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SI invento se refiere a un procedimiento par3 

la polimerización continua en masa de monómeros oloííni- 
camonte insaturados.
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Un procedimiento de esta clase es particularmen­

te importante para polímeros que son empleados en ol esta­
do sólido, por ejemplo como material de moldeo o en asen-

/
tes ^ara recubrimiento en. forma de polvo, o que se desti­

nan a emplearse en la forma de una solución o dispersión 

en un disolvente no apropiado como medio para llevar a ca­

bo iona polimerización en solución o una polimerización 

en emulsión, ¿s usual que estos polímeros sean preparados 

por polimerización en un disolvente inerte, que es subsi­

guientemente evaporado. , *

Sería preferible la preparación por polimeriza-
i

ción en masa, iío obstante, la polimerización discontinua 

.en masa en un reactor con sistema de agitación es difícil 

de realizar por causa de problemas para la descarga del 

calor desarrollado por polimerización y por la- agitación.

.Ya se ha propuesto llevar a cabo la polimeriza­

ción continua haciendo pasar los monóneros y el inicia­

dor requerido, el regulador de longitud de cadena y otros 
aditivos, a través de un largo tubo calentado, o suminis­
trándolos a un extrusor tras haber sido polimerizados pre­

viamente a la forma de un jarabe. .Sin embargo, es difícil 
preparar de esta manera un producto con una Calidad cons­

tante y una composición homogénea, especialmente si se de­
sea un bajo contenido de monómeros en el producto.

De acuerdo con el invento puede obtenerse un 
polímero calentando, en condiciones de polimerización, una 

mezcla líquida de uno o mas compuestos polimerizables,

50-12-77
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-olefínicamente insaturados, al menos un iniciador de poli­

merización y, si se desea, otros aditivos usuales, estando 

entonces caracterizado el procedimiento por el hecho de 

que uno o más monómeros e iniciadores y, si se desea, 

otros aditivos, son suministrados continuamente a un reac­

tor tubular provisto con elementos mezcladores estáticos, 

internos, en el cual reactor se mantiene una temperatura 

entre el punto de fusión del polímero que ha de ser forma- j
do y 30020, así como una presión entre 2 atmósferas abso­

lutas y 100 atmósferas absolutas, en que se devuelve como 
alimentación al reactor de un modo continuo entre 50¿ y 

95"á de la masa de reacción que abandona el tubo, y la masa 
de reacción remanente es descargada, y en que las condicio­

nes de reacción se escogen de manera tal que la masa de

reacción saliente tiene un grado de conversión de al me-
)

nos 75'á.
Juntamente con los elementos requeridos para 

recirculación de parte de la masa de reacción, el reactor 
tubular, que está provisto con elementos mezcladores está­

ticos, internos, forma un reactor con circulación.

Un polímero que todavía contbnga 25,« o menos, 

preferiblemente menos de 15.:¿, de monómero, puede ser apro­
piado para tratamiento ulterior, posiblemente tros elimi­
nación del monómero, por ejemplo mediante un tratamiento 

a una temperatura elevada y/o una presión disminuida. lío 
obstante, de modo preferente, se preparan por el procedi­

miento de acuerdo con el invento polímeros que tienen un 
bajo contenido de monómeros, a saber como máximo yí de 
monómero y más particularmente menos de 2?á de monómero.

Es posible preparar dicho polímero en un reactor con cir-

30-12-77



P-

5

Mojil mmr/;-

_culación mediante el procedimiento- de acuerdo con el in­

vento. No obsbante, se puede también limitar el grado de 

conversión en un primer reactor con circulación a un valor, 
por ejemplo, entre 80 y 90$* y alimentar el producto de 

manera continua a un segundo reactor con circulación, que 

esta diseñado; y funciona análogamente al primer reactor

con circulación, ül procedimiento con dos reactores con /f „ 
circulación es preferido ya que en ése caso existen más

posibilidades pora variar las condiciones del procedimien­

10. to.
También el segundo reactor con circulación con­

siste en un tubo con elementos mezcladores estáticos in­

ternos, en que se mantiene una temperatura entre el punto 

de fusión del polímero y 30020 así como una presión entre

"151
2 y 100 atmósferas absolutas, y en medios para devolver 
de manera continua 50 a 95$ de la masa de reacción que 
abandona el tubo, de nuevo al sistema con circulación y 

descargar la porción remanente. 3i se desea también, de 

acuerdo con el invento, se pueden emplear, dispuestos en

20 serie, más reactores con circulación. SI grado de conver­

sión en el segundo, respectivamente el último, reactor es 

preferiblemente al menos de 95$ y mas particularmente al 

menos de 98$. • .
Se entiende que el grado de conversión signifi­

-25 ca el porcentaje de monómero polimerizado. Si aparte del 

raonómero sólo se suministra al reactor una pequeña canti­
dad de otros compuestos,'el grado'de conversión es casi 

igual al porcentaje en peso de polímero en la masa de 

reacción. '

3° Con el procedimiento de acuerdo con el invento
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se obtiene un producto homogéneo de composición constante 

cuyo contenido de monóraeros puede ser muy bajo.

En el procedimiento de acuerdo'con el invento 

son esenciales tanto la recirculoción como el empleo de 

un mezclador estático. Es muy importante el hecho de que, 
como resultado de esto, la alimentación relativamente fría, 

que contiene monómero e iniciador, es mezclada rápidamente 
con la masa de reacción recii*culada caliente. Esto hace 

posible emplear un iniciador que sea muy activo a la tempe­

ratura que reina en el reactor, por lo que se logra una- 

elevada conversión con un corto tiempo de permanencia.

3i el iniciador y el monómero se calientan lentamente, tal 

como por ejemplo en un reactor tubular simple, el inicia­

dor actúa demasiado pronto y sólo se alcanza una baj3 con­

versión. Por la combinación de recirculación y un mezcla-
i

dor estático se evitan picos de temperatura y se obtiene 

un producto homogéneo. El corto tiempo de permanencia y el 
buen control de temperaturas son en particular favorables 

para lo preparación de polímeros que tienden a una degra­
dación térmica de los enlaces. El equipo empleado consiste 

principalmente en un tubo aon elementos- mezcladores está­

ticos así como una bomba de circulación, y es poco costoso. 
El consumo de energía es bajo, comparado con procedimientos 

en los cuales se hace uso de un extrusor.
El volumen de todo el sistema es relativamente 

pequeño, por lo que prontamente después de la puesta en 

marcha se alcanza un estado estable y es fácil el cambio 
desde la producción de un tipo de polímero a 13 de obro 

tipo. Asimismo, el procedimiento es muy flexible. Aparte 

de" las evidentes variaciones de temperatura, de suministro

30-12-77
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de monóaer.o y catalizador, también se puede hacer variar 

la cantidad de masa de reacción recirculada, óe pueden 

lograr tiempos de permanencia entre un minuto y tres cuar­
tos de hora o mas. Un control adicional de la polimeriza­

ción es posible añadiendo cantidades adicionales de raonó- 

raero y/o iniciador u otros aditivos al reactor con circu­

lación en uno o más lugares intermedios, o, en el caso en 
el que se utilicen varios reactores con circulación dis­
puestos en serie, suministrando también monómero y/o ini­

ciador, y/u otros compuestos al segundo o subsiguiente 

reactor con circulación, di equipo empleado en el procedi­

miento puede ser us3do dentro de un amplio margen de vis­

cosidades, por lo que se pueden preparar polímeros con di­

ferentes pesos moleculares. Considerando que el procedi­

miento se lleva a cabo a una presión elevada, también set
pueden emplear monómeros de bajo punto de ebullición.

Como monómeros pueden emplearse en el procedi­

miento de acuerdo con el invento compuestos insoturados 

poliraerizables que, en las condiciones de polimerización, 

no son volátiles o son poco volátiles y son líquidos o 

solubles en los otros componentes de la alimentación. 

Principalmente, han de considerarse monómeros vimlicos. 

Ejemplos de monómeros apropiados que no tienen otros gru­

pos reactivos aparte de la insaturación olefínica, son 
estireno, alfa-met'ilestireno, vinil-tolueno, esteres de 

ácido acrílico o ácido metacrílico con alcoholes que 

contienen 1 a 18 átomos de carbono, tales como acrilato 

de metilo, acrilato de etilo, acrilato de butilo, acrila- 

.to de 2-etilhexilo, acrilato de de.cilo, metacrilato de me­

tilo, met.3crilato de butilo, dimetacrilato de etilengli-

i. /

•: y - . '
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col, y esteros de otros ácidos aonocorboxíiicos o dicsr- 
boxílicos insaturados, tales como fumarato de dietilo, fti­

morato de diisobutilo, o nale3to de di-n-butilo. oi la 

polimerización se lleva a cabo a una presión grandemente 

acrecentada, también han de considerarse monóneros de 

punto de ebullición ligeramente más inferior tales corno 
acetato de vinilo y nexeno-1 . Además, pueden emplearse 

también monómeros que contengan grupos reactivos, con tal 
que se observe que no se produzcan reacciones indeseables 

durante la polimerización, Ejemplos de dichos monómeros 
son ácido acrílico, ácido netacrílico, ácido crofcónico, 

anhídrido de ácido maleico, acrilamida, metacrilamida, 

acrilato o metacrilato de glicidilo, acrilato y met3cri- 
lato de hidroxietilo, acrilato y metaci'ilato de hidroxi- 

propilo, glicerin-monoalil-éter y similares.

Como iniciador han de considerarse los iniciado­

res usuales, principalmente compuestos peroxxdicos y com­

puestos azoicos.
Ejemplos de ellos son perbenzoato de butilo 

terciario, peróxido de di-butilo terciario, peróxido de 

benzoílo, azobis-isobutironitrilo. La .cantidad total de 

iniciador requerido puede ser añadida juntamente con la 
alimentación de monómeros. lio obstante, también se puede 

añadir a la alimentación una menor cantidad de iniciador, 

añadiéndose entonces iniciador adicional al reactor con 
circulación en un lugar intermedio, a saber en un lugar 

situado entre la alimentación de monómeros y la descarga 
de masa de reacción, y/o añadiéndose dicho iniciador adi­

cional a un segundo o subsiguiente reactor con circulación 

si lo hay.

30-12-77
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Mediante la utilización de iniciadores con di­

ferentes temperaturas de puesta en funcionamiento ó dife­
rentes períodos de descomposición de la mitad semi-vida, 

o mediante el suministro del mismo iniciador o de diferen­

tes iniciadores en diversos lugares, puede lograrse un3 

conversión óptima y se pueden hacer variar las propieda­

des del producto. La introducción de iniciador en diver­
sos lugares puede ser favorable para, un apropiado control 
de la temperatura, especialmente si se utilizan'iniciado­

res muy activos.
Tal como es usual en la polimerización de monó- 

meros vinílicos, aquí se puede añadir también un regula­
dor de longitud de cadena. Los compuestos usuales pueden 

ser empleados para este fin. ¿¡¿jenplos de ellos son n-bu- 

tilmercoptano, ter.-amilraercaptano, n-octilmercaptano. 
■También pueden emplearse los reguladores de longitud de 
cadena ligeramente menos activos, tales como dietilengli- 
col, trietilenglicol, 2,2,4-trimetilpentanodiol-l,%- 
dietilenglicol-monobutil-éter, y alcogoles alifáticos de 

elevado punto de ebullición. Además, estos compuestos 

tienen un efecto físico reductor de la viscosidad.
Adicionalmente pueden añadirse otros compues­

tos en tanto que éstos no perturben la polimerización, 

tales como plastificantes, estabilizadores, pigmentos, 
polímeros o compuestos que conduzcan a reticulación del 

polímero a una temperatura por encima de la temperatura 
de polimerización. También, puede añadirse una pequeña 

cantidad de un disolvente de alto punto de ebullición, 

.particularmente si la presencia del mismo en el producto 
final no tiene ningún efecto perturbador o incluso es

y

4

t



p- H o ja níiriT* >

5-

10

15

20

25

30

-favorable, por ejemplo acetato de butilglicol.

También pueden añadirse componentes reactivos 

en las condiciones de polimerización, tales como ácidos 

grasos superiores insaturados, resinas alcídicas, poliés- 
teres, polibutadieno u otros polímeros, Estos compuestos 

son completamente recogidos por la polimerización o actúan 

como polímero de injerto. Además, también es posible que 
úna mezcla de raonómeros ya: parcialmente polimer’isados sea 

empleada como alimentación.
En el procedimiento de acuerdo con el invento se 

emplean reactores que consisten en un tubo con elementos 

mezcladores estáticos internos. Estos elementos pueden 

consistir en barras o placas perforadas, pero, preferi­
blemente, se utiliza como reactor un tubo que contiene 

elementos mezcladores internos, el cual con un3 resisten-
f

cia a la circulación lo mas baja posible, hace que la ma­

sa de reacción sea dividida en varias corrientes y vuel­
va a ser combinada, aon cambio en la dirección de circu­

lación. Ejemplos de ellos son los mezcladores estáticos, 

que son vendidos, entre otros, por Kenics Corporation, 

Estados Unidos, ¡áulzer Preres AG, Suiza, y Charles Itoss 

and Son Co., Estados Unidos. Con estos mezcladores está­
ticos, la energía requerida para la circulación es rela­

tivamente baja, al tiempo que todavía tienen lugar un 
mezclado apropiado y una transferencia de calor apropia­
da. Estos mezcladores pueden ser suministrados en dife­

rentes tamaños.
La recirculación de parte de la masa de reac­

ción y la circulación por los mezcladores estáticos se 

pueden llevar a cabo con un dispositivo apropiado para

30-12-77
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'el transporte de materiales viscosos, por ejemplo una 

bomba de engranajes o una bomba de tornillo sin fin. En 

la mayor parte de los casos, la cantidad total de raonómer^s, 

iniciadores y posibles aditivos se puede añadir al co­

mienzo del (primer), reactor con circulación, en la forma 
de una corriente previamente mezclada a través de un ca­

nal de alimentación, o como corrientes separadas a tra­

vés de varios canales- de alimentación. H'o obstante, tal 
como antes se ha descrito, parte de los monóme'ros o del 

iniciador se puede suministrar también al reactor ’en un 

lugar intermedio. También, si se utilizan dos o más reac­

tores con circulación conectados en serie, todos los 

componentes pueden ser suministrados al primer reactor.

No obstante, en esta forma de realización pueden lograrse 

buenos resultados añadiendo uno o más monómeros o inicia­

dor al segundo reactor o a un subsiguiente reactor.
La temperatura en el reactor o reactores con 

circulación se encuentra generalmente.entre el punto de 

fusión del monómero que ha de formarse y 300'2C, y es man­

tenida enfriando o calentando el tubo de reactor. También 

es posible que un cierto perfil de temperaturas sea man­
tenido a lo largo de varias zonas del reactor. Preferen- 

teniente, la temperatura se encuentra entre 150 y 225£0.

Si se hace uso de varios reactores con circulación conec­
tados en serie, la temperatura puede tener un valor dife­

rente en los diversos reactores.
Generalmente, la presión en el reactor o reac­

tores se encuentra entre 2 y 100 atmósferas absolutas y 
depende, entre otras cosas, del tipo de mezclador estáticcj, 

de la velocidad de circulación, de la temperatura y de la
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- viscosidad de la masa de reacción. En la mayor parte de 

los casos la presión asciende a 5-50 atmósferas absolutas. 

Si se emplean aonómeros relativamente volátiles u otros 

aditivos, puede, emplearse una presión entre 10 y 75 at­

mósferas absolutas. • .
El tiempo medio de permanencia por reactor con 

circulación, definido como el volumen del reactor divi­
dido por el volumen de 13.alimentación suministrada por 
unidad de tiempo, se puede hacer variar entre 1 minuto 

y 45 o más minutos, y asciende por regla general a un 
valor entre 5 y 20 minutos.

Con una cantidad constante de alimentación la 

proporción de producto racirculado puede ser hecha variar 

mediante variación de la velocidad de circulación en el 

reactor con circulación, con la ayuda de la bomba. En
» i

general se puede recircular, entre 5C$ y 95^ de la masa 
de reacción que sale del tubo mezclador. Un menor porcen­

taje conduce prontamente a picos de temperatura y g una 
eficacia disminuida del iniciador, y un porcentaje mayor 

no ofrece ninguna ventaja esencial. Preferiblemente, se 

recircula entre 75;á y 903 de la masa 'de reacción, oi se 

emplean en serie varios reactores con circulación, la 
relación de recirculación en cada reactor puede ser ajus­

fada a un valor por separado.
El procedimiento de acuerdo con el invento se­

rá explicado con la ayuda de. la figura 1 .
A través de la conducción 1 y/o de la conduc­

ción 2 se suministran continuamente monómeros,.iniciador 

■y» posiblemente, otros aditivos, a un tubo 5 l̂ue esta 
provisto'con elementos mezcladores estáticos, internos.

j

j
jJ
\\
\i
IjI
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.Desde este tubo, la ra3sa de reacción circula a través de 

la conducción 4 a un segundo tubo 5 provisto con elementos 

mezcladores estáticos internos, di se requiere, también 

pueden suministrarse a través de la conducción 6 iniciador 

u otros compuestos. A través de .la conducción 7 la masa 

de reacción circula a una boraba 8, la cual, a través de 

la conducción 9, impulsa la masa nuevamente al tubo 3, 
en donde es mezclada con los reaccionantes de nuevo apor­

tación. Parte de la masa de reacción es evacuada continua­

mente del sistema con circulación a través de la conduc­

ción 10 y es hecha pasar a un segundo sistema con circula­

ción. Las referencias 11 a 2C inclusive indican elementos 

similores, que tienen la misma función, que las referen­

cias 1 a 10 inclusive. Sn este segundo sistema con circu­

lación, no obstante, es opcional el suministro de monóraero 
de nueva aportación y/o de iniciador a través, de la con­

ducción 11 ó 12. A través de la conducción 20 -en que está 
instalada una válvula de control 21 con la ayuda de la 

cual puede ajustarse la presión del sistema- el producto 
continuamente descargado del segundo sistema con circula­

ción afluye a un dispositivo de tratamiento 22. Allí, el 

producto es enfriado y transformado en polvos o escamas, 

y es descargado por la conducción 23* Si se requiere, el 

producto, antes del enfriamiento, puede pasar primero a. 
una zona de desgasificación, en que se eliminan componen­

tes de bajo peso molecular.
No se han incluido en la figura las previsiones 

para mezclar previamente los reaccionantes y darles la 
presión requerida, ni tampoco previsiones pora regular la 

temperatura, dispositivos de seguridad, ni equipos de me-

3Ó-12-77
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-¿lición y control. 3i se emplea un único sistema con cir-
i

culación, la conducción 10 conecta directamente con la 

válvula de control 21 y el dispositivo de tratamiento 22.

Desde luego, en lugar de dos tubos mezcladores 

rectos como se muestran en los dibujos, se puede emplear

un tubo recto, varios tubos o un tubo curvo. También, va-
I

rios tubos mezcladores pueden ser dispuestos en paralelo
i'

en Im sistema con circulación.
En el aparato de la figura 1, la mayor parte 

de la polimerización se produce en la primera parte del 
primer mezclador estático, ya que hay un rápido mezclado 

•de la masa de reacción recirculada con los monóraeros de 
nueva aportación y el catalizador, de modo que la tempera­
tura sube con rapidez a un valor por encima de la tempe—

i . -
ratura necesaria para activar el catalizador. Por lo t3n-

i
to, el mezclador estático o la parte inferior de dicho mez^ 
d a d o r  puede considerarse como la zona de reacción princi­

pal, y el resto de este reactor de bucle así como el se­

gundo reactor de bucle se pueden considerar como zonas 

de reacción secundarias o zonas "de igualado" o "de aca­

bado".
En una segunda forma de realización del inven­

to, ilustrada en la figura 2, están separadas físicamente 

la zona de reacción principal y la zona de reacción se­

cundaria. Refiriéndose a la figura 2, los monomeros y el 

catalizador son añadidos a través de conductos 31 Y 32, 
opcionalraente a través de una zona mezcladora, a la zona . 

de reacción principal 41 que esta provista con medios 
mezcladores estáticos internos. La masa de reacción re­

circulada es introducida en 41 a través de la bomba 38

30-12-77
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„y del conducto 59* Ee produce un mezclado muy rápido y 

la polimerización es iniciada con liberación de. calor.
Desde la zona 41 la masa de reacción es alimentada a tra­

vés del conducto 42 a la zona secundaria o de acabado cons­

tituida por zonas de reactor 55 7 55 así como el conducto 
de conexión'54. Al menos 40# hasta 70# de los monómeros 

son polimerizados en 41. El volumen de dicha zona 41 pue­
de ser pequeño en comparación con el volumen combinado de 

55 y 55, por ejemplo’ entre 5# 7 25# de dicho volumen com­
binado. El resto del sistema de reacción es similar al 
sistema descrito en la figura 1. El tiempo de permanencia 

de la masa de reacción en la zona de reacción principal 
es corto y se desprende en esta zona una cantidad consi­

derable de calor. El enfriamiento de la zona 41 tiene por 
consiguiente sólo- un efecto limitado, y dicho enfriamien­

to puede ser omitido. La zona de reacción secundaria está 

provista con refrigeración externa. La temperatura de la 
masa de reacción recirculada es tal, en ambas formas de 
realización, que incluso después de mezclarse con la ali­

mentación de nueva aportación, relativamente.fría, la 

temperatura resultante es mayor que la temperatura de ac- 

tivación del catalizador.
El procedimiento de acuerdo con el invento será 

explicado con la ayuda de unos pocos ejemplos, pero sin 

quedar limitado a las formas de realización o productos 

que se describen en ellos.
Los experimentos descritos en los ejemplos se 

llevaron a cabo en.una disposición tal como se muestra 

•en la figura 1. Los tubos. 5‘, 5 7 15 eran tubos de acero 
Inoxidable coa una longitud, respectivamente, de 41,6, 65
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-y 63 era y un diámetro interior de 1 1 ,3  rara, provistos con 

elementos mezcladores estáticos internos (mezclolores es- 

■ táticos Kenic, tipo 37-08-135i de Kenics Corporation,

USA).
El tuto 15 era un tubo de 53 era de longitud y 

un diámetro interno de 10 rara, sin elementos mezcladores, 

las bombas 8 y 18 eran bombas de engranajes de suministro 

variable con un caudal de .suministro variable entre 10 y 

50 litros/hora. La presión ajustada con la ayuda de la 

válvula de control 21 es mencionada en los ejemplos cono 
presión del sistema. Debido a la resistencia de los ele­

mentos mezcladores la presión medida al final del tubo 5 

o del tubo 15 podría ser mayor que la presión del .siste­

ma. La diferencia de presiones con relación al primer y 

al segundo sistemas con circulación se menciona también
J

en los ejemplos. Arabos sistemas con circulación fueron 

enfriados con aceite, pero siendo limitada inintencionada- 

• mente la transferencia de calor. Las temperaturas mas ba­

jas fueron medidas detrás de la bomba 3 ó 18, y las tem­

peraturas mas altas al final del tubo 3 0 del tubo 13»
Los raonóraeros, el iniciador y porte de los alcoholes que 

actuaban como agentes de transferencia de cadena y reduc­
tores de viscosidad fueron suministrados al primer siste­

ma con circulación a través de las conducciones 1 y 2. 
Parte de los alcoholes fué suministrada en todos los ejem­

plos a través de los dispositivos de seguridad de pre­

sión, con el fin de evitar que éstos resultasen obstrui­
dos. La composición de la alimentación, expresada en por­

centaje en peso, se menciona en la tabla. En unos pocos 

casos una parte del iniciador fuá suministrada al segundo

30-12-77
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-•sistema con circulación a través de la conducción 1 1 .

En todos los ejemplos la conversión después del primer 
sistema con circulación ascendía a más. de 80%. El políme­
ro formado fue retirado detrás de la válvula de control,

. enfriado sobre una placa metálica, y triturado, La polime­
rización fuá iniciada.suministrando primero un alcohol de 

alto punto de ebullición que todavía podría contener po­
límero disuelto, y aumentando lentamente el suministro de 

.mcnómoro y de iniciador. Tras aproximadamente 1 a 2 horas, 

se obtuvo un producto con una composición constante. La 
polimerización fué detenida disminuyendo el suministro 

de monóaero y de iniciador, y suministrando un alcohol. 

de alto punto de ebullición.

I
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El iniciador A es peróxido de.di-butilo tercia­

rio; el iniciador 3 es peróxido de benzoílo; el iniciador 

0 es perbenzoato de butilo terciario.

5
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15

20

2¿984 era'* de una mezcla de monómeros, alcoholes 

y catalizador son suministrados por cada hora al equipo 

de polimerización arrib3 descrito. La composición de la 
mezcla es descrita en la tabla bajo el nñ 1. La temperatu­

ra en el primer sistema con circulación ascendía a un va­
lor entre 170 y 17620 y en el segundo sistema con circula­

ción o un valor entre 17320 y 18030. La presión del sis­

tema había sido ajustada a 9,5 atmósferas absolutas. La 

diferencia de presiones sobre el primer sistema con cir-
i

culación ascendía a aproximadamente 9,5 atmósferas abso-
i ;

lutas y sobre el segundo sistema con circulación a aproxi­

madamente 10 atmósferas absolutas. En ambos sistemas con 
circulación, la velocidad de circulación ascendió a 49,6 

litros/hora. \
El producto retirado era un polímero incoloro 

que tenía un punto de fusión de 13620, que contenía menos 

de 0,9?j en peso de monómero insaturado y 4."í en peso de 

trimetilpentanodiol.

25 Ejemplo II
5.131 cm^ de la mezcla descrita en la tabla ba­

jo el n3 2 se•suministraron por cada horp. En el primer 
sistema con circulación la temperatura ascendió.a un va­

lor entre 18020 y 18420, y en el segundo sistema con cir- 

30 culación a un valor entre 1902C y 20020. La-presión del

30-12-77 1
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5

.•sistema, había sido ajustada a 9 ,5 atmósferas absolutas.

En ambos sistemas con circulación la diferencia de presio­
nes era menor de 0,5 atmósferas absolutas y la velocidad 

de circulación era de 49,S litros/hora. El polímero inco­

loro, resultante, contenía menos de 1,33 en peso de monó- 
mero insaturado y aproximadamente 233 en peso de alcoho­

les.

10

15

Ejemplo III
oe repitió el método de acuerdo con el Ejemplo 

II pero con un suministro de 1.5&7 cm^/hora de la mezcla 

descrita en la tabla bajo el n2 3 y con una presión del 

sistema de 10 atmósferas absolutas. 3e obtuvo un polímero 

incoloro que contenía menos de 1,2.3 en peso de monóraero 

insaturado y aproximadamente. 24-3 en peso de alcoholes.

20

25

Ejemplo IV
7 .3e suministraron 3*154 enr por hora de la mezcla 

descrita en la tabla bajo el nS 4. La temperatura en el 

primer sistema con circulación ascendió a un''valor entre 

1 5 5 2 c y 1742C y en el segundo sistema con circulación a 

un valor entre 18020 y 2002C. La presión en. el sistema 

había sido ajustada a 9»8 atmósferas absolutas. La dife­

rencia de presiones con respecto al primer sistema con cir­

culación fue de 4 atmósferas absolutas, y con respecto 
al segundo sistema con circulación fué menor que 0,5 atmós­

feras absolutas. En ambos sistemas con circulación, la 

velocidad de circulación ascendió a 12,85 litros/hora.'

30

El polímero incoloro formado contenía menos de l.,03 en ■ 

peso de monómero ins3turado y aproximadamente 223 en peso

' 30-12-77
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Ejemplo V

Se repitió el método de acuerdó con el ejemplo 

IV, pero ahora con una velocidad de circulación de 49,6 

1-itros/hora jen arabos sistemas con circulación. La tempe- ■ 
rat.ura en el primer sistema con circulación tenis un va­
lor entre 159aC y 17020, y en el-segundo sistema con cir­
culación estaba entre 1B82C y 20020. La presión del sis­

tema había sido ajustada a 10,5 atmósferas absolutas. La 
diferencia de presiones con respecto al primer sistema 
con circulación fué de 14,5 atmósferas absolutas y con 

respecto al segundo sistema con circulación de 5 ,5 atmós­

feras absolutas, 
i

31 polímero incoloro formado contenía menos de 
2,0;¿ en peso de monómero insaturado y aproximadamente 

24';ó en peso de alcoholes.

20

25

50

3,j emplo VI
■zSe suministraron 5*007 cnr por hora de la mez­

cla descrita en la tabla bajo el n2 5». La temperatura en 

el primer sistema con circulación ascendía a un valor en­
tre 17020 y 17520 y en el segundo sistema con circulación 
a un valor de aproximadamente 2002C. La presión del sis­

tema había sido ajustada a 8 atmósferas absolutas. 3n el 

primer sistema con circulación la.diferencia de presiones 

ascendía a 22 atmósferas absolutas y en el segundo siste­
ma con circulación a 7 atmósferas absolutas. En-ambos sis­

temas con circulación la velocidad de circulación era de 

46,9 litros/hora. •

30-12-77



SI polímero incoloro formado contenía ¡Ti Gil OS O.S 

0,4-"j en peso de aonómero insaturado y en peso de alco­

holes. •

Ejemplo VII

oe; suministraron 1..425 cm^ por hora de . la meada
i .

descrita en la tabl3 bajo el n2 6. La temperatura en el 

primer sistema con circulación ascendió a un valor entre 
154.2c y 1632C y en el segundo sistema con circulación a 

un valor entre 19620 y 20020. Lo presión del sistema ha­

bía sido ajustada a 11 atmósferas absolutas. Sn el primer 

sistema con circulación la diferencia de presiones era 

de 23 atmósferas absolutas y en el segundo sistema con

circulación era de 1,5 atmósferas absolutas. La velocidad 
1 •

de circulación en el primer sisteraa con circulación era

de 35 litros/hora y en el segundo sistema con circulación 
de 49,6 litros/hora. 21 polímero incoloro formado conte­
nía 4,1^ en peso de metacrilato de metilo y 9?¿ en peso 

de dioxitol.

B.jemplo VIII
Pueron suministrados 3»176 cnr por hora de la 

mezcla descrita en la tabla bajo el n2 7« le temperatura 
en el primer sistema con circulación ascendió a un valor 

entre 1532C y 175QG y en el segundo sistema con circula­

ción a un valor entre 1952C y 20020. la presión del sis­

tema había sido ajustada a 6 atmósferas absolutas. La 

diferencia de presiones en el primer sistema con circula­

ción ascendía a 14- atmósferas absolutas y en el segundo 

sisteraa con circulación a 7 atmósferas absolutas. la ve-
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_ locidad de circulación ascendía a 14- litros/hora en el 

primer sistema con circulación y a 4-9,6 litros/hora en el 

segundo sistema con circulación.
El polímero incoloro formado contenía menos de 

, 1 ,2fá en peso de raonómero insaturado y 7/ en peso de dioxi- 

t ol •

3;j emulo IX
Fueron suministrados 3«04-7 cm^ por hora de la 

mezcla descrita en la tabla bajo el n2 8. La temperatura 

en el primer sistema con circulación estaba entre 1572G 

y 1652C 7 en el segundo sistema con circulación en aproxi­
madamente 2002G. La presión del sistema había sido ajus­

tada a 8 atmósferas absolutas..La diferencia de presiones 
ascendía a 4- atmósferas absolutas en el primer sistema

J :

con circulación y a 4-, 5 atmósferas absolutas en el segun­

do sistema con circulación. La velocidad de circulación 

era de 49,6 litros/hora en ambos sistemas con circula­

ción. El polímero incoloro formado contenía menos de 0,3# 

en peso de raonómero inso turado y 8/ en poso de dioxitol.
Los polímeros obtenidos en los ejemplos I a VI 

inclusive son solubles en bases acuosas y pueden ser em­

pleados en ceras para suelos. El poli(raetocrilato de me­

tilo) obtenido en el ejemplo VII puede ser empleado como 
material de moldeo o material para recubrimiento. El -po­

límero obtenido en los ejemplos VIII y IX puede ser em­

pleado como componente en agentes para recubrimiento o 
tintas, o como un aditivo a poliésteres insaturados.

77
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Los puntos dé invención propia y nueva que se 

presentan para que sean objeto de esta solicitud de Pa­

tente de Invención en España, por VEINTE años, son los 
que se recogen en las reivindicaciones siguientes:

13.- Procedimiento paro la polimerización conti­

nua en masa’ de uno o más compuestos polimerizables, olefí- 

nicamenbe insaturodos, por calentamiento de una mezcla 
- que es liquida en las condiciones de reacción empleadas- 

de uno o más monómeros olefínicamente insaturados, al 

menos un iniciador de polimerización y, si se requieren, 

0tr03 aditivos usuales, estando caracterizado este proce­

dimiento por el hecho de que- uno o más monómeros y un ini­

ciador son suministrados continuamente a un reactor tubu­

lar provisto con elementos mezcladores estáticos, inter­

nos, en el cual reactor reina una temperatura entre el 
punto de fusión del polímero que ha de ser formado y pCO^O 

así como una presión entra 2 y ICO atmósferas absolutas, 

y porque de 50 a 9Ü’j en peso de la masa de reacción que 
sale del tubo se devuelven de un modo, continuo al reactor 

como alimentación, y la otro porción de la masa de reac­

ción se descarga, escogiéndose las condiciones de reac­

ción de manera tal que el grado de conversión de la masa 

de reacción saliente sea al menos de 75^*
23.- Procedimiento de acuerdo con la reivindi­

cación -13, caracterizado porque se recircula continuamen­

te entre 7C# y 90% de la masa de reacción saliente.
33.- Procedimiento de acuerdo con las reivindi­

caciones ia-23, caracterizado porque la presión en el

' ÓV’ .í.; -V ■ "-.y
vi; : /
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-reactor asciende a valores entre 5 atmósferas absolutas . 

y .50 atmósferas absolutas.
4a.- Procedimiento de acuerdo con las reivindi­

caciones Ia a 3a, caracterizado porque la temperatura en 

, el reactor asciende 3 .valores entre 15020 7 2252C.
53.- Procedimiento de acuerdo con las reivindi- 

' caciones Ia a 4a, caracterizado porque una cantidad adi­

cional de iniciador 7/0 de nonómero es suministrada en 
un lugar situado entro la entrada de la alimentación prin­

cipal 7 la descarga de la masa de reacción.
53.- Procedimiento de acuerdo con la reivindica­

ción, Ia, caracterizado porque la masa de reacción descar­

gada del reactor es suministrada como alimentación a uno 

o más reactores subsiguientes que están conectados en se­

rie 7 provistos con elementos mezcladores estáticos, in-
i

temos, en los cuales reactores reina una temperatura en­

tre el punto de fusión del polímero que se ha de formar 

7 30020 7 una presión entre 2 atmósferas absolutas 7 100 

•atmósferas absolutas, siendo devueltos continuamente de 

nuevo al mismo reactor, en calidad de alimentación, de 
50 a 95f4 en peso de la masa de reacción descargada de ca­

da reactor.
7a,- Procedimiento de acuerdo con la reivindi­

cación 6a, caracterizado porque se suministra una cantidad 

adicional de monómero 7/0 de iniciador a uno o mas de 

los reactores segundo o subsiguientes.
8a.- Procedimiento de acuerdo con las.reivindi­

caciones Ia a 7a, caracterizado porque el grado.de con- 
-versión de la masa de reacción descargada del único reac­

tor o del último reactor es al menos de 95^»
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9-.- Procedimiento de acuerdo con la reivindi­
cación is, caracterizado porque uno o más monómeros y al 
ríenos, un catalizador de polimerización son introducidos 

ie modo continuo en una zona de reacción principal en que 
también se introduce masa de reacción recirculada a una 

temperatura p'or encima de la temperatura de la alimenta­

ción^ y por encima de la temperatura de activación del ca- 

balizador con lo cual se inicia prontamente la polimeri­

zación, después de lo cual la masa'de reacción es hecha 
casar a una zona secundaria, cuyo volumen es mayor que 

el volumen de la zona principal, en donde la masa es so- 

aetida a enfriamiento y a polimerización adicional y lue- 

50 a recirculación de parte de la masa de reacción a la 

zona d¡e reacción principal.

10a.- Erocedimiento para la polimerización, con­
tinua en masa de uno o más compuestos polimerizadles.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que an 

becede, representado en los dibujos que se acompañan y 

cara los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de veinticinco hojas escri 

tas a máquina por una sola de sus caras-,
.i Madrid, 1 ^ ENE.

; p .a .
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