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- Bl inﬁenﬁo se refiere s un procédimiento'para
1a poiimerizacién continua en masa de.monéméros olefini-
csmente insstursdos.

Un procedimiento de esta clase es particﬁlarmen-
5 . te'importante para polimeros que son empleados en el esha-
. do sélido, por ejenplo como materisl de woldeo o’en sgen—
™l tes para recuﬁrimiento en. forms de polvo, o que se desti-
_7 nen 8 cmplearse en ls forma de una solucidn o dispersiodn
en un disolvente no spropiado como medio pars llevar a ca-
10 bo una polimerizacidn en solucidn o una polimerizacibdn
en emulsibn. s ususl que estos polimeros sean prepsrados
por polimerizacidn en un disolvente inerte, que es subsi-
guientenente evaporado. LT

Seris prefsridble 1s prepsracién por polimerizs-
15 cibn eﬁ masa. Ho obstante, la polimerizscidn discontinua
’ .en masa en un reactor con sistema de agitacibn es dificil
. de realizar por causs de problemas pars ls descsrgs del
calor desarrollado por polimerizacién y por la agibacibm.

.Ya se ha propuesto llevar s cabo la bolimeriza4

20 ¢idn continua haciendo pasar los monbmeros y el inicis-
dor requerido, el regulsdox de longitud de ca&ena y otros
aditivos, 8 través de un lé?go tubo cslentado, o suminis-
trindolos 3 un extrusor traé'haber sido pqlimerizados pre-
vismente a la forma de un jsrsbe. 3in embsrgo, es dificil
.25 preparsr de ests maners un producto con unas géli@ad cons~-
tante y uma combosicién honogénea, especialmgnte.si se de-
sea un bajo contenido de monémeros en el proaucto.’

De acuerdo con el invento puede obtenerse un
polimerd qalentandb, en condiciones de pblimerizaciéﬁ, uns

30 mezcla 1iquids de uno o mds compuestos polimerizables,
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10

15

20

%0

30-12-77

entonces carscterizado el procedimiento por el hecho de

'3 una temperaturs elevads y/o una presibn disminuida. Ho

Hoja nlim=2=—

-olefinicamente inssturados, al menos un iniciador de poli-

merizacidn y, si se deses, otros aditivos ususles, estando

que uno o mds nondmeros e iniciaéores ¥, si.se deses,
otros aditivos, son suninistrados continusmente a un resc-
tor tuéular provisto con elementos mezclaodores estéticos;
internos, en el cual reacto: se mantiene una temperaturs
entre el punto de fusidén del polimero que ha de ser forma-
do y 3002C, asi como una presibdn entre 2 atmbésferas abso-
lutes y 100 atmésfergs'absolutas, en que se devuelve c¢o0uo
alimentacidn al reactor de un modo continuo sntre 503 y
95% de la masa de reaccidn que sgbsndona el tubo, y la nasa
de reaccidn remsnente es descargada, y en que las condicio-
nes de reaccidn se escogen de msnera tal que las masa de

resccibén ssliente tiene un grsdo de conversidn de al me-
H

nos 755.

Juntamente con los elementos requeridos pars
recirculacién de parte de 1z mass de reaccidn, el reactor
tubular, que est) provisto con elementos mezcladores estd-
ticos, internos, forma un reactor con circulacidn.

Un polimero que todavis conténgs 25% o menos;
preferiblementé menos de 157, de mondmero, puede ser apro-
piasdo para tratamiento ulterior, pos%blemente tras elinmi-

nacibén del mondmero, por ejemplo mediante un tratamiento

obstante, de modo preferente, se prepsrsn por el procedi-
miento de scuerdo con el invento polimeros que tienen un
bajo contenido de monémeros, a saber como miximo 53 de
nondmero y mis particulsrmente nenos de 2% de ﬁonémefo.

Es posible prepsrsr dicho polimero en un reactor con cir-
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_dulacién sediante el procedimicnto-dé acuerdo con sl in~
vento. No obstante,'se vuede también limitar el srado de
conversién en un primer resctor con circuiaciéﬁ a un valor,
por ejemplo, entre 80 y.90$, v alimentér el producto de
manera confinua a un segundO‘reactbr con circulacién; que

estd diseilsdo. y funcions analogsmente 3l primer reactor

~{ con pirculacién. %1 procedimiento con dos reactorss con

circ&lacién es preferido ya que en &se caso existen nds
posibilidades psra varisr las coundiciones del procedimien-
to.

También el sepundo reactor con circulacién con-
siste en un tubo con elementos mezcladores estdticos in-
ternos, en que se mantiene una temperstura entre el punto
de fusidn del polimero y 3002C asi como uns presidn entre
2y ldO atnbsferas absolutas, y en medios psra devolver
.de manéra continua 50 a 957% de 1z masa de reaccidn que
abandona el tubo, de nuevo ai sisteﬁa con circulacidn y
descargar ls porcidn remsnente. 3i se desea también, de
acuerio con el invento, se pueden emplear, dispuestos en
_serie, mis reactores con circulacidn. 1 grado de conver-
sibn en el segundo, respectivemente el Gltimo, reactor es
preferiblemente al menos de 955 y més particulasrmente al
menos de 98%. o

Se enfiende que el grado de conversidn signifi-
ca el porcentaje de mondmero polimerizado. 3i aparte del
mondaero s56lo se suministrs al resctor uns pequefls csnbi-
dad de otros Qompuestos,'el QradO'de conversibn es casi
ipual sl porcentaje en peso de poiiﬁero en la mass de
reaccidn.’

" ‘Con el procedimiento de.acuerdo con el invento
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e obtiene un producto homogéneo.de_composicién constante
cuyo contenido de mondmeros puedé ser muy bajo.

En el procediﬁiento de acuerdo‘con el invento
son esenciélgs tento la recirculacién como el empleo de
un mezclador estitico. @5 muy importante el hecho de que,
como resultado de esto, la slimentacidn relativamente fria,
que contieﬁe aondmero e inicisdor, es mezclads répidsmente
con la masa de reaceidn reciréulada caliente. Zgto hace
posible emplesr un inicisdor que sea muy activo a la tempe-
rstura que reina en el reactor, pof'lo Que se logra una
elevada conversidn con un corto tiempo de permanencia.
3i el iniciador y el mondémero se calientsn lentamente, tal
¢como por ejemplo en un resctor tubular simple, el inicis-
dor sctiia demasiado pronfo y sblo se alcanza una bajs con~
versibn. Por la combinacidn de recirculacidn y un mezcla-
dor eséético se evitan picos de temperatura y se obtiene
un producto homogéneo. Tl corto tiempo de permanencia y el
buen control de tenperaturas son en particular favorables
para 1o preparscidn de polineros que tienden a una degra-—
dacidn térmics de los enléces. £l equipo empleado consiste
principalmente en un tubo con elementos mezcladores estd-
ticos asi como uns bombs de circulscibn, y es poco costoso.,
Bl consumo de energls es Eajo, comparado con procedimientos
en los cuales se hace uso de un exbrusor.

1 volumen de todo el sistems es relativamente

pequefio, por lo que prontsmente despuéds de 1la puests en

marcha se alcanza-un estado estable y es fécil el cambio
desde la produccidén de un tipo de polimero a ls de otro

tipo. Asimismo, el procedimiénto es muy flexible. iAparte

de las evidentes variasciones de temperaturs, de suministro
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|_de monémero y cstalizador, tanbién se puede hacer variar

la cantidad de masa de reaccidn recirculada. 3e pueden

lograr tiempos de DﬁrASﬂencla entre un minubto y tres cusr-~

tos de hora o mis. Un conurol adicional de la oollmerl 3=

cidn es posible afisdiendo contidades adiclonales de monof
mero y/b inicisdor u otroé aditivos al reactor coh circu-
1301on en uno o mis lu sares intermedios, o, en el c3s0 en
el que se utilicen varios reactores.-con circulacién dis-

puestos en serie, suministrando tembién mondmero y/c ini-

ciasdor, y/u otros compuestos al sezundo o subsiguiente

reactor con circulocién. Z1 equipo euplesdo en el procedi=-

miento pusde ser usado dentro de un amplio margen de vis-—

cosidades, por lo que se pueden preparsr polimeros con di-

ferentes pesos moleculares. Considerando Qhe el procedi-
miento se lleva a cabo 3 una-presién,elevéda; también se
pueden emplesr mondmeros de bajo punto de ebullicidn.
Como mondmeros pueden emplearse en el procedi-
niento de aéuérdo con el invento compuestos insaturados -
polimerizables que, en las condiciones de polimerizacién;
no son volitiles o son poco voldtiles y son liguidos o
solubles en los otros componentes de ls alimentscidn.

Principalmente, han de considerarse mondmeros vinilicos.

‘Ejemplos de monbmeros spropisdos que no tienen otros gru-

pos resctivos apsrte de la inssturscidn olefinice, son
estireno, slfa-metilestireno, vinil-tolueno, ésteres de
dcido scrilico o Acido metacrilico con slcoholes que

contienen 1 a 18 Stomos de carbono, tales como'agrilaﬁo

de metilo, acrilato de etilo, scrilato de butilo, acrils=-

I to ae 2-etilhexilo, acrilsto de decilo, metscrilato de me-

| tilo, metscrilato de"butilo, dimetscrilato de etilengli-
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_col, 7 ésteres de otros 5c;dos monocarboxilicos o dicsr-~
boxilicos insaturados, tales como fumsrato de dietilo, fu-
maratbrde diisobutilo, o maleato de di-n~butilo. 51 ls
polimerizacidn se lleva a csbo 3 una presiénrgrandemente
acrecentada, tembién han de considerarse monbdmeros de
punto de ebullicidn ligersmente mis inferior tales como
acetato de vinilo ¥ hexeno-1. Ademds, pueden emnplearse
también mondémeros que conyéngan'grupos reactivos, con tal
que se observe que no se ﬁroduzcan reacciones indeseables
durante la poiimerizacién. Bjemplos de dichos monbmneros
son jcido acrilico, dcido metacrilico, dcido crotdnico,
anhidrido de dcido msleico, ascrilamida, metacrilamida,
scrilato o metacrilato de glicidilo, acrilato y metscri-
lato de hidroxietilo, scrilato y metacrilsto de hidroxi—
propilo, glicerin-monoalil-éter y similares. '

Como iniciszdor han de considersrse los iniciado-
res usuales, principalmente compuestos peroxidicos y com~
puestos aéoicos.

Ejemplos de ellos son parbenzosto de butilo
terciario, perdxido de di-butilo terciario, perdxido de
benzoilo, azobis-isobutironitrilo. s cantidad total de
iniciador reQuerido puede ser ailadida juntamente con la
alimentacidn de mondneros. No obstante, también se puede
afladir s la alimentacidn una menor cantidad de iniciador,
afisdiéndose entonces inicisdor adicional al reactor con
circulacidn en un lugsr intermedio, a saber en un lugsr
sitqédo entre 13 slimentacidn de monbumeros y ls descarga
de masa de reaccibn, y/o afisdiéndose dicho iniciador adi-
cionagl a.un segundo o subsiguicnte reactor con cifculacién

si. 1o hay.
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Medisnte 1la utilizacidn de inicisdores con di-
ferentes temperaturas de puesta en funcionsaiento 0 dife-
rentes perfodos de descomposicidn de la mitad semi—vida,
o ﬁediante el suministro del miswmo iniciador o de diferen-
,tes iniciédores en diversos lugares, puede lograrse uns

conversibn bptima ¥y se pueden hacer vsriar las propiqda—
des del producto. Ls introduccidn de iniqiador en diver-
30s lugares pusde ser fa&orable psra. un apropiado c&ntrol
de 1o temperstura, espscialmente si se utilizan- iniciado-
res wmuy activos.

mgl como es usual en la polimerizscidn de mond-
meros vinilicos, squi se puede sfiadir tembién un reguls-

dor de lonzitud de cadena. Los compuestos usuales pueden
ser emplesdos para'esfe fin. 3Zjenplos de ellos son n-bu-
tilmercaptsno, ter.-—amilmercaptano, n-octilmercaptano.
También pueden émplearse los reguladores de longitud de
cadena ligeramente menos activos, tales como dietilengli-
col, trietilenzlicol, 2,2,4~trimetilpentsnodiol-l,5y
'dietilenglicol-monobutil—éter, v alcogoles alifdticos de
elevadé punto de ebullicidbn. Ademés, estos compuestos
tienen un efecto fisico reductor de la viscosidad.

Adicionalmente pueden aifladirse otros compues-

tos en tanto que éstos no?perturben 1ls polimerizscidn,
tales.como plastificantes, estabilizadorés, pigmenfos,
polimeros o compuestos que conduzcan 8 feticulapién del
'polimero a una temperatura por encima de la temperatura
de polimerizacidn. Tambidn, puede aﬁadirée”una péqueﬁa
cantidad de un diéolventé de alto punto Ge ebullicidn,
pafticularmente si 1s présencia del mismo en el producto'

final no tisne ningln efecto perturbader o incluso es
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..favorable, por ejemplo acetato de butilglicol.

' También pueden afisdirse componentes resctivos
en las condiciones de polimerizacidn, taieé como Jcidos
grasos superiores insaturados, resinss élcidiéas, poliés-
teres, po;ibutadieno u otros polimefoé. 2stos compueétos
son completamente recogidos por la polimerizacién ) gctﬁan
como polimero de injerto. Kdemés, también es posidle que
tna mezcla de mondmeros ya:parciaimente polimerizados ses
empleada como alimentacidn, »

En el procedimiento de acuerdo con el invento se|-
emplean reactores que consisten en un tubo con elementos
nezcladores estaticos internos. Hstos eiemenbos pueden
consistir en barras o placas perforadss, pero, preferi-
blemente, se utiliza como resctor un tubo que contiene
elementos mezcladores internos, el cusl c§n uns resisten-~
cia a”la circulacién lo nds bajs posible, hsce que la na-
sa de resccidén ses dividids en variss corrientes y vuel-
va a ser combinada, con canbio en la direccidn de circu-
lscidn. Zjemplos de ellos son los mezcladores estdticos,
que son vendidos, entre otros, por Kenies Corporation,
Bstados Unidos, sulzér Freres AG, Suiza, y Charles Ross
and Son Co., Zstados Unidos. Con estos mezcladores estd~
ticos, la energis requerida para la circulacidn es rela-
tivamente baja, al tiempo que todavia tienen lugar un
mezclado apropiado y una trensferencia de calor spropia-

~da. Zstos mezcladores puaden ser sﬁmihistrados en dife-
“rentes tanafos. ‘

Ta recirculacidn de parte de la massa de reac-

cién v la circulacién por los mezcladores estéticos se

ﬁueden 1levar 8 cabo con un dispositivo apropiado para
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— ‘el transporte de materisles viscosos, por ejemplo una

- rente en los diversos reactores.
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bomba de engzransjes o una boubs de tornillo sin fin. ZEn
1s mayor parte de los éasos, la cantidad total de mondaergs,
iniciadores y posibles aditivos se puede sfadir al co-

. mienzo del (primer) reactor con circulacidén, en ls forima
de una corrisnte previamsnte mezclads 3 través de un ca-
nsl.de alimentacidn, o como corrientes separadas 3 tra-
vés de varios canales.dé alimentacidn. Ko obstante, tal
‘cono antes se ha descrito, psrte de los mondmeros o del
iniciador se& puede suministrar también sl resctor en un
lugsr intermedio. También, si se utilizan dos o mds reac-
tores con circulacién conectados en serie, todos los
componentes pueden ser suministrados al primer reactor.
No obstante, en esta forms de reslizacidn pueden lozrsrse
buenoé resultados sfiadiendo uno o mids mondmeros o inicia-
dor al segundo reactor o s un subsigﬁiente reactor.

Lo temperatura en el reactor o resctores con
circulacidn se encuentra genersluente.entre el punto de
fusién’del monbmero que ha de formarse y 300°C, y es m3n-
tenids enfriando o calentando el tubo de reactor. También
es posible que un cierto perfil de témperaturas se3 man-
tehido a lo largo de varia; zonas del reactor. Preferen—~
‘temente,; la températura se encuentra entrg 150 y 2259C.
Si se hace uso de varios resctores con circulscién coned-

todos en serie, ls temperaturs puede tener un vslor dife-

Generalmente, 1z presidn en el reactor o reac~
tores se encuentra entre 2 y 100 atmbsferas absolutas y
depende, entre otras cosas, del tipo de mezelador estdticd,

de 1la velocidad de circulecidn, de la temperaturs y de la
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_ viscosidsd de ls mssa de reaccidn. En la mayor parte de

‘pelacién de recirculacidn en cada reactor puede ser ajus-

‘tada a un valor por separado.

.y, posiblemente, otros aditivos, a un tudbo 3 que esta

provisto con elementos mezcladores estiticos, internos.

Hojn nime] (e

los casos la presidn asciende a 5-50 atmbsferas absolutas,

31 se em?lean mon6meros relativamente volatiles u otros
aditivos, puede.emplearse una presiom entre 10 y 75 ot~
mbsferss absolubtas. T : . '
| E1l tiempo medio de permanencia por reactor_con
circulscidn, definido como el volumen del reactor divi-
dido por el volumén de la,alimentscidn suministrads por
unidsd de tiempo, se puede hacer voriar entre 1 minuto
y 45 o més ninutos, ¥y ésciende por regla general a un
valor entre 5 y 20 minutos. -

Con una cantidad constante de slimentscidn la
proporcidén de producto recirculasdo puede ser heché variar
mediante variacibn de la veiocidad de circulacién en el
reactor con circulacidn, con la ayuda de 1a bomba. Zn
general se.puede ;ecircular.entre 505 v 95/ de ls masa
de resccibn que sale del tubo mezclador. Un menor porcen-
taje conduce prontamente a picos de temperaturs y g uns
eficacia disminufds del iniciador, y un porcentaje mayor
no ofrece ningunaAventaja esencisl., rreferiblemente, se

recircula entre 754 y 907 de la masa de reaccidn. 3i se

emplean en serie varios reactores con circulacibn, la

El procedimiento de scuerdo con el invento se-
r4 explicado con la ayuds de la figura l.
A través de la conduccidén 1 y/o de la conduc-

cidn 2 se suministran continusmente mondmeros,.iniciador
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| Desde este tubo, la masa de reaccidn circula s través de
la conduccidn 4 a un segundo tubo 5 provisto con elementos
mezcladores estibicos internos. oi se requiere, también
pueden suministrsrse s través de la conduééién 6 inicisdor
u otros compuestos. A través de la condudpién 7 la masa
‘de reaccibn circula s uns bomba 8, la cusl, a través de
la conduccidn 9, impulss la masas nuevamente al tubo 3,
en donde es mezclada con los resccionantes de nueva apor-
tacidn, Parte de la mass de reaccidn es evacuads continus—
nente del sistema con circulacidn a trovés dé la conduc-
¢idn 10 y es hechs pasar 3 un segundo sistems con circula-
cién. Les referencias 11 a 2C inclusive indican elewentos
sinilares, que tienen lé nisma funcidn, que las referen-
cias 1 a 10 inclusive. En este sezundo sistema con circu-
lacibén, no obstante, es opcional el suministro de mondmero
de nuéva aportacidn y/o de iniciador a través de la con-
duqdién 11 & 12. A través de la conducecibn 20 —-en que esta
instalada una valvula de control 21 con la ayuda de la
cugl puede ajustarse la presidn del sistema~ el producto
continusmente descargado del segundo sistems con circuls-
cibn aflﬁye a un dispositivo de tratamiento 22, ALli, €l
producto es enfriado y tragsformado en polvos o escamag,
y'e§ descargsdo por la conﬁuccién 23. 5i se requiere, el
producto, antes dei enfrismiento, puede pééar primero a
uns zona dé desgasificacidn, en que se eliminan componen-
tes de bajo peso molecular.

No se han incluido en ls figure las previsiones

para mezclar prevismente los reaccionantes y dsrles la

presibén requerida, ni tampoto previsionss pars regular la

'%émperatura, dispositivos de seguridad, ni equipos de me-
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en &n sistema con circulacidn.

‘de la mass de reaccién recirculada con los nondmeros de

tura sube con rapidez a un valor por encims de la tenpe-

'clador puede considerarse como la zona ‘de reacceidn princi-

to, ilustrasda en la figura 2, estdn separadas fisiconmente

. catalizador son afiadidos s través de conductos 3L y 32,

mezoladores estéticos internos. La masa de reaccidn re-

=12~

Hoja nan

. -

- dicidn y control. 3i se emplea un Gnico sistema con cir-

bl

culacibn, la conduccibn 10 conecta directamente con la
vilvula de control 21 ¥y él dispositivo de trateniento 22,
Desde luezo, en lugar de dos tdbgs nezcladores
rectos como se muéstran'én los dibujos, se puede emplgar
un tubo rect?, varios tubos o un tubo curvo. También, va-

rio§ tubos mezcladores pueden ser dispuestos en paralelo

En el aparato de 1ls figura 1, la mayor parte
de la polimerizacién se produce en la primers parte del

primer mezclador estidtico, ya que hsy un répido mezclado

-

nueva aportacidn y el catslizador, de modo que la tempera-

|
ratura necesarla para activar el catalizador. For lo tan-

L3

to, el mezclador eatatlco o la parte inferior de dicho mez-

pal, 7 el resto de este resctor de bucle asi como el se-
gundo reactor de bucle se pueden considerar coOmMoO zZonas
de reaccidn secundarias o zonas "de igualado” o "de aca-

bado".

En una segunda forma de realizacidn del inven=—

13 zons de reaceidn prinecipsl y la zona de reaccidn se~

cundaria. Refiriéndose a ls figura 2, los monémeros y el

opcionalnente a través de una zona nezcladors, a la zona |

de reaccidn principal 41 que estd prOVLSta con medios

circulada es introducida en 41 a través de la bomba 33
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|y del conducto 39. 3e produce un nezclsdo muy rapido y

Desde la zons 41 ls nass de reacceidn es alinmentads a tra-

_tituida por zonas de reactor 33 ¥ 35 ssi como el conducto

derable de calor. 31 enfrismiento de la gzona 41 tiene por

. tivacidn del catalizador.

en la figura 1. Los tubos. 3, 57 13 eran tubos de acero

la polimerizacidn es iniciada con liberscidn de. calor.
vés del conducto 42 a la zona sccundaria o de scsbado cons-

de conexién'§4. Al nmenos 407 hasta 703 de los mondmeros
son polimerizsdos en 41. X1 volumen de dicha zona 41 pﬁe-
de ser pequefio en comparacidn cén el volunen cowbinado de
33 ¥y %35, por ejemplo entre 556 y 255 de dicho volumen com=-
binado. El resto del sistems de resccidn és similsr al
sistema descrito en la figuras 1. Zl tiémpo dé permanencia -
de 1la mass de reaccién en la zons de resccién principal

es corto y se desprende en esta zons uns cantidad cousi-

consiguiente sblo - un efecto limitado, y dicho enfrismien=-
to pﬁede ser omitido. Ls zona de reaccidn secundsris estd
provists con refriceracidén exbterna. La temperaturs de la
maéa de reaccidn recirculsda es tal, en ambas formas de
realizscibn, que incluso después de mezclarse con la ali-
mentacién de nueva aportacidn, relstivamente. fris, la

tempersbtura resultante es mayor que la temperatura de sc—

Ei procedimients de scuerdo con el ihvénto serd
explicado con ls ajuda de unos pocos ejemblos, pero'sin
quedar limitsdo a las formas de realizaeién o productos
que se descriven en ellos,

‘Tos experimentos descritoé en los ejemplos se .

1levsron a cabo en.uns disposicidn tal como se puestra

Ynoxidsble con una longitud, respectivsmente, de 41,6, 63
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~j 63 em y un didmetro interior de 11,3 ma, provistos con
elementos mezcladoras estiticos internos (mezclalores es-
-téticos Kenic, tipo 37;08—135, de Kenics Corporétion,
U34A). ‘ |
_El tubo 15 erz un Hubo de 53 cm de loagitud y

un difmetro interno de 10 mm, sin elementos mezcladores.

varisble con un caudsl de .sunministro variable eatre 10 y
50 litros/hora. La presidn sjustada con la syuda de la
vélvula de control 21 es mencionada en los gjemplos cono
presidn del sistema. Debido a la resistencia.de'los ele-
mentés nezcladores la presidn medides sl finsl del tubo 5
o del tubo 15 podris ser mayor que ls presidn del siste-~ |
ma. Da diferencia de presiones con relacidn al primerry
al segundo sistemas con circulscidn se mencions también
- ]
en los ejemplos. Ambos sistemss con circulacibn fueron {
enfriados con aceite, pero siendo limitads inintencionsda-
.mente la transferencis de calor. Las temperaturas mds ba-
jas fueron nedidas detrds de ls bombé 3 618, y las ten-
versturas mis sltas al finasl del tubo 3 o del tuvo 13.
Los monbneros, el iniclador y parte de los alcoholes que
asctusban como agentes de transferencia de cadens y reduc-
tores de viscosidad fueron suministrados sl primer siste-
ma con circulacidn s través de las conducciones 1 y 2.
Parbe de los slcoholes fué suministrads en todos los ejeﬁ-
plos a través de los dispositivos de seguridad de pre-
sibn, con el fin de evitar que éstos resultasen obstruf-
dos. La composicidn de 1s alimentscidn, expresada en pbrF
- centaje en peso, se mencions en la tablas. ¥n unos pocos

cgsos uns parte del inicisdor fué suministrada al segundo
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_sistema con circulacidn a través de la conducecidn 11l.

Fn todos los ejemplos la conversidn despuds del primer

sistems con circulacidbn ascendis s mds de 80%. &1 polime-

‘ro formado fué retirado detrds de la valvuls de control,

. enfrisdo sobre una placa metdlica, y triturado, Ls polime-

rizacién fué inicisds.suministrsndo primero un alcohol de
alto puhto de ebulliéién que todavia podris contenef po~
limero disuelto, y aumentondo lentamente el suministro de
monduero y de iniciador. Tras aproximsdanmente 1 a 2 horss,
se obtuvo un producto con una composicidn constante. La>
polimerizacibn fud detenids disminuyendo el suministro

de mondnero y de iniciador, y suministrando un- alcohol .

de alto punto de ebullicidn.
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- Bl inicisdor A es perdxido de.di~butilo tercis=-

rio; el inicisdor 3 es perdxido de benzoilo; el iniciador

C es perbengoato de butilo tercisrio.

Ejemplo T

2%984 cm3 de was mezcla de mondmeros, slcoholes
y cqtalizadof son suminist;ados por cada hora al equipo
de Lolimerizacién arribs descrito. La composicidn de la
nezecla es descrita en la tabla bajo el n2 1. TLa tempesratu-
ra en el primer sistema con circulacidn azcendis a un va-
lor entre 170 y 17620 y en el segpundo sistema con circula-
cibn o un valor entre 1732C v 1802C. Ia presibn del sis-
tema habis sido ajustada a 9,5 aﬁmésferas absolutas. la
diferencis de presiones sobre el primer sistema con cir-

| o
culacidén ascendis a aproximadamente 9,5 atmbsferas abso-

;
lutas y sobre el segundo sistema con circulacién a aproxi—:
nadanente 10 atmbsferas absolutas..En ambos sistemas con
circulacibdn, la velocidad de circulzcidn ascendid a 49,8
litros/nora. .

Bl producto retirado era un polimcr;\incoloro
que tenié un punto de fusibn de 1362C, que conteﬁia nenos
de 0,9% en peso de monduero insstursdo y 43 en peso de

trimetilpentanodiol.

Ejenplo 1T
' 3,131 cn’ de la mezcls descrits en la tabla ba-

jo el n2 2 se-suministraron por cada hora. :in el primer
sistems con circulacidn la temperaturs ascendid.s un vo-
1lor entre 1802C y -1849C, y en el segundo sistems con cir-

culacién a un valor entre 1909C y 2002C. La~presi6n'del
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|_-sistema habia sido ajustads a 3,5 atmbsferas absolutas.

En smbos sistemas con circulscidn la diferencia de presio-
_nes e:é menor de 0,5 atmbsferas absolutas y la velocidad -
de circulacidn cra de 49,5 litros/nora. Fl polimerc inco-

loro, resultante, contenis menos de 1,39% en peso de monbd~

rnero inssturado y aproximadamente 2375 en veso de alcoho-—

les.

Ejenplo TTT

Se repitid el método de scuerdo con el #jemvlo
II vero con un suministro de 1.557% cma/hora de ls mezcls
descrita en la tabla bajo el n2 3 ¥y con una presidn del
sistena de 10 atmbésferss absolutas. Se obfpvo un polinmsro
incoloro qus contenia menos de 1,23 en peso de monduero

insaturado y aproximadamente.247 en peso de alcoholes.

Ejenplo IV
Se suministraron 3.134 cm3 por hora de ls mezcla
descrita en la tsbls bajo el n? 4, La tempersturs en el
. ‘. . ., cr o
primer sistema con circulacidon ascendio s un’vslor eatre
1569C y 1749C y en el segundo sistems -con circulacidn a

un valor entre 1802C y 2002C. La presidn en el sistena

_habia sido ajustada s 9,8 atmbdsferas absolutss. La dife-

rencia de presiones con respecto sl primer sistema con cir-
| culscién fué de 4 atmdsferss absolutas, y con respecto
al segundo sistema con circulscién fué menor que C,5 atmds+

ferss aobsolutas. En ambos sistemas con circulacidn, la

velocidad de circulacidn ascendid a 12,85 litros/hora.

" E1 polfimero incoloro formado contenis menos de 1,00 en -

Peso de mondmero inssturado y sproximadsmente 22% en peso
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tre 17020 y 1752C.y en el segundo sistems con circulacidn

tema habis sido ajustads a 8 atmbsferas absolutas. in el
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Ejemplo V _

Se repit16 el método de acuerdo cocn el ejemplo.
IV, pero shors con uns velocidad de cireulacién de 49,6
litros/hora/en smbos sistemas con circulscibdn. La tempe- -
raturas en el primer sistena con circulscién tenis un va=
lor entre 1592C y 1702C, y en el-segﬁndb sistens con cir-
culacidn estaba entre 1882C y 2002C. Is presidn del sis-
tema habia sido ajustada a 10,5 atnbsferas absolutas. La
diferencis de presiones con respecto sl primer sistena
con circulacién fué de 14,5 stmésferss absolutas y con
respecto al segundo sistems con circulscibn de 3,5 atubs-
féras absolutas, 7.
| Bl polimero incoloro formado contenia menos de

2,0/ en peso de monduero insaturado y aproximsdamente

2475 en peso de alcoholes.

mijemnplo VI

Se suministraron 3.007 cm5 por hora de l3 meg-
cla descrits en la tabla bajo el n? 5, Lz temperaturs en

el primer sistema con circulacidén ascendis a un velor en-
3 un vslor de sproximadsmente 2002C. La presidén del sis-

primer sistema con circulacidén la.diferencia de presiones
ascendis é 22‘atmésferas ébsolutas v en el sezundo siste-
na con circulscién a 7 atubsferss sbsolutas. Zn.smbos sis-
‘temss con circulscidn la velocidsd de circulacidn era de

45,9 litros/hora.
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- . . El polimero incoloro formado contenia menos de

0,43 en peso de mondmero inssturado y &% en peso de alco-

holes.

Ejemﬂlo VIiI
Sg suninistraron 1.425 Cm3 por hors de,ia nezcla

deserits en!la tabls bajo el nf 6. Ia tempersturs en el |
primer sistems con circulacidn ascendid s un valor eatre
15480 y 1632C y en el segundo sistema con circulacidn a
un valor entre 19620 y 2002C. Lo presidn del sistema.ha—
bia sido sjustads a 11 stmdsferas absolutas. <n el primer
sistems con circulacidn la diferencis de presiqnes era
de 23 atmésferasrabsolutas y en el segundo sistema con
circulacidn eré de 1,5 stnbsferss absolutes. Ls velocidsd

! - i .
de circulacidn en el primer sistema con circulacién era
de 35 litros/hora y en el segundo sisteﬁa con circulaciftn
de 49,6 litros/hora. El polimero incoloro formsdo conte-

nia 4,1% en peso de mebtacrilasto de metilo y 95 en peso

-de dio;itol.

Biemplo VIIL

Tueron suministpados 3,176 cm3 por hors de 1o
‘mezcls descritz en la tébia bajo el n? 7. La tempersturs
en el primer sistema con circulacidn ascehdié g un valor
entre 1532C y 17%2C y en el segundo sistems con circula—
cidn s un valor entre 1959C y 2009, ILa presidn del sis=
tema habia sido ajustada a 6 atmbsferas sbsolutas. Ia
diferencia de presiones en el primer sistema cbn circhla-
.cibn ascendfa a 14 atmdsferas absolutas y.en el segundo

sistema con circulacibén a 7 atmdsferss absolutas. La ve=
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primer sistens cbn circulacidn y a 49,6 litros/hora en el

'scgundo sistems con circulscién.

,1,2% en peso de mondmero insaturado y 7 en peso de dioxi-

‘mezcla descrits en la tabls bajo el n® 8. La tempersatura

‘en el primer sistema con circulacidn estaba entre 15

tintas, o como un aditivo a poliésteres insaturados.

Hojs ntm.2 2,

|_locidad de cirenlacidn auccndla a 14 11tro /hora yn el

bl polimero incoloro formado confenla menos de
tol.

Sjemplo TX v
Fueron suministrsdos 3%.047 cm5 por hora de la

5703
y 1652C y en el segundo sistems con circulacidn en aproxi-
madanmente 2002C, Lo presibn del sistema hadia sido ojus-
tada 378 atmbsferas absolutas. La diférenoia de presiones
ascendis a 4 atmbsferss absolutas en el primer sisteua
con dirculacién f a 4,5 aﬁmésferss sbsolutas en el segun-
do sistema con circulacién., La velocidad de circulacidn
era de 49,6 litros/hors en ambos sistemas con circula-
¢ibn. E1 polimero incoloro formado contenia menos de €,53
en peso de mondmero insaturado y 87 en peso de dioxitol.
Los pplimeros obtenidos en los ejemplos I a VI
inclusive son solubles en basses acuosas y pueden ser en-
pleados en ceras para suelos. 1 poli(metacrilsto de me—
tilo) obtenido en el ejemplo VII puede ser eunpleado ccao
material de moldeo o maberisl para recubrimiento. #1.po-
1{mero obtenido en los ejemplos VIIL y IX puede ser em-

pleado como componecnte en agentes para recubriniento o
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RETIVINDICACIOHES

" Los puntos de invencidn propia y nueva que se

prescntan para que sean objebto de ests solicitud de Pa-
éue ge recogen en 1as reivindicaciones siguientés:

2,- Procedimiento para la polimerizacién conti-
nua en mas3 de uno o mds compueshos polimerizables, olefi
nicanmenbte insaturados, por cslentamiento de uns mezcls
-~ que ¢s liguida enrlas condiciones de reaccidn emplesdas-
de uno o mis monbaeros olefinicamente insaturados, sl
menos un inicisdor de polimerizscibn y, si se requieren,
otros aditivos ususles, esténdo caracterizado este proce-
dimiento por e1 hecho de gue uno o mis moﬁémeros 7 un ini-
cisdor son suministrados continusmente a un resctvor tudu-
lar provisto con elementos mezcladores estiticos, inter-

nos, en el cusl reactor reins uns temperatura entre el

punto de fusibn del polimero que ha de ser formsdo y 5C02C

asi como uns presidn entre 2 y 100 stmbsferss absolutas,
y porque de 50 a 957 en peso de la masa de reaccidn aue
sale del tubo se devuelven de un modo. continuo al reactor

como slimezntscibn, y 1la obtrs porcidn de 1ls mesa de reac—

cibn de moners tal que el srado de conversidn de la masa
'de reaccién ssliente sea al menos de 7573
22, Procedimiento de acuerdo con la reivindi-
cacidn 12, caracterizado porque se recirculs continuamen-—
te entre 70% y 90% de la massa de reaccibdn saliente.
BQ.—VProcedimiento-de acuerdo con las reivindi-

‘caciones 12-22, caracterizado porque la presidn en el

f.
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Qreaotor asciende a valores entre 5 atmdsferss absolufas_
y .50 stmbsferas absolutas. ' |

4a,~ Procedimiento de acuerdo con las feivindi-
caciones 12 a 33, caracterizado porque la temperaturs en
, el reactor ssciende a.valorés entre 15090 y 225aC,

52,- Procediniento de acuerdo con las reivindi-
" caciones 12 g 42, caracterizado porgue una csntidad adi-
cional de inicisdor y/o d¢ monéméro es suministrads en
un lugar situsdo entrc la entrads de la alimentscidén prin-
cival y la descargs de la masa de reaccibn.

62 ,- Procedimiento de acuerdo con la reivindica-
cidn. 13, caracterizado porgue la masa de reaccidn descar-
gadardel resctor es suainistrsds como slimentacidén a uno
o mds reaschorss subsizuientes que estdn conectados en se=
rie y provistos con elementos mezcladores estiticos, in-
ternéé, en los cuéles reactores reins uns temperatura en-—
tre el punto de fusidn del polimero que se ha de foruar
y 3002C y uns presibn enfre 2 atmésferas absolutas y 100
-atndsferas absolutass, siendo devueltos continuamente de
nuwevo al mismo reactor, en calidad de aiimentacién, de
50 a 95% én peso de 1ls nasa de reaccién.descargada de ca-
da reabtor. |

93, Procedimiento de acuerdo con ls reivindi-
cacibn 6%, caracterizado porque se suministra uns cantidad
gdicional de wmondmero y/o de iniciador a uno o nds de
los reactores segun&o o subsiguilentes. .

82,~ Procediniento de acuerdo con laé.reivindi;
caciones 12 a 72, cesracterizado porque el gradd.de con=~
-versibn de Lo masa de reacdibén descsrgads del Gnico reac—

tor o del Gltimo resctor es al menos de 957,
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B 9Q;- Procedimiento de acuerdo con la reivindi-~
cacion 12, caracterizado porque uno o mis monbmeros y al
menos un catalizador de polimerizacién son introdﬁcidos
de modo continuo en una zona de reaccién principal'eh que
también se introduce masa de reaccién recirculada a una
temperatura p%r encima de la temperatura de la alimenta-
ciénfy por encima de la températura de activaciéﬁ del ca-

talizador con lo cual se inicia prontamente la polimeri-

‘lzacidn, después de-lo cual la masa de reaccidén es hecha

pasar a una zona secundaria, cuyo volumen es mayor que

el volumen de la zona principal, en donde la masa es so-
jmetida a enfriamiento y a polimerizacidén adicional y lue-
50 a recirculacién de parte de la masa de reaccidn a la
zona de reaccidén principal.

10&2,~ Procedimiento paré la polimerizacién.con—
tinua en masa de uno o mds compuestos polimerizables.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que an
tecedé, representado en ios dibujos.que se acompaiian y
para los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de veinticinco hojas escri

.

tas a maquina por una sola de sus caras.

s Madrig,lhBE1SS
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