilo, que se emplean para mejorexr la resistencie a
los disolventes o la impermeabilidad de los materiales sintéti-
cos. El grupo C comprende un mimero de mondmeros conocidos, gque
se copolimerizen para la modificacién de los materiales termo-
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pldsticos.

Ejemplos de los mondmeros del grupo A son estireno,
X ~metilestireno y metacrilato de metilo.

El grupo B de mondémeros comprende acrilonitrilo,
metacrilonitrilo, o -cloroacrilonitrilo, deido of-ciamoacrilico
v sus ésteres de 2lquilo con 1 a 8 dtomos de carbono en el com-
ponente alcohol, dcido etilidencianoacético y ésteres de alquilo
del mismo con 1 a2 8 atomos de carbono en el componente alcohol, |
decido of=cianosdérbico y los ésteres de alguilo del mismo con 1
a 8 dtomos de carbono en el componente alcohol, dinitrilos de
dcido metilermaldnico y los dinitrilos de dcido etiliden-maléni-
co, dinitrilos de.dcido maldico y dinitrilos de dcido fumédrico,

Tienen preferencia los acrilonitrilos y metacrilonitrilos.

E1l grupo de mondmeros C comprende los ésteres de alquil
lo, de_ciclpalquilo, de fenilo y de bencilo del dcido zerilico
y dcido metacrilico, especialmente los ésteres de alquilo con 1
8 12 dtomos de carbono en el componente alcohol, dcido (met)aeri
lico, amide del deido (met)acrilico, N-alquil-(met)ascrilamida
con 1 a 8 dtomos de carbono en el radical alquilo, N-dialquil-
(met)acrilamida con 1 2 8 dtomos de carbono en los radicales
alquilo, 2-isocianatoetil-(met)acrilato, 2-metoxietil—-(met)acri-
lato, glicidil-(met)ecrilato, deido crotdnico, smida del dcido
croténico, dcido cindmico, ésteres mono-C,-C,.=-glquilo y ésteres

1710
di-C_=C. -alquilo, asi{ como también ésteres de monociclohexilo

v diiicighexilo, adicionalmenté ésteres de monobencilo y diben-

cilo de dcidos dicarboxilicos d,g -monoolefinicamente insatura-
dos con 3 a 5 dtomos de carbono, asimismo estos dcidos dicarboxi
licos mismos, sus anhidridos, sus monoamides y diamidas e imidas
ciclicaes; monoolefinas con 3 a 8 dtomos de carbono, tales como

propeno, isobutileno, diisobutileno; asimismo alcoholes Qz,p -
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monoolefinicamente insaturados, tales como alcohol glilico, hi-
droximetilnorborneno o trimetilolpropanmonoaliléter. Los mondme-
ros del grupc C comprenden asimismo los ésteres de vinilo de
dcidos Cl-clz—carboxilicos alifdticos; cloruro de vinilo, cloru-
ro de vinilideno, fluoruro de vinilo, isocianato de vinilo,
isgocianato de isopropenilo, oxazolinas de vinilo, oxazolidonas
de vinilo, N-vinilpirrolidona, 2-vinilpiridina, 4~vinilpiridina,
dietoxietilvinilsilano, dietoximetilvinilsilano, trimetoxivinil-)
silano, trimetilvinilsilano, acetato de alilo; isopropenilfenol;
vinilelquiléteres con 1 a 8 dtomos de carbono en el radical
alguilo y o-, m=-, p-cloroestireno, o~ y p-ciancestireno, o-, m-,
p-metilestireno, p-metoxiestireno, p~-isopropilestireno, 2,4-3i-

metilestireno y 2,5-dimetoxiestireno.

Grupos de monbmeros C preferentes son los ésteres ali-
fédticos de deido (met)acrilico con 1 a 8 4dtomos de carbono en el
radical alcohol, dcido (met)acrilico, dcido maléico, anhidrido
del dcido maléico, semiésteres y didsteres del dcido maldico
con 1 a 8 dtomos & carbono en el radical alcohol, imides del
dcido N-ciclohexilmaléico, semidsteres y diésteres del dcido
fumdrico, con 1 a 8 dtomos de carbono en el radical zlcohol,

propileno, acetato de vinilo y 2~viniloxazolina.

Monémeros del grupo C preferentes son los dcidos maléi]
cos y fumdricos arriba mencionados y sus derivados arribe indi-
cados, asi como el decido acrilico, dcido metacrilico, acetato

de vinilo y propileno.

Sean destacados especificamente los siguientes copoli-~
meros de las combinaciones de mondmeros siguientes: estireno-
enhidrido del dcido maléico; o ~metilestireno-gsorilonitrilo;
estireno~acrilonitrilo-metacrilonitrilo; estireno-& -metilestire

no-acrilonitrilo; « -metilestireno~-acrilonitrilo-metecrilonitri~
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lo; estireno-azcrilemida-metacrilato de metilo; estireno-metecrii]
amida-metacrilato de metilo; estiremo-dcido metacrilico-metecri-
lato de metilo; estireno-snhidrido de dcido maléico-metacrilato

de metilo; estireno-anhidrido de deido maléico-acetato de vimi-~
lo; estireno-scrilonitrilo-anhidrido de dcido maléico; estireno-
acrilonitrilo-deido metacrilico; estireno-serilonitrilo-metacri-
lato de metilo; estireno-ascrilonitrilo~acrilato de terc.butilo;

estireno-metacrilonitrilo-anhidrido de 4cido maléico; estireno-
acrilonitrilo-imida N-ciclohexilmaléica; estireno-acrilonitrilo-
semiéster de dcido maléico; estireno-acrilonitrilo-semiéster de

dcido fumdrico; estireno-acrilonitrilo-diéster de dcido fumdrico
siendo el componente alcohol del semiéster o diéster un alcohol

monochfdrico alifdtico con 1 a 8 dtomos de carbono o ciclohexa~-

nol; estireno-zcrilonitrilo-metilvinilcetona; estireno-acriloni-
trilo~metacrileto de butilo; o{-metilestireno-metacrilonitrilo-
metacrilato de medilo; estireno-acrilonitrilo~acetato de wvinilos
estireno-acrilonitrilo-~gcrilato de metilo; estireno-metacriloni-
trilo-metacrilato de butilo; estireno-acrilonitrilo-metacriloni-
trilo y un dcido metacrilico o éster alquilico de 4cido acrili-
co con 1 a 8 dtomos de carbono en el componente alcohol; estire—
no~gcrilonitrilo-acetato de vinilo-anhidrido del dcido maléico;

o ~metilestireno-acrilonitrilo-anhidrido del dcido maléico-esti-

reno; y estireno-acrilonitrilo-aleohol alilico.

En el contexto de la invenciédn, la expresién "bajo
condiciones estacionarias" significa que las concentraciones de
todos los reactantes, excepto la concéntracién del inicigdor
controlada, y con ello la composicién de los productos formados,
se mantiene sustancialmente constante & través de toda la dura-
cidn del proceso de polimerizacidén. Ademds, los pardmetros de la
reaccidn, tales como las composiciones de los mondmeros residua-

les, las viscosidades de las mezclas de polimerizacidn, las tem-
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peraturas, las concentraciones de iniciador y las conversiones
se mantienen sustencislmente constantes como una funcidn del
tiempo. E1 polimero formado y los mondmeros residuales se reti-
ran de las zonas de reaccidn en la misma proporeidn, en la gque

se introducen los mondmeros de partida.

Cuando le polimerizacién se efectia bajo condiciones
estacionarias, las composiciones diferenciales e integrales de
los poiimeros son las mismas y la proporcién entre la composi-
cién polimera y la composicidén de mondmero residual obtenida
esté regulada por la conversién. En el contexto de la invencién,
la composicidn diferencial es la composicién de aguel polimero
que se forma en un cierto momento, mientras la composicidn inte-
gral es la composicidén en bruto del polimero, que se forma den-

tro de un cierto periodo.

Sg dice que una mezcls es "idezl" cuando el tiempo de
mezclado é;ciende a 1/10 del tiempo de residencis medio o menos.
Esta condicidn ha de ser satisfecha en el procedimiento segin la
presente invencidn. En el procedimiento de la invencidn el tieme-
po de residencia medio puede ascender a entre 10 y 240 minutos,
preferentemente entre 20 y 120 minutos, mientras los tiempos de
mezcla ascienden entre 5 y 120 segundos, preferentemente entre

5 ¥ 30 segundos.

La etapa del procedimiento se efectia a presiones de
1 & 20 bar bajo retro-mezclae, preferentemente a presidn atmosfé-
rica. Las temperaturas de polimerizacién ascienden a 60% hasta
150°C. Para reducir el peso molecular se pueden emplear, ademds,
agentes interruptores de cadena o agentes de transferencia, ta-
les como n- o terc.dodecilmercaptano, tioglicol, tioglicerina,
ciclohexeno, alcokhol alilico, cerbinecl metilvinilico, tetracloru

ro de carbono, en cantidades de 0,1 hasta 2 % en peso, referido
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al mondmero. El producto de reaccidn se extrae del rsactor en

la mismz propereién en que se alimenta mezcls de partida fresca.

Para efectuar el procedimiento de la invencibn, se

pueden disponer varios reactores uno detrés del otro.

El producto de reaccidn, que sale del reactor de poli=
merizacidén, que a 100°C hasta 25009 tiene una viscosidad de 10
a 10.000 Poise, medido en el viscosimetro rotativo, se puede li-
berar de los mondmeros residuales. Para ello se puede evaporar
el jarabe en otros aparatos bien bajo presidén mds reducida o
liberar de los componentes volétiles medisnte soplado de un gas'
inerte. Iz evaporacién bajo presidn reducida se efectua mediante
evaporacidn por destensidn, evaporacidén en tormillo sinfin, eva-
poracién en capa'delgada, evaporacién en peliculas descendentes,
secado por pulverizacidn, etc. Tales procedimientos se describen
por R. Erdmenger en "Maschinenmerkt", volidmen 80 (1974), n¢ 1,
pdgina 1 y ne 10, pdgina 148.

La concentracidn mediante un gas inerte se efectia en
los asi llamados evaporadores de serpentin. Para ello se impulse
el jarabe de polimero caliente junto con un gas inerte, nitrége-
no, didéxido de carbono o vapor de agua a través de un tubo en
egpiral largo, calentado, donde debido & le turbulencia el méte-
rial es mezclado intimamente en la superficie del tubo. E1 con-
tenido en componentes voldtiles deberd encontrarse, despuéds del
proceso de evaporacién, por debajo de 0,5 % en peso. Le resina

se puede enfriar mediante procedimientos usuales, tales como,

por ejemplo, extrusionado, enfriado brusco con agus fria, enfrig

miento sobre bandes o cilindros exprimidores. Ests se granula a
continuacién y se envasa.

Para reducir la viscosidad se pueden arrastrar a tra-

vés de todo el proceso también aditivos inertes, tales como
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sgentes niveladores, estearatos; ceras, liquidos reductores de
la viscosidad, tales como etilbenceno, tolueqo, benceno o terc.-
butanol, gue se pueden emplear en cantidades de un 0,1 a 30 %

en peso, calculado sobre la totalidad del mondmero, y eventual-
mente separar. También se pueden agregar estabilizadores, tales

como terc.butilfenoles, hidroquinon-monometiléteres en cantida=

des de 10 - 1000 ppm.

Para el control del rendimiento constante en la etapa
de polimerizecion se pueden emplear, por ejemplo, el peso espe=-
cifico del jarabe del polimero o la viscosidad, mientras las

concentraciones de mondmeros se pueden controlar mediante méto-

todos los casos, el reactor de polimerizacién estd dotado de elg
mentos agitadores mezcladores y estd revestido y/o dotado de
serpentines exteriores. En prineipio, entran en consideracién
casl todos los drganos agitadores técnicamente conocidos, tales
como agltadores de paletas, agitadores de ancla, asgitadores de
impulsores, agitadores de barras cruzadas, agltadores de reji-
llas, agitadores de espirales, rodillos amasadores, paletas ama-
sadoras o cilindros de amasamiento. Para obtener una buene mez-
cla longitudinal deberéd ser lg proporeidn entre longitud y en-
chura del reactor preferentemente entre 1 : 1 y 1 : 6. E1 envol=
vente del recipiente de reaccidn es fluido por un medio inter-
cambiador de calor. Se puede mentener un flujo constante medimn-
te bombas de engranaje o de émbolo. El agente transmisor del
calor, tal como el agua, en la mayoria de los casos, sin embar-
g0, aceites a base de silicona, parafina, gceite mineral o dife=-
nilo, pasa ademds en circuito un intercambiador de calor pars
ser alli calentado o enfriado. Con los reguladores eléctricos o
neundticos hoy dia comercializados se puede mantener comstante
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1z temperatura del agente transmisor del celor. Como lugar de
medicidén de la temperatura se selecciona directamente la entra-
da del aceite en el envulvente del reactor. El regulador accio-
na, segin las variaciones del valor nominel, segun la velocidad
con la que la temperatura se aproxime o se sepsra del valor no-
minal y segun el tiempo de la variescidén del valor nominal (es-
tructura PID del regulador) un miembro de graduzcidn para en-
friar o calentar el aceite. E1l enfriamiento o bien el calenta-
miento del aceite se efectia a través de intercambiadores de
calor, que o0 bien estdn calentados con vepor, con agua caliente
o eléctricamente, o enfriados con agus fria o szlmuera. El
miembro de graduacidén puede ser una vdlvula o un interruptor de
tiristor. Durante el proceso de polimerizacidn, esto es, en ser-
vicio continuo, se mide la temperatura interior en el material
de reaccidn mezelado y se compara con unz diferencis de tempera=
tura previamente seleccionads A T con la tempe:atura del en=
volvente de aceite. La medicidn se pueds efectuér a través de
une sefinl eléctrica, por ejemplo, a través.de un pelpador de
resistencia o wn termo-elemento o por variacién en voliumen en
un capilar llenzdo con mercurio o un liquido de fuerte expansién
o bien gas. A un regulador se le transmite el cometido de mante—
ner una diferencia de temperatura previamente dada entre el ma-
terial de reaccidén y la temperatura del envolvente de aceite
(AT). Entran en consideracién reguladores newmdticos y electrd-
nicos. Se da preferencia a los reguladores electrénicos, asi
llemados computadores de miniprocesos. E1l computador puede fun-
cionar como cualquier computador andlogo o hasta como computador
digitel. Los computadores digitales, asi llemados DDC (control
digital directo) son de especial interés pars esta funciébn de
control de la temperatura. El computador efectia le funcidn de

la comparacidén con la diferencia de temperaturs previamente de-
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terminade y decide sobre las medidas a tomar para mantener la
diferencia. Este da su orden, preferentemente en forma digital,
a un miembro graduador, que actua directamente sobre el flujo
cuantitativo del iniciador como funcién del tiempo. E1l iniciadon
se dosificz aqui mediante una bomba regulable. Se han acreditado
gqui las bombas de émbolo o de membrana., La regulacidén se efec—
tia eléctricamente mediante cambio de la frecuencia de la bomba
o de la embolada. E1 elemento de control recibe su orden de la
unidad DDC y treduce la orden en un cambio de la frecuencia o

de la embolada. Aparatos de este tipo estdn comercialmente dis-
ponibles. l

En la técnica de regulacidn es frecuentemente usual
dividir un oaudai cuantitativo regulado en una carga bdsica
constante y una carga de regulacidén variable. Por lo tanto, en
nuestro caso, también se puede transformar el flujo cuantitati-
vo de iniciedor, gue se descompone en radicales y Que se necesi-
ta para la reaccidn, en una carga de base constante, gque se do-
sifice & una alimentacidn constante mediante otra bomba, y en
una carga de control que se calibrz mediante una alimentacidn
variable mediante una bomba controlada. En el procedimiento se-
gin la invencidén deberd dosificarse como. minimo um 10 % - 70 %
de la cantidad de iniciedor necesaria para la transformacidn
a través de la bomba regulada. Preferentemente se alimenten co-~
no minimo un 30 % del iniciador en forme reéulada ¥y como méximo
un 70 % del iniciador en forma sin regular a la corriente cons-—
tante. E1 iniciador se presenta convenientemente en forme liqui-
da. Pero también se puede dosificar como suspensién en un medio
liquido inerte, tal como, por ejemplo, dinitrilo de dcido azo-
diisobutirico en etilbenceno. Preferentemente se trabaja, sin
embargo, con iniciadores disueltos o liquidos. Disolventes iner-

tes pueden ser benceno, tolueno, xileno, etilbereceno, metanol,
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etanol, alcohol terc.butilico, cloruro metilénico, éster de deci-
do ftélico_o fraccionea de hidrocarburos de alto punto de ebu-
llicién. Iniciadores adecuados son aquéllos due ya se desCOmpO-
nen apreciablemente a temperaturas inferiores a lOOOC: perpiva-
lato terc.butilico, perisobutirato terc.butilico, peroctoato
terc.butilico, peréxido benzoilico y perdxido mono-cloro- o
diclorobenzoilico, peréxido lauroilico, hidroperéxido de ciclo~
hexanona, percarbonatos, tales como peroxidicarbonato diisopro-
pilico, peroxidicarbonato ciclohexilico, peréxidos sulfonilicos,
tales como perdxido acetil-ciclohexilsulfonilico, peréxido
acetilisopropilsulfonilico y también compuestos de nitrdgeno

tales como azodiisobutirodinitrilo.

Las cantidades de iniciador necésarias para lograr
une conversién de 10 moles—% a 70 moles-% a 60°C hasta 150°C
asciende entre un 0,05 y 1,0 % eon peso, calculado sobre la tota-
lidad del mondémero. La diferencia de temperatura ATen grados
centigrados entre la temperatura de la mezcla de reaccién y la
temperaturs del medio de enfriémiento o de calentamiento ascien-
de entre 0 y lOOOC,dependiendo de la entalpia de la reaccién,
la temperatura de polimerizscidén y la transformacién necesariea.
La diferencia amentener estd, por lo tanto, gobermade por la
temperatura de los mondmeros, que fluyen en frio .o caliente y
su calor especifico. E1l balance térmico se ha de establecef an=-
tes de fijar la diferencia de temperatura. En el balance térmico

entran las sigulentes cantidades de calor por unidad de tiempo:

1) E1 calor de la reaccién de polimerizacidn, calculado sobre la
conversidén deseads;

2) el calor necesario para calentar los mondmeros, que fluyen
en frios

3) les pérdidas de calor por el aparato por radiacién, conduce
cién y conveceidn;
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4) el calor alimentado por la energia de agitacién. El balance

debe estar equilibredo. Los datos y métodos necesarios pera es-—
tablecer el balance térmico son conocidos por los expertos y se
describen, por ejemplc, tembién en el VDI Heat Atlas, 2. edieién)
VDI Publishing Company GmbH, Disseldorf, Alemsnia, (1974).

5) la cantidad de calor evacuads o alimentads a trevés del en-

volvente, que es una funcidn del coeficiente de transicidn tér-
mica, de la superficie de transicidn térmica y de la diferencia
de temperaturs entre la pared interior y exierior del reactor.

La magnitud deseada, la diferencia de temperatura

A T, estd contenida en el punto 5).

En la pplimerizaéién de mondmeros con una alte ental—
pia de resccidn por kg, tal como, por ejemplo, acrilomitrilo o
édcido acrilico, el calor ha.de ser disipado generalmente a tra-
vés del envolvente. Por lo tanto, la temperatura del envolvente
de aceite ez inferior a la temperatura de la mezcle de reac-—
cibén. En la polimerizacidén de los mondmeros con entalpias de
reaccidn medias por kg, tales como estireno, por ejemplo, el
balance térmico se corrige generalmente hasta con pequefies dife-
rencias de temperatura, AT =0 a 10°C. En el ceso de mondmeros
con una baja entalpia de reaccidn por kg, tal como ciclohexil-
metacrilato, por ejemplo, calor se ha de aplicar gl sistema a
través del envolvente. En este caso, la temperatura del envol-
vente puede ser hasta 100°% superior a la temperatura de la mez-

cla de reaccidn.
El sistema de control asutomdtico se describe a conti-

nuacidén con referencia & los dibujos acompafientes en su aplica-

cién gl control de la polimerizacidn de mondmeros de importanciﬁ

comercial.
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Descripeidn del sistema de control automdtico

La referencia 1 indica el reactor de polimerizacidn
mezclador, operado contimusmente, mezclador provisto de agitador
La referencie 2 indice el envolvente de aceite a través del cual
se bombea el medio transmisor de calor por lz bomba 3., La refe-
rencia 4 indica un punto de medicidn de la temperatura para el
aceite entrante. La temperatura del aceite se ajusta en el in-
tercambiador de calor 5 y un medio calentador-refrigerador
(agua, agus caliente, vapor, sglmuera, etc.) se pliments al
intercambiador de calor a través de la vdlvula de graduacidn
6. La referencia 7 indica un controledor de la temperatura de
estructura PID, que actia sobre la vélvula de graduacién 6, Ia
temperatura de la mezcla de reaccién se mide mediante el sensor
de temperature 8. La sefial se convierte en un tramsductor 9 en
una sefisl unitaria, por ejemplo, O - 20 miA, 8 O a 10 voltios y
se transmite 2l dispositivo DDC 10. La unidad DDC 10 da su or-
den en forma digital sl elemento de conirol 11, que tranaforme
la orden y ajusta el servomotor 12. La referencia 1l sefiala un
controlador, por ejemplo, un sistema de control de itres puntos
con las funciones "abierto", "perada" y "cerrado". El servomo-
tor 12 actis sobre la unidad de engranajes 13, que es accionada
por el motor 14, E1l zjuste de la unidad de engranajes 13 altera
la frecuencia de embolada de la bomba de pistén 15, que calibra
el peréxido 16 en la corriente de mondémero continua 17. El jare-
be de polimero ebandona el reactor mezclador & través de 1la vél-
vula 18 y una unided de descarga 19.

| Ejemplos

Para los ensayos se empled un reactor de tanque de 45
litros de capacided con agitador de ancla y bafles. El reactor

se opera bajo presidén normal y comunica con la atmésfera a tra-
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vés de un condensador de reflujo. Para iniciar el proceso,el
reactor se llena con mondmero caliente calentado mediante un
intercambiador de calor. La bomba de descarga 19 estéd inicial-
mente parads. Un aceite de transmisién de celor comercial fluye
a través del envolvente. Mediasnte el sensor de temperatura 4 y
el sistema de control 7, 6 y 5, el acelte se lleva a una tempe-
ratura que es inferior o mds elevada que laz temperatura de poli-
merizacién deseada en la magnitud A T en grados centigrados.

Al principio del proceso, el sistems de control 8, 9, 10, 11,
12, 13, 15, 1 estd cerrado. EL computador digitel 10 asegurs

que el meterial de reaccidn se lleva g la diferencis de tempera-

" tura prescrita con respecto a la temperatura del aceite mediante

la alimentacién de peréxido 15. En esta operacién el computador
tiene en_consideracién el tiempo de descomposicidn del inicia-

dor y, por lo tanto, la dependencia como una funcién del tiempo

{ de la concentracidén del fadical, qQue, & su vez, determine la

proporcién de conversidn. La proporcidén de conversidn necesaria
¥, por lo tanto, le diferencis de temperatura prescrita se al-
canza después de unos ;O minutos, Durante el proceso le tempe-
ratura del envolvente puede estar sometida a ligeras fluctuacio-
nes, que son instantdnesmente seguidas por el sistema de control
8 a 15. Una transformacidén constante se presents aproximedamente
después de unos 3 tiempos de residencia medios. Loa datos de es~

tos ensayos figuren a continuacidns
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Ensayo n¢ 1

Mondmero

PP

Estireno

Inhibidor, % en peso,
calculado sobre el mond
mexro

0,1 di-terc.butil-p-cresol

Dogificacidn, kg/hora

100 kg

Temgeratura del monéme-
ro C

23

Peréxido,carga bdsica %
en peso,referido al mo-
némero :

0,1 terc.butil-perpivaleto

Consumo de perdxido medio
de la carga de regulaciodn
en % en peso,calculado so

bre el mondmero

Auxiliares

0,045 terc.butil-perpivalato
ninguno '

Tiempo de residencia me
dio, mins,

Temperatura de polimeri
zacidén media de l2 mez-
cla de reaccidén en G

Temperatura media del
medio de calentamignto
v enfrismiento en C

AT'!') en °C después de
x horas & partir del
comienzo de la polimeri
zacidn

Conversidén U en % en pe
s0 después de x horas a
partir del comienzo de
la polimerizacidn

22,6

134

120

X = 035; AT = —14,8
X=1 ;AT=‘14’5
X=10 3 AT = ~14,0
x=72 ; A7 = -13,8
X =1 3 U=36’5
x:lo’ U= 37
X=72, U=37

Caudel de flujo del me=-
dio de calentamiento y
refrigeracidén en 1/min.

30

+)AT = diferencia entre la temperatura de polimerizacién media

de la mezcla de reaccidén y la temperatura medis del medio de ca-

lentamiento y enfrismiento + 1%.
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Ensayo n¢ 2

Mezcla de mondmero

22 % en peso de acrilonitrilo
78 % en peso de estireno

Inhibidor, % en peso, calcu~
lado sobre la mezcla de mongd
mero

0,1 di-terc.butil=-p~cresol

Dosificacién, kg/hora

100 kg

Temperatura del mondémero %

15

Peréxido, carga bdsica % en
peso, referido a la mezcla de
mondémeros

0,03 diisopropil-peroxi-dicar-
bonato

Consumo medio de perdxido de

-la carga de control en % en

reso, calculado sobre la mez
cla de mondémero

0,09 diisopropil~peroxi-dicar-

bonato

Auxiliares en % en peso, cal-
culado sobre la mezcla de mo-

0,05 terc.~dodecil-mercapatano

nomeros

Tiempo de residencia medio,
mins.

Temperatura de polimeriza-
cidén media de le mezcla de
regccién en C

Temperaturas mediaz del medio
de calentemiento y de enfrig
miento en C

AT en ° después de x horas
del comienzo de la polimeri-
zacidn

Conversidén U en % en peso des
pués de x horas del comienzo
de la polimerizecidn

Caudal de flujo del medio de
calentamiento y de enfriesmien
to en 1/min

22,6

95

45

Xx= 0,5 AT = =50,0
x=1 ; AT = -50,3
x=10 s AT = =50,1
x= 0,5 U= 35,0
x=1,0; U= 36,0
x = 10 U = 36,
30
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Ensayo n? 3

Mezcla de mondmero

~24~

13 % en pesn de &cido acrilico
34 % en peso de acrilato de butilo
53 % en peso de estireno

Inhibidor; % en peso,
calculado sobre la megze
cla de mondmero

0,1 di-fterc.butil-p-cresol

Dosificacidn, kg/hora 100
Tempgratura del mondme-
ro C 23

Peréxido, cargs bésice %
en peso, referido & la
mezcla de mondmeros

0,1 terc.vutil-perpivalato

Consumo medio de perdxi-

do de la carga de control
en % en peso,calculado so
bre la mezcle de mondémero

0,04 terc.butil-perpivalato

Auxiliares en % en peso,
calculado sobre la mezcla
de mondmeros

1,0 isobutanol

Tiempo de residencia medio,
mins.

22,6

Temperatura de polimeri-
zacién medis de lz mez-
cla de reacecidn en C

128

Temperature media del
medio de calentamientg
v de enfrismiento en C

128

AT en % después de x
horas del comienzo de la
polimerizacidn

= O
O .
n

> S>>
5&°

fa » -

wunu
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MR MK

Conversidén U en % en peso
después de x horas del cQ
mienzo de la polimerizecidn
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N O %)
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Caudal de flujo del medio de
calentamiento yé& enfrig-
miento en 1l/min

(V%)
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Ensazo ne 4

Mondmero

25~

Ciclohexil-metacrilato

Inhibidor, % en peso, calcu=~
lado sobre la mezcla de mond
mero

0,1 di-terc.butil-p-cresol

Dosificacién, kg/hora

100

. o
Temperatura del mondmero C

22

Perdxido, carga bdsica % en
peso, referido a la mezcla
de mondmeros

0,05 terec.butil-perpivealato

Consumo medio de peréxido
de la cargs de control en
% en peso, calculado sobre
lg mezecla de mondmero

0,04 terc.butil-perpivalato

Auxilisres en % en peso,
calewlado sobre la mezcla
de mondmeros

0,3 tere.~dodecil-mercaptano

Tiempo de residencie medio,
mins.

Temperaturs de prolimeriza-
cién media de 1z mezcla de
reaceién en C

Temperatura media del medio
de calentamiento y de en-
friamiento en C

o ,
AT en “C despuds de x ho-
ras del comienzo de-la poli-
merizecidn

Conversién U en % en peso
después de x horas del comien
z0 8e la polimerizacidn

Caudal de flujo del medio de
calentamiento y de enfria-
miento en 1/min

22!6

130

180

x=0,5; AT= 51
x=1 3 AT= 450
x=10 3 A 7= 450
Xx=1; U= 48

x = 105 U = 47

30
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Deserita suficientemente la naturalezas del invento,
asi como la manera de realizarlo en la préactice, debe hacerse
constar que les disposiciones anteriormente indicadas son sus-
ceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no slteren su
principio fundamentsal.
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REIVINDICACIONES

1.~ Procedimiento para el control de procesos continuos
de polimerizacién de masas, que comprende polimefizar como mini-
mo un mondmero o(,F -monoolefinicamente insaturado bajo condi-
ciones estacionarias en como minimo un reactor de tanque llenado
en forma continua, agitado con mezclador ideel, con un tiempo
de residencia medio de 10 minutos a 240 minutos, a una tempera-
ture en la zona de 60°C a 15000, con una conversién de 10 & 70
moles-% y en presencia de un inieisdor de la polimerizacidn, gque
se descompone en radicales, caracterizado porque durante la poli
merizacidén mediante adicidn regulada del iniciador se mantiene
una diferencia de temperatura, que oscila como méximo en floc
entre la temperatura media de la mezcla de reaccidén en el reac-
tor de tanque y la temperatura media del medio de calentamiento
0 bien de enfriamiento, que fluye el dispositivo de calentamien-
t0 0 bien de enfriemiento del reazctor de tanque en cantidades
constantes con respecto al tiempo, empledndose como magnitud
de entrada del circuito de regulecidén la mencionsda diferencis
de temperatura y como magnitud de salida el flujo de caudal

del inicisador.

2.~ Procedimiento parea el control de procesos conti-
nuos de polimerizacidén de masas, tal y como quede sustencialmen-
te descrito en le presente Memoria.

Esta Memoria consta de 27 hojas escritas a mdquins

Por ung sola cara.

Madrid). 3 WAR. 977
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