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E l p resen te  invento concierne a  un procedim iento 
para l a  obtención de clo ru ro  de v in ilo , directam ente apto 
p ara  l a  po lim erización  , a p a r t i r  de lo s  prodnetos que re ­
su lta n  de l a  p i r ó l i s i s  del 1,2 d ic lo re tan o .

Se sabe que lo s  productos de l a  p i r ó l i s i s  del
1.2 d ic lo re tan o  contienen casi siempre peqiehas cantidades 
de butadieno, del orden de 10 a 40 p a r te s  por m illón, con­
tadas con re la c ió n  a l clo ruro  de v in i lo . E stos contenidos 
en butadieno que se vuelven a encon trar en e l  cloruro  de 
v in ilo  f in a l  son s u f ic ie n te s  para in h ib i r  su po lim erización , 
y es necesario  re d u c ir lo s  a menos de 5 p a r te s  por m illón  
jpara que e s ta  po lim erización  pueda hacrese normalmente, so ­
bre todo según e l  procedim iento en em ulsión.

Aunque se haya comprobado que e l  contenido en bu-t- 
tad ineo  formado e ra  tan to  menor cuanto e ra  e l  1,2 d ic lo re ­
tano de p a r tid a  más puro, es siempre necesario  depurar de 
butadieno e l c loruro  de v in ilo  obtenido por p i r ó l i s i s  d e l
1.2 d ic lo re tan o  según lo s  procedim ientos conocidos.

Se ha propuesto ya depurar e l clo ruro  de v in ilo  
o btenido por p i r ó l i s i s  del 1,2 d ic lo re tan o , haciendo pasar 
¡el monómetro en mezcla con cloruro  de hidrógeno, en fa se  
pe vapor, sobre un ca ta liz a d o r de h id ro c lo rac ió n  t a l  como 
3gCl2 o FeCl^. (pa ten te  belga 564.173 del 22.1.1953 a nom­
bre de Solvay e t  C ié). E ste  procedim iento exige, s in  embarge, 
Lncluir una in s ta la c ió n  de tra tam ien to  c a ta l í t i c o  suplemen­
ta r ia , lo  que puede aumentar sensiblem ente lo s  g asto s de 
producción, y exige que por lo  menos una p a rte  del d ic lo re ­
tano no convertido sea separada de lo s  productos do l a  p iró ­

l i s i s .
Según e l  procedim iento d e sc r ito  en l a  pa ten te  nox-
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team ericana 3-142.709 Re Monsanto, so depura de butadieno 
e l  clo ruro  de v in ilo , poniendo e l  clo ruro  de v in ilo  l íq u i ­
do en contacto con una cantidad de cloruro  de hidrógeno a n ­
h id ro , que rep resen ta  de 0,5 a 5r en peso de cloruro de 
v in ilo , durante un periodo que va de 2 minutos a 5 horas. 
Este procedimiento no se ap lic a , s in  embargo, como e l  pre 
cedonte, más que a l  clo ruro  do v in ilo  ya separado do lo s  
o tro s productos de l a  p i r ó l i s i s - y  exige emplear cantidade 
bin d efin id as de cloruro  de hidrógeno s in  lo  cual una depu-j- 
rac ió n  u l te r io r  s e r ía  n ecesaria  para e lim inar su exceso.
} La f in a lid a d  del invento es precisam ente propor­
c io n a r un medio se n c illo  y e ficaz , evitando lo s  inconveaieá- 
;tes de lo s  tra tam ien tos conocidos p rac ticad os sobre e l  clo-¡- 
L'uro de v in ilo  f in a l  y procurando la  v en ta ja  do no in c lu ir  
operación suplem entaria onerosa o d e licad a  de poner en prá¿
¡ti ca.

E l invento consiste  en un procedim iento para l a
obtención de cloruro  de v in ilo  directam ente apto para l a  
polim erización, a p a r t i r  del producto bruto procedente de 
la  p i r ó l i s i s  del 1,2 d ic lo re tan o , ca rac te rizad o  porque se 
condena, bajo una p resión  superio r a l a  p res ió n  atm osféri­
ca, e s te  producto bruto para obtener una fase  l íq u id a  que 
se d e ja  madurar dos horas por lo  menos a una tem peratura 
comprendida en tre  0 y 1002C an tes de separar de l a  misma 
Los co n s titu y en tes .

De manera sorprendente, l a  s o l ic i ta n te  ha compro­
bado a s í  que l a  fase  líq u id a , después de t a l  tra tam ien to ,
10 contenía ya cantidades d e tec tab le s  de butadieno. P rá c ti  
sámente, e s ta  fase  l íq u id a  permanece en depósitos, en lo s  
euales se puede disponer ventajosamente un ca ta liz ad o r só li
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do de h id ro clo rac ió n , t a l  como un c lo ru ro  m etálico, pero 
s in  que sea necesario  añad ir un re a c tiv o  cua lqu ie ra .

La e tapa de condensación p rev ia  se e fec tú a  gene­
ralm ente por una re f r ig e ra c ió n  apropiada de lo s  productos 
gaseosos de p i r ó l i s i s ,  mantenidos bajo una p res ió n  su p e ric r  
a  l a  atm ósfera. Durante dicha condensación, se obtiene uns 
fa se  gaseosa que e s tá  en e q u ilib r io  con l a  fase  l í-  uida, 
y contiene una c ie r ta  cantidad de butadieno; ventajosamen­
te , l a  fa se  l íq u id a  madurada puede se r  u t i l iz a d a  entonces
como líq u id o  de lavado de d icha fa se  gaseosa, con ob jeto  de 
absorber e l  butadieno re s id u a l . Debe s u f r i r  entonces una 
nueva maduración de dos horas por lo  menos. Se comprueba 
a s í  que a l  renovar e s ta  operación, en una o v a ria s  columnas, 
según e l  contenido en butadieno p resen te  en e l  producto bru­
to  de p i r ó l i s i s ,  se l le g a  finalm ente a depurarlo  totalm en­
te  de butadieno.

Los co n stituy en tes  de l a  fa se  l íq u id a  madurada, 
que comprnede esencialm ente e l  clo ruro  de hidrógeno, e l  
clo ruro  de v in ilo , y e l  1,2 d ic lo re tan o  no convertido, puej- 
den se r  separados entonces de cua lqu ie r manera conocida en 
s í .  Se puede operar eventualmente una expansión y someter 
lo s  gases obtenidos a una d e s ti la c ió n  a tem peraturas r e la ­
tivam ente b a ja s . Prácticam ente, se p re f ie re , s in  embargo, 
separar, un en primer lu g ar, e l clo ruro  de hidrógeno, lu e ­
go e l  c loruro  de v in ilo  en dos columnas sucesivas que fun­
cionan bajo una p resión  próxima a aq u e lla  en que se encuen­
t r a  l a  fase  l íq u id a  madurada, lo  que perm ite entonces no 
mantener tem peraturas de d e s ti la c ió n  demsiado bajas; en es­
ta s  condiciones, es necesario , s in  embargo, que l a  fa se  or­
gánica no permanezca más de 40 minutos en e l herv idor de
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l a  columna de d e s tila c ió n  del cloruro de v in ilo , y que l a  
tem peratura en este  lierv irdor no exceda de 1603C. Cuando 
se rebasa uno u o tro  de e s to s  l ím ite s  de tiempo y de tempej- 
ra tu ra , se comprueba, en efec to , que e l  clo ruro  de v in ilo  
f in a l  puede perder su a p titu d  para l a  polim erización .

Con e l  f in  de hacer comprender mejor la  manera 
de r e a l iz a r  e s ta  depuración en fase  l í  -uida, darnos la  des­
cripc ió n  de dos d isp o s itiv o s  p rev is to s  a es te  e fec to  con 
re fe ren c ia  a la s  f ig u ra s  I  y I I  an e jas .

Según l a  f ig u ra  I ,  e l  horno de p i r ó l i s i s  1 e s tá  
.-tantenido a alrededor de 5CQSC bajo una p resión  del orden 
le 11 kg/mc^; e s te  horno, que puede e s ta r  p ro v isto  evcn tual-
taente de una guarn ición  de m ateria l in e r te  a base de s í l i c e ,¡
¿s alim entado con 1,2 d ic lo re tan o  puro; lo s  productos pro­
cedentes de es te  horno y que contienen esencialm ente cloru-f

j-o de v in ilo , cloruro de hidrógeno y 1,2 d ic lo re tano  no con- 
e r t id o  (h asta  50g) pasan a 2, donde su fren  un temple o re -  

Aojo que l le v a  su tem peratura a alrededor de 1503C; l a  fase  
gaseosa que se escapa por 3 contiene entonces cloruro  de v i-  
i.ilo  y cloruro  de hidrógeno, es d ir ig id a  hac ia  l a  columna 4:
3a fa se  l íq u id a  tomada en 5 en l a  p a rte  in f e r io r  de 2 es e n ­

r ia d a  a 403C bajo una p resión  del orden de 10 atm. y pasa 
1 d isp o s itiv o  de almacenaje o madurador 6, donde permanece 
or lo  menos dos lloras de y an tes de alim en tar l a  columna 4 
or l a  v ía  7; contiene esencialm ente 1,2 d ic lo re tan o , clorur-j; 
e v in ilo  y un poco de clo ruro  de hidrógeno.

El butadieno presen te en lo s  productos que en tran  
ti 2 se vuelve a encontrar por mitad en 3 y en 5; poro se 
iaprueba de manera sorprendente que en 7, l a  fase  líq u id a  
ue ha permanecido en 6 no contiene prácticam ente más butadieno.
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En 4, se separa en l a  cabeza e l  c loruro  de h id re  
geno a alrededor de -309C, bajo una p res ió n  de 10 Rg/ctn^, 
m ientras que del herv idor mantenido a 909C, se toma por la  
v ía  8 una fa se  l íq u id a  que se d ir ig e  h ac ia  l a  columna 10.

En 10, se separa en l a  cabeza e l  clo ruro  de v in i 
lo  a  40SC bajo 5 l:g/cm^, m ientras que e l p ie mantenido a 
15090 proporcionaesencialm ente 1,2 d ic lo rc tan o  y productos 
clorados en (v ía  11).1

Los productos procedentes de 4 no permanecen más
de 30 min. en e l  herv idor de l a  columna 10, y se comprueba i

jque e l  c loruro  de v in ilo  finalm ente obtenido en 10 puede
!scr entonces polim erisado s in  d if ic u l ta d ,  t
I Se ve a s í  que e s te  d isp o s itiv o  perm ite ya obtener
clo ruro  de v in ilo  polim erisado a p a r t i r  de productos de p i 
r ó l i s i s  que contienen a lo  sumo 10 p a r te s  por m illón de bu­
tad ieno  con re la c ió n  a l  clo ruro  do v in i lo .

Cuando e l  índ ice  de butadieno in i c i a l  a l a  s a l i ­
da de l a  p i r ó l i s i s  es de, a lo  sumo, 20 p a r te s  por m illón, 
con re la c ió n  a l  c loruro  de v in ilo , se puede operar ventajoj- 
samente según l a  f ig u ra  I I .  E ste d isp o s itiv o  es id én tico  aL 
de l a  f ig u ra  1, salvo que lo s  productos que pasan a  3 son 
lavados en 3bis a co n traco rrien te  de una fa se  l íq u id a  tomaj- 
da en l a  conducción 7, siendo conducido e l  p ie de e s ta  co­
lumna de lavado luego h ac ia  e l depósito  6 donde permanece 
de nuevo durante dos horas, por lo  menos, an tes de se r d i­
r ig id o  a 7<

G racias a  e s te  d isp o s itiv o , se l le g a  a s í  a a lim i-  
nar to talm ente l a  p resen c ia  de butadieno en e l  p ie  de l a  
columna 4.

E ste d isp o s itiv o  no tien e , naturalm ente, nada de 
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l im ita t iv o ;  en e fec to , se puede concebir fácilm ente que la  
fase  gaseosa que sa le  en cabeza de l a  to r re  de lavado 3bis!
sea lavada de nuevo a con traco rrien te  de una nueva fracc ió nil íq u id a  tomada en l a  conducción 7, y a s í  sucesivamente, con 
objeto  de ctue e l contenido en butadieno del cloruro de vi-¡in ilo  p resente en lo s  productos procedentes de l a  columna ¡
4 sea llevado  a lo s  l ím ite s  to lerados para su po lim eriza- {
ción, es d ec ir, que se a lo  sumo ig u a l a 5 ppm.

Este clo ruro  de v in ilo  f in a l  obtenido en cabeza
de l a  columna 10, es entonces apto directam ente para l a  po*- , ' ! lim crizac io n  cuando se mantiene en e l  herv idor a una tempei

i

ra tu ra  de a losumo 160^0 y un tiempo de nermanencia uue no*" i
excede de 40 minutos.

E sta  s o lic itu d  que corresponde a l a  p resen ta  en 
l a  República Federal Alemana, e l  20 de septiembre de 1.966,
núm. P 16 18 949.4 (an tes S 111889 IVb/12 o ),se  acoge a loe 
b en e fic io s  d e l a r t íc u lo s  51 del v igente E s ta tu to  sobre Proj-
piedad I n d u s t r ia l .  ¡

R O T A
i

Los puntos de invención propia y nueva que se pre­
sentan  para que sean objeto  de e s ta  s o l ic i tu d  de Paten te 
de Invención en España, por YBI3TB años, son lo s  s ig c íen teb :

1 . -  Un procedimiento para l a  obtención de cloru-;* i
ro  de v in ilo  directam ente apto para l a  po lim erización, a }, )p a r t i r  del producto bruto procedente de l a  p i r ó l i s i s  del j
1.2 d ic lo re tan o , carac terizado  porcue se condensa, bajo una! " !i 't ;
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p res ió n  superio r a l a  p res ió n  a tm osférica, e s te  producto 
bruto para  obtener una fa se  l íq u id a  que se d e ja  madurar 
dos horas, por lo  menos, a  una tem peratura comprendida catire 
0 y 100SC an tes de separar de l a  m̂ .sma lo s  co n stituy en tes

2 . -  Un procedim iento según l a  re iv in d ic ac ió n  1, 
ca rac te rizad o  porque una p arte  de l a  fa se  l íq u id a  madurada 
es tomada para  la v a r  l a  fa se  gaseosa que su b s is te  en l a  
etapa de condensación del producto bruto de p i r ó l i s i s ,  y 
luego su fre  todavía una nueva maduración de dos horas por 
:1o menos.

3 .  -  Un procedim iento según una u o tra  de la s  r e i ­
v indicaciones precedentes, carac terizado  porque se separa 
e l  c loruro  de hidrógeno de l a  fase  l íq u id a  madurada de una 
manera en s í  conocida para obtener finalm ente una fa se  or­
gánica de l a  que se ex trae  e l  cloruro  de v in ilo  por d e s t i ­
la c ió n , no permaneciendo dicha fase  orgánica más de 40 mi­
nutos en e l herv idor de l a  columna de d e s ti la c ió n  donde l a  
tem peratura no excede de 160SC.

4 .  -  Un procedim iento para l a  obtención de c lo ru ­
ro de v in ilo  directam ente apto para l a  po lim erización .

Tal y como se ha d e sc rito  en l a  Memoria que ante 
cede, representado  en e l  dibujo que se acompaña y con lo s  
f in e s  que se han esp ec ificad o .

E s ta  Memoria consta de ocho ho jas e s c r i ta s  a má­
quina por una so la  cara . . ^

Madrid,
P.Á.
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