MEMORTIA DESCRIPTIVA

pare solioitar PATENTE DE INVENCION por 20 &fios
A nombre de SOLVAY & CIE.

sociedad anénime belge

con domicilio en Rue du Prince Albert 33, B-1050 Bru-
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por: "PROCEDIMIENTO PERPECCIONADO DE POLINERIZACION /0
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ROS ETILENICAMENTE INSATURADOS™
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. La presente invencidn se refiere a un per-
feceionamiento del procedimiento de polimerizacién y/o
copolimerizacidn en lecho fluidizado de mondmefos etilé-
nicamente insaturados, y en particular del cloruro de
vinilo y del propileno.

La regulacién térmice de los reactores exg
térmicos de polimerizacidn en lecho fluidizado es capital
para la realizacidén de un procedimiento industrial, par-
ticularmente si se desea utilizar reactores de graan ta-
mafio.

Solemente un control térmico eficaz de la
reaceidn de polimerizacidn permite obtener resinas de
propiedades aceptables y constantes.

Bs conocido controlar térmicamente las
reacciones de polimerizacidn exotdrmicas segin el prin=-
eiplo de la refrigeracidn interna, es decir inyectando
el o los mondmeros en forma lfquids, asegurando la vepo-
rizacidn de éstos el aporte de las frigorfas necesarias
para la eliminacidn del calor de polimerizaecidn.

Por otra parte, los dispositivos de inyec-
eidn habitualmente utilizados en los reactores de lecho
fluidizado no convienen paras la inyeccidn de mondmeros
1fquidos, porque han sido concebidos dnicamente para la
inyeceidn de componentes gaseosos.

Ademds, en el caso particular de la inyec-
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cién de mwonbémeros liquidos, es precise tomar precarcio-
nes sspeciales particularmente con el fin de evitar sl

retorno a los pulverizadores del o de los mondmeros ga-
se0so0s, del polvo fluidizado y wuy perticulsrmente del

o de los catalizadores,

.Se ha encontrado que, para eviter los in-
convenientes citedos anteriormente y controlar de una mz
nere dptima la reaceidn de polimerizacidn, se debe efec-
tuar la inyeccidn del o de los mondmeros liquidog en coh
diclones particulares que consisten en wiilizar pulveri.
zadores especiales convenientemente dispuestos en el la-
cho fluidizado.

La presente ilnvencidn se refiere pues &
un procedimiento perfeccionado de polimerizacién y/o de
copolimerizacidn en lecho fluidizado de mondmeros eti~
lénicamente insaturados segdn el cual se trabaja en pree
sencia de uno o‘de varios catalizadores o iniciadores,
de una sustancie sélida y a una éresidn inferior a la
presidn de vapor saturante del o de los mondmeros & po-
limerizar, caraotarizado-porque para controlar térmicea-
mente la reaceidn de polimerizacién, la inyeceidn del o
de los mondmeros en forma liquida ge realize por medio
de uno o de varios pulverizadores cuyos orificlos tienen
un dlémetro que estéd comprendido entre 0,1 y 1,5 mm y que

estdn dispuestos permaneptemente a una altura comprendids
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entre 0 y el 75% de la altura de la masa fluidizada,

El didmetro de los orifieios del pulveri-
zador, que es una de las caracteristicas criticas de la
invencidn, debe estar comprendido entre 0,1 y 1,5 mm, ¥
preferiblemente entre O,} y 1 mm. Un pulverizador cuyos
orificios tengan un didmetro inferior a 0,1 mm, no es
conveniente para el procedimiento de la invencidn, por-
que los orificios se obstruyen con rapidez y, ademds, las
pérdidas de carga son muy importantes, lo que exige la
utilizacidn de bombas de rendirientos ruy elevados.

Por otra parte, el aumento del nUmero de
orificios de los pulverizadores, que es hecesario cuando
éstos presentan un difmetro reducide, presenta inconve-
nientes de orden préctico. En efecto, es précticaments
imposible Ffabricar pulverizadores que tengan un ndrero
elevado de pequefios orificios que tengan todos el mismo
didmetro. Ios didmetros diferentes conducen a pasos pre-
ferentes, lo cual, en el caso de orificios pequefios, fa-
cilita por un lado el atascamiento y da lugar por otra
parte & una distribucidén no uniforme del 1lfquido en el
seno de la masa fluidizada,

" Ta utilizacidn de pulverizadorss cuyos ori-
fiecios tengan un didmetro superior a 1,5 mm no es con-
veniente paras el procedimiento de la invencidn, dado que

si la presién se invierte en el reactor, es decir si la
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presidn que reina en el reactor llega a ser shperior a
1z presidn reinante en los pulverizadores, se produce
irremedisblemente un retorno del polve fluidizado a los
pulverizadores, lo que ocasiona la obstruccidn de los
orificios de los pulverizadores, y como conhsecuencia ls
interrupcidn de la reaeccidn.

Bstos jnconvenientes no se presentan cuan-
do se emplean pulverizadores cuyos orificios tlemen un did
metro inferior a 1,5 mm y sugperior a 0,1 am.

Seria posible, bien entendido, realizar la
polimerizacién en lecho fluidizado con ayuda de pulveri-
zadores cuyos orificios tengan un didmetro superior a 1,5
mm, con la condicién de prever medios tdenicos especia-
les y costosos que permitan evitar en todo momento el re-
torno del polvo fluidizado a los pulverizadores cuando
las condicionss de presidn sean tales que la presidn en
el reactor sea superior 2 la reinante en los pulverizado-
res, Eeto ho éntra dentro del marco de la presente inven-
cidn.

Por otra parte, para obtener un control t&r-
mico Sptimo de la reaccidn de polimerizacidn, es necesa-
rio disponer el o los pulverizadores en el reactor de po-
limerizacidn & una altura comprendide en todo mowento en-
tre 0 y el 75% de la altura de la masa fluidizada, y pre-
feriblemente entre el 15 y el 704 de esta eltura,

Y.
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i se sitilan los pulverizadores a una al-
tura superior al 75% de la altura de la masa fluidizada,
no es posible ya asegurar un control térmico eficaz de
la reaccién de polimerizacién,

5 En ciertos casos, este control llega a ser
ineluso imposible, particularments cuando se deses obte~
ner productividades muy elevadas reduciendo la duracidn
del ciclo de polimerizacidn, por ejemplo aumentando la
dosis de catalizadores o de iniciadores.

.10 Se pueden utilizar uno o varios pulveriza-
dores repartidos en diferentes nivelss en la zona réivin«
dicada, Una variante particulermente interesants de la
inveneidn consiste en iniciar la reaccidn con aynda de
un pulverizador situado en la hase del lecho fluidizade

15 ¥, & medida que prosigue la polimerizacidn y que aumenta
la masa fluidizada, inyectar el mondmero lfquido con
ayuda de uno o de varios pulverizadores situados en ni-
veles de altura creciente, pero cuya eltura es siempre
inferior al 757 de la altura de la mase fluidizeds,

20 Los pulverizadores se pueden presentar en
forma de una barra recta, Sin embargo, no deben exeluir-
se otros dispositivos en el marco de la invencidn, y se
puede utilizer también un dispositivo anular,

La disposicidn de los pulverizadores en sl

25 reactor no es crftica: dstos pueden estar dispuestos ho-
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rizontalmente, de manera oblicua, o verticalmente.

Se utilizan preferentemente pulverizado-
res en forma de una barra recta dispuesta horizontalmen |
te en el reactor, porque este disposifivo permite un ac-
ceso mfés fdeil a los pulverizadores para fines de lim-
pieza o de sustitucidn,

Los orificios del pulverizador pueden es-
tar orientados en cualquier direceidn, es decir verti-
calmente hacia arribg o hacia abajo, horizontalmente, o
también en cualquiera de las posiciones intermedias,

‘Se utilizan preferiblemente pulverizadores
cuyos orificios estén orientados verticalmente hacia
erriba.

El diémetro de los orificios del o de los
pulverizadores, que puede ser diferente de un orificlo a
otro pero comprendido dentro de los limites reivindice~
dos, asl como la disposicidn de los orificios en el pul-
verizador, no son erfticos, '

Sin embargo, aqudllos deben ser tales que
aseguren un reparto tan uniforme como sea posible del
mondmero en la masa fluidizada.

" Preferiblemente, el didmetro de los orifi-
cios es uniforme y los crificlos estdn dispuestos a lo

large de una generatriz.

Una variante preferente del procedimiento
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de la invencidn consiste en ajustar la pérdida de carga
en el orificio o en los orificios del o de los pulveri-
zadores de tal manera que el mondmero 1lfquido imysctado
no se vaporice en el pulverizador., Para lograr esto, se
ajusta el didmetro de los orifiecios, el nimero de los
orificios y el nimero de pulverizadores de modo que la
presidn en el pulverizador sea siempre superior a la
presidn de saturacidn del medio de reaceidn.

La Sociedad solicitante ha observado que
81 no se trabaja en estas condiciones anteriormente ci-~
tadas, el mondmero liguido no se inyecta en el medio de
reaceidn por los orificios de los pulverizadores en for-
na pulverizada, sino que se derrama & lo largo de los
pulverizadores fevoreciendo asi la aparigi6n de forma-
cidn de costras en las paredes exteriores de los pulve~
rizadores con el consiguiente riesgo de obstruccidn de
los orificios de los citados pulverizadores.

Bl material de construccidn de los pulve-
rizadores no es critico. Se utiliza de ordinario el mig
mo metal que el que ha servido para la construccidn del
reactor, es decir, un metal que, en las condiciones de
polimerizécidn, no reaccione o no sea corrofdo en con-
tacto con los reactivos.

Se utilizan, preferiblements, los aceros

ordinarios.
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Los pulverizadores wtilizados en la pre-
sente invencidn pueden servir tambidn pars inyectar, en
el trenscurso de la pulverizacién o despuds de la misma,
los reactivos y aditivos habituales tales como el o los
catalizadores, los estabilizadores, el inhibidor de po~
limerizacidn, etc... .

Tn el caso de le utilizacidén de un sistems
catal{tico del tipo de los catalizedores Ziegler, éste
ge puede introducir en el antoclave & pertir de un dige
positivo de introduccidn situado en cualquier punto del
iﬁterior del reactor y preferiblemente et el seno de la
mass fluidizada.

Pl procedimiente de la invencidn se apli-
ca & la homopolimerizacidn de mondmeros etilénicamente
ingaturados y en particular al cloruro de vinilo y al
propileno, as{ como & la copolimerizacidn de estos mo=
ndmeros entre ellos o con otros mondmeros copolimeriza-
bles, estando comprendida la cantided ¢ los comondmeros
en el polimero entre 0,1 y 50% en peso.

A tftulo de ejemplo da mondmeros copoli~
merizables, se pueden citar los mondmeros vinflicos taw-
les como el fluoruro de vinilo, el fluoruro de vinilidew
no, el acetato de vinilo, el estearato de vinilo, asf
como los &teres vinflicos y las olefinas como el etile-~

no, los butenos, ete ...

-9 .



10

15

20

25

11-1-73

410736

Bl procedimlento reivindicado en la presen
te invencidn se aplica particularmente bien 2 los proce-
dimientos de polimerizacidn y de copolimerizacidn en le-
cho fluidizado descritos en la patente belga %62.552, de
fecha 5-2—1971, de la Sociedad solicitante, y en la soli
citud de patente luxemburguesa presentada el 13-7-1971
por la Sociedad solicitante.

El procedimiento de la invencidn presenta
un interds técnico y econdmico considerable, por el he-
cho de que permite un control eficaz de 1a reaccidn de
polimerizacidn, tanto desde el punto de vista térmico
como de las condiciones de polimerizacidn, lo cual mejo-
ra notablemente la productividad de los reactores de po-
limerizacidn asf{ como la utilizacidn en escala indue~
trigl de reactores de gran tamefio, del orden de 40 =
140 m3.

Por otra parte, el proecedimiento deila in
veneidn es particularmente interesante en el caso de que
se observe una formacidn de costras en las paredes dsl
reactor, porque & la inversa de los procedimientos clé..
sicos de polimerizacidn, en los euales la svacunacidn de
las calorfas se hace por la pared del reactor, esta for-
macidn de costras no ejerce influencia alguna sobre la
capacidad de evacnacidn del calor de polimerizaecidén y

por consiguiente sobre la capacidad de producecidn del
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reactor.
Estas diferentes ventsjas permiten una

optimizacidn mixima del procedimiento de polimerizacidn
en lecho fluidizado.

A t{tulo de ejemplo, se ha realizado la
polimerizacidn del clorurc de vinilo en lecho fluidizaw
do en un reactor tal como el que se representa en la fi-
gura adjunta,

El reactor de lecho fluidizado 1 estd cong
tituido por un elemento cilindrico 2 que tiene 900 mm
de alture y 150 mm de didmetro, y cuye parte inferior 4
consiste en un elemento cédnico de 500 mm de altura y de
22 mm de didmetro en la bese. Ia parte superior del reac-
tor estd provista de un ensanchamiento 3 constituido por
une seccidn cédnica coronada por una parte cilindrica que
tiene un didmetro de 450 mm. El 4ngulo entre la pared de
la seccidén ednica y la vertical es de 202, lo que evite
la formacidn de depdsitos de polimero en la seceidn cé-
nica. La fluidizaeidn del sélido, en el caso del poli(elg
ruro de vinilo), es asegurada por una corriente de clo-
ruro de vinilo geseoso.

Bl reactor estd provisto de tres pulveri-
zadores 5, 6 y 7 situados respectivemente a una altura

de 300, 550 y 1000 mm con relascidn a la base del resc-

tor,

-1 -
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Yas condiciones generales de polimeriza-
oidn, asi como el sistema de regulacidn, son los gque se

deseriben en 12 patente belga 762,552 ya citada.

5 Bjemplo 1

Bstos ejemplos se han realizado en una ing
talacidn tal como la que se representa en la figura ad-
junta y que se ha descrito anteriormente.

los didmetros y el ndmero de los orificios

10 de los pulverizadores utilizados_se indican en la tabla

1a continuacidn.

TABLA 1

15 Ejemplos Caracter{sticas de los orificios de

log pulverizgdoreé

diémetrd, wm némero de orificios

4 (referencia) 0,05... i 40
B 0,5 4
20 c 1

D (referencia) 2 , 1

~spamar=]

Se efectda la polimerizacidn en régimen dig

25 continuo del cloruro de vinilo a una temperatura de 604C

11-1-73 s
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a una presidén absoluta de 9 kge/tn” ¥ en presencia de
1 kg de poli(clofuro ds vinilo) sdlido.

Tste Yltimo ha sido obtenido por una po-
limerizacidn cldsica en suspensidn acuosa con desgasiw-
ficacidn cuando se ha aleenzado un grado de conversidn
de 40%. Esta resina posee un peso especifico aparente
por apisonado de 0,43 kg/dm3.

Despuds de haber llevado el reactor a una
temperatura de 602C y haber introdueido el poli(eloruro
de viniio), se evécua el sire y se purgs el autoclave
con nitrdgeno, introduciéndose luego cloruro de vinilo
gaseoso y ajustdndose al mismo tiempo la velocidad de
fluidizacidn del cloruro de vinilo gaseoso en un valor
préximo & 10 em/segundo.

La altura de la masa fluidizeda se sitfla
entre 450 y 550 mm, |

K Cuando se eleanza la presidn de polimeri-
zacidn, & sabe;,w9 kga/em®, se introducen 18 gramos de
perdxido de lauroflo.

Se inicia la reacgién, y aumenta la tem-
peratura del medio de reaccidén. la temperature de poli~
merizacidn se mantiene constante por inyeceidn de cloru-
ro de vinilo lfquido por medio del pulverizador § con
lag caracferisticas de los orificios B,

Despuds de 90 minutos de reacecidén, la al-
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tura de la masa fluidizada estd comprendida entre 800
¥ 900 mm, y se pone en servicio el pulverizador 6 (ori-
ficios B).

Después de 180 minutos de reaccidn, la
altura de la masa fluidizada estd comprendida entre 1500
¥ 1600 mm, y se pone en servicio el pulverizador 7 (ori-
ficios B).

Cuando se ha polimerizado la cantidad de-~
seada de cloruro de vinilo, ss decir cuando se ha mule
tiplicado por un factor de 10 la cantidad de poli(cloru-
ro de vinilo) introducida inicialmente, ze interrumpe
le reaccidn de polimerizacidn,

Se recogen, despuds de 4 horas de polime~
rizecidn, 9,9 kg de poli(cloruro de vinilo) que presen—
ta las caracteristicas siguientes:

- peso especifico aperente por apisonado: 0,65 kg/dm>
- absorcidn de DOP (ftalato de dioctilo): 8 %.

Se observa, as{ pues, un aumento de pro=-
ductividad de 33% con relacidn a un ensayo de polimeri-
zacién efsctuado en las mismas condiciones y siguiendo
el procedimiento descrito en el ejemplo 1 de la patente
belge 752o552, en el cual se han utilizado 12 g de perd-
xido de lauroflo y cuya duracidn de polimerizacién ha
gido de 6 horas,

Bl mismo ensayo se reproduce con los pul-

- 14 -
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verizadores de las caracterfsticas C, vor resultados
idénticos.

Con los pulverizadores de las caracteris-
ticas A de referencia, se tropezé en pfimer lugar con
dificultades tecnolégicas de fabricacidn de los orifi-
cios de los pulvefizadores.wLuego, en el transcurso de
la polimerizacidn, los orificios del puIVeriZaaof 6 =e
obstruyeron progresivamente y ya no fue posible coﬁt}o—
lar térmicamente la reaccidn de polimsrizacidn. La sus~
titucidn del pulverizador hizo necesaria la desgasifica.
cidn del reﬁctor, la introduceidn de un gas inerte (ni-
trégeno), el cambio del pulverizador defectuoso y la
reanudacidn de la puesta en marcha de la inatalaeidn.
Estas diferentes operaclones prolongaron el ciclo de po-
liperizacién en una duracidn de 45 minutos.

Con los pulverizadores de las caracteris-
ticas D, se observé la obstruceidn del orificio de los
pulverizadores 5 y 6 durante el transcurso de la polime-
rizacidn por el polvo de poli(cloruro de vinilo) flui-
dizado cuando la presidn en el resctor era superior & la
presidn reinante en el pulverizador, Se tropezd,-esf- -
pues, con los mismos inconvenientes citados arriba. El

clclo de polimerizacidn se aumentd en 1 hora, < '

Ejemplo 2

- 15 -
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Se ha efectuado en un reactor tal como el
representado en la figura adjunta y anteriormente descri
to, un ensayo de copolimerizacién de cloruro de vinilo
con etileno. El didmetro de los orificios de los pulve-
rizadores 5, 6 y 7 es el siguiente:
~ el pulverizador 5 presenta cuatro orificios de un dié-

metro de 0,5 mm

~ g8l pulverizador 6 presenta un orifiecio de un didmetro

de 1 mu

-~ el pulverizador 7 presenta seis orifisios de un didme~
tro de 0,3 mnm.

Se efectda la copolimerizacidn en presen-
cia de 1 kg de un copolfmero clorure de vinilo-etileno
que contlene 3% de etileno, en presencia de 20 g de per=
oxidicarbonato de dicetilo, a una temperatura de 53¢
¥y & una presidn pareial de cloruro de vinilo de f,6
kgfcm?. .

Los pulverizadores 5, 6 ¥y 7 se han puesto
en servicio sucesivamente a medida que lo exigfa el conw
trol tédrmico de la reaccidn, Los pulverizadores 6 y 7
se han utilizado una vez que su nivel quedaba a una ale
tura inferior al 75% de la altura de la mesa fluidiza-
da.

Después de 5 horas, se han recogido 9,9

kg de un copolimero cloruro de vinilo~etileno que contee

- 16 -
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n,:{% 1

nfa 3% de etileno.

Ia resina obtenida presents las caracte-~
risticas siguisentes:

— peso especifico aparente por apisonado: 0,65 kg/dm3
- absorcidn dé DOP (ftalato de dioctilo): 12%,

Se ha obtenido una productividad equiva-
lente y une resina que presenta las wismas caracterf{sti-
cas utilizando tres pulverizadores que tienen 4 orifi-
clos de 0,5 mm.

La presente solicitud, que corresponde a
la presentada en Francia, el 7 de Warzo Je 1.972, bajo
el Ne 7207951, ge acoge a los beneficios del articule 51

del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial,

RETIVINDICACIONES

Los puntos de inveneidn propia y nueva
que se presentan para que sean objeto de esta solicitud

de Patente de Invencidn en Espafia, por VEINTE afios,

- 17 =
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son los que se recogen en las reivindicaciones siguientes:

12,~ Procedimiento peffeccionado de poli-
merizacién y/o de copolimerizacién en lecho fluidizado de
monémeros etilénicamente insaturados, segin el cual se tra
baja en presencia de uno o de varios catalizadores o ini-
ciadores, de una sustancia sélida y a una presién inferior
a la presién de vapor saturante del o de los monémeros a
polimerizar, y en el cual se inyectan el o los mondmeros
en forma liquida, caracterizado porgue para controlar tér
micamente la reaccién de polimerizacién, se inyectan el o
los monémeros en la masa fluidizada con intervencién de al
menos un chorro de mondmero lfguido cuyo didmetro inicial
estd comprendido entre 0,1 y 1,5 mm a una altura compren—
dida entre 0 y el 75% de la altura de la masa fluidizada.

22 .~ Procedimiento de acuerdo con la rei-
vindicacidén 12, caracterizado porque el didmetro inicial
del chorro de monémero liguido estd comprendido entre 0,3
y 1 mm,

38,- Procedimiento de acuerdo con la rei
vindicacidn 12, caracterizado porque el monémero lfquido
se inyecta a una presién que es. siempre superior a la pre
8ién de saturacién del medio de reaccién.

42 ,- Procedimiento de acuerdo con la rei
vindicacidén 12, caracterizado porque el mondmero etilé-

nicamente insaturado es el clorurc de vinilo.

-18 -
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58,~ Procedimiento de acuerdo con la reivin-
dicacidn 18, caracterizado porgue el monémero 1liquido
se inyecta en el lecho fluidirado a una alture compren—
dida entre el 15 y el 70% de la altura de la masa Tlui-
5 dirada,
68,~ Procecimiento perfeccionado de polimeri-
racidén y/o de copolimeriracidn en lecho fluidirado de
monomeros etilénicamente insaturados,
Tal y como se ha descrito en la Memoria que an_:
10 tecede, representado en los dibujos que se acompadan y
Para los fines que se han gspecificado.
Esta Memoris consta de diecinueve hojas escri-

tas a mdquina por una sola cara,

Madrid,
. 1975
ea | AAJN
Alberto de Elzagury
Por ¥

11-6-75 ﬂ] 19 -
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