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Por "PROCAZDIMIEZNTO PARA LA OBTENCION DE CLORURO Di POLIVINI-
L0 COM EVITACICN DR ENISIONAS DS CLORURO D& VINILO MSDIANTE
POLIK 3RIZACION DISCONTINUA £N SUSPZNSION ACUOSA", a favor de
la firma alemana CHEMISCHZ WiERKE HULS AKTIZNGASZLLSCHAFT, -
domicilieda en 4370 MARL (ALSMANTIA).-~ ¥Kreis Recklinghausen.
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MEMORIA DESCRIPIIVA

Bl presente invento se refisre 8 un procsdimiento para
la obtenciéﬁ de cloruro de polivinilo con evitacidn ds emi-
gionss de cloruro de vinilo mediente polimerizacién discon-
tinue en suspensidn acuosa.

Is obtencidn de cloruro ds polivinilo mediante polimsri~
zacibn discontinue en suspensidn acuosa én presencia de cata-
lizedorss solubles en mondmeros y de sstabilizadorss de la
suspension es bien conocida.

En la realizacibn de gren téenics de este procsdimisnto



era importente anteriormente que se dssmontaras el dspdsito
pera trabajos de limpieza, une vez acebads la fase de polime-
rizacidn. Lusgo, se quitabsn 18s sdherenciss con 2parstos da
4 L

agus a presidn y/o esodtula.

5. El deserrollo ds apaeratos de limpiszs hidrodindmicos e—
ccionzdos sutométicemente, que permenecen unidos & pruebz de
presidn con el depdsito de polimerizacidn durasnte las foses

i ' de funcionzmiento y que puzdan ester incorporados gl depdsito

10. los trabejos de limpieza & meno y, con ello, l& necesidad de
desmontar el depdsito.

A pesar ds sstos aparatos suxiliesrss técnicemants nuevos,
no era visble hzsts zhore en le polimerizacidn de susvensidn
abrir el depdsito ds polimsrizacidn Aespuds de finelizar cads

i 15. proceso de polimerizacidn.

| Como &n 1a polimerizacién de suspensidn ss emplean cataii—
zadores liposolublss, es decir, insolubles en sgu2, no es po-
sible introducirlos en el depésito en solucidn scuosa. Los in-
tentos de introducir los catalizadorss a trsvés de le condu-

20. ccidn ds cloruro de vinilo condujsron s polimsrizsciones in—
controladas con astrzncamiento de le conducciodn.

Por ello, se habia rscomendado ebrir el depdsito pars in-
troducir los cutelize?orss solubles en mondmerc y practicsr

una csrge 2 uasno con el sistema catalizador.

: 25. . Sin embargo, hay que tener en cusntez qus la operacidn de

gapertura de un dspdsito de polimerizacidn grands requiers unos

preparativos que llevan mucho tiempo y medidas de postcone~

on v vl o

s

xidn y, sobre todo, que, a pesar de los cuidadosos preparati-
vos, son inevitables considerables emisiones de cloruro de vi-

30. nilo.

en ceso de necesidad, (véase DE-PS 305.724), hizo superfluos
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Las msdidas totales neceserias pera el proceso de apsr-
turs ds un depdsito de polimsrizacidn consisten en gque prime-—
ro se extrae el cloruro de vinilo despuss de bombear la sus-
pensidn de polimer;zacién msdiante instelaciones de vacio;

a oontinuacién, tiene lugar 1la compensacion de presidn ms-
diente la alimentacidn de hidrdgeno o de eire. S56lo entonces
pusde abrirse el depbsito y llevarss 2 cabo 12 cerga con c2-
telizador. A continuacidn, debe evacuarse de nusvo el depd-
sito de polimsrizecidén pere eliminer el hidrdgeno o el aire;
gélo en &ste momento pusde realizarse 13 2dicidn de cloruro
de vinilo para el siguients procecso de polimsrizaciodn.

Haciendo una anlicacidn préctica respecto 2 un despdsito
de polimerizacidn de 200 m3 de capacidad, las medidas rels-
cionadas con el proceso de sperture exigen 3 horass, que signi
fican una parte considerzble del tiempo totel neceserio pa-
ra un ciclo de polimerizacidn.

Ante todo, sin embargo, debs tenerse en cuenta que debe
descargarse en la atmdsfers la mezcla de hidrégeno o aire y
pequefia cantidedes de cloruro ds vinilo existente a-in en el
depdsito después de 1z cargs con cotalizador, ya que une se
peracidn de la mezcle gaseosa seria tecnicomente demesizdo
costosa. De esta meners, de un depdsito con 200 m3 ge cape-
cifad van a perszr a le atmdésfera hasta 100 kg de eloruro ds
vinilo mondémero antes ds cads nusva preparacidén de polimeri-
zacidn.

Estos inconvenientes ds los procedimientos anteriorss
son supsrados mediante un procedimiento pzra la obtencidn de
cloruro de volivinilo con evitacidn de emisiones de cloruro
de vinilo por medio de polimerizacidn discontinua en suspsn

. ! . . - 7
8ion zcuosa en presencia de cdtzlizadores solubles en mond-
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mero y de estabilizadores usuales de suspensién en depésitos
de polimerizacidn de 40 w de capacidad, 21 menos, que estd
caracterizado por el hecho de qus la alimentecidn del catali-
zador tiene luger vor una esclusa situade dentro de la condu~
ccibn de cloruro de vinilo, el espacio entre esclusa y Orge-
no de cierre estd lleno de agua antes de la adicidn del cata-
lizador en la esclusa y el depdsito de polimsrizacidn ss -
limpia hidrodindmicemente de mancra completamente sutométice
entre 1os procssos de polimsrizacidn, de menera conocids, por
1o qus el depdsito de polimerizacidn psrmansce cerrado inclu~
80 entre 1os procesos ds polimerizacibn. De menecra spropiada,
los espacios huscos existentes detrés de la superficie estan-
co del drgano de cierre son barrido, en su caso, cOn egus a
presibn, como ocurrs, por ejemplo, en llaves des bolas ¥y com-
pusrtes normelss, cuye presibn es meyor qus la del depdsito

de polimerizecibn y que la presidn méxima reinante en el con-
ducto de afluencia del cloruro ds vinilo. En la forme prsferi+
da de realizacidn del procedimiento ss trabsja con evitacidn
de a2dhersnciss 2 las parcdss.

No era de esperar sin mds que la alimentacidn del catali-~
zador por una escluse al conducto de cloruro ds vinilo se lo-
grass sin dificultadss a escala industrial. Mds bien ers de
esperar, tembien en el dispositivo de ssguridad del espacio
entrs ssclusa y Orgeno de cisrrs, que durante la adicidn del
cloruro de vinilo en el depdsito de polimerizacidn la solucidn
concentrada de catalizador & cloruro ds vinilo formada en le
corriente de 18 exclusa condujers @ procssos de polimsrizacidn
incontrolados, de forms que en la parte dcl conducto que 8i-
que 8 1la esclusa y, sobres todo, al drgeno de cierrs aperecie~

gen adherencias de cloruro dz polivinilo y, @ continuecidn,
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strencanisntos.

31 dibujo musstra une ssclusa‘ (2), que estd unide con el
depésito de polimerizacidn (1) por medio ds un conducto (3).
Por el conducto (4), le esclusa (2) y el conducto (3) se in-
torduce cloruroc de vinilo en el dspdsito Aec polim:zrizacidn
(1). Ie esclusa (2) esté equinpedo encims con un menguito (5)
provisto de un mecenismo aproviado de cierrs rdpido. Ds en-
cime de la esclusa (2) sele un remel de conducto (6) 2l que
estén unidos otros conductos (8) pars laveqo, evecuzcibn, -
etc, junto a un conducto ds compsnsecidn (7). Los Orgenos de
cisrra-(9) v (10) psrmiten seperar le sscluse (2) dz las per-
tes de la instelacidn (1) y (4) qus conducen cloruro de vi-
nilo, para que pusdan glimentarss por el manguito (5) los ca-
talizasdores y otras sustencias aditivas 2 la esclusa (2).

Como liquido ds cierrs se utilize sgus preferentemente.
Como 1liquido de cisrre es aplicable cuelquier 1liquido que sea
més pesado qus el cloruro de vinilo 1fquido y que el cateli-

zador, no susceptible de mezelarse con cloruro de vinilo, -

[}

2

que no disuelva al catalivador y que no sstorbe en la polims-
rizaciodn.

’ -
Los oOrgenos de cigrms con esnucios huscos detrds dsl -

(0]

st&neo, ¢o0ii0 por g¢jemplo, lleves de bolss de tipo ds cons-
truceién norasl o compusrtas de tipo de construccidn normel,
&S decir, con un llemsdo espacio musrto, deben ser barrides
con agus e presidn en el espzcio husco. IMientras gue en un
Procsso de epsrturs y cisrre el liquido de ciarre circuls ha
cia dentro de 1o tubir{a de conduccidn (3) e impide as{ 18
entrada qel crtelizador y del cloruro de vinilo en el espe-
cio vacio de detris del estenco, sl conducto de afluencia dsl

a@gua de cierre debs tensr unas .dimsnsionses tules qus la pra-
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8idn del agu# gque sirvs de 1iquido de cierre en 1o0s espacios
huecos see meyor qus l2 presidn dsl conducto (3) tembién en
la eperturs y en &l cierve. Con esto se impide que el catali-
zador y el cloruro de vinilo vayan & perar al espacio hueco
y 81l influyen en la polimsrizacidn. Adsmds, tembidn se ha
demostredo en el empleo de Orzanos de cierve sin espacio muer
t0, qus s6lo se svita le polimsrizecidn en lugerss indeseados
como espacios hu:icos, éngulos, stc., con segurided cuando se
pone una capa ds agus 4s altura sufibiente soors el drzano ds
cierre, antes de introducir el catalizador en la esclusa. Es
decir, debs conssguirse mediante la slturs o longitud de la
columna de agus que el dispositivo dq apertura dsl 6rgano de
cierrs estd bien 2cabado en tanto circule el agua y antes de
que l2 mezcla catalizsdor-cloruro de vinilo comience a8 rsco-
rrer 8l Orgeno de cierre.

Sn la polimerizacidn del cloruro ds vinilo en suspension
surgsn normelmente adhersncias a las paredes, de forme que ds
be realizarse uns limpieza después de cadas preparacidén. Para
poder eviter la sperture del depbsito de polimerizscidn, se
utilizan aparatos de limpisza hidrodindmicos de funcionamiento
automgtico, como 1los descritos, vor sjemplo, en DE-PS 305.724.
Bstos aparatos de limpieza hidrodinfdmicos psrmanecen unidos
con el rsactor 2 prusbz de presidm incluso durante les fases
de funcionamiento; pusden disponerse, por ¢jemplo, eéncima dsl
refrigsrador de reflujo y sl hacer la instalacidn puede intro-
ducirse en la caldera ds polimsrizacidn por medio de:un poOzo
situsdo en el refrigerzdor de reflujo (DE-PS-305.724, reivin-
dicacidn 5).

Tanbién es, sin embargo, especiolments recomendsble tomer

medidas para eviter por completo epn la préctica las edherencias
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a las psrsdes. Bste tipo de medides se describen 8 modo de —

ejsnplo en la solicitud de pztente alemsna P, 24 05 978.7 y

consisten en la eplicacidn de czlderss de nolimerizecidn con

supsrficies de paredes intsriores de niquel igusl que las de -

los accesorios y rsfrigeradores situados dentro de l2 caldera.

Con la aplicacidn de tales medidss tembién se rsduce conside-

ravlemcnte el esfuerzo de limpieza.

Les calderas de prssidn apropisdas para la realizacidn de

la polimserizacidn tiensn una capzcidad ds 40 m3, al menos; pre

ferentements, 100 m

3

. Lspscislmente apropiadas son las calde~

ras de 200 n3 de capacidad. Las calderas de presidn (calders

de polimerizecidn) tiensn uns forme tdcnica ususl. Condicio-

nado por las dimensioncs de 1a caldera, ol agitedor pucde ser

accionado desds el fondo de la misma o no. Dz maners convenien

te, la caldera de polimsrizacidn contiens un refrigersdor ds

reflujo, ya que la refrigerscién a través ds las parsdes ds la

czlders no os suficiente pers la §isipacidn del calor de 18

polimerizacidn, en las dimensiones de 1la caldsra que hacen al

ca

8

0, cuando debe trabajarse a una velocidad de polimerizaciodn

considerablemente grands.

Bl calentamisnto de la preparucién de polimerizacidn tisne

lugsr convenisntemente por medio de slimsntacién dirscta de

vapor, como se¢ describe en la DT-03 2,257.025.

La tempzruatura de polimerizacidn depcnde del velor K desea-

do y puede ester entre 40 y 70°C. La presidn de polimerizacidn

estd entre 6 y 12 atmdsferas relativas, on corrsspondencia -

con la temparotura.

1

.
.

Ia rslacibn de agus @ cloruro de vinilo puede oscilar de
la22: 1.

L2 polimerizacidn pusde re=lizarse con estalizadores de

I
H
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suspensidn corrientes. Por ejemplo, son apropiados los si-
guientes: alcohol de polivinilo o ascstato ds polivinilo per-
ciglmsnte saponificado, derivados de la celulosa como cslulo~
saéter y éter mixto de celulosa, por ejemplo, celulosa meti-
lica, celulosa hidroxietilice, celulose hidroxipropilica, ce-
lulosa metilohidroxipropilice, carboximetilecelulose; estirol-
maldinsdcidoanhidrido-copolimeros, derivados del dcido polia-
crilico, polivinilpirolidona, ssi como gelatines.

Los cetalizadores pueden elimentarse an'la esclusa de ma-
nera fundamental disusltos en un medio de flematizacidn como,
por sjemplo, talual o en forma sblida. Pueden emplearss, por.
sjemplo, perdxidos organicos como dizcetilo-2,4-diclorobenzoi-
lo, acatilbsnzoilo-2,4-diclorobenzoilo, dibenzoilo-2,4-diclo-
robenzoilo, dilauroilo-2,4-diclorobenzoilo, perésteres como
tri-propilperaceteto, tri-butilpsracetato, tri-butilpsroctoa-
to, tri-butilperneodecanocato, tri-butilperpivalato, dialquil-
peroxidicarbonztos como diisopropilperoxidicarbonato, dietil-
hexilperoxidicarbonato, diciclohsxilpsroxidicarbonato, distil-
ciclohexilperoxidicarbonato, dicetilperoxidicarbonzto, di-tri-
butilciclohsxilperoxidicarbonato, compuestos azoicos como -
azodiisobutirodcidodinitrilo, azobidimetilvalerodinitrilo y,
finalmsnto, anhidridos combinsdos de sulfoperdcidos orgdnicos
y de dcidos orgdénicos coro, por sJjemplo, ecetilciclohexilsul~
fonilperdxido.

Los catalizadores puesden aplicarse solos o en combingcidn,
para lo que se emplean cantidadss usuales de 0,01 a2 3% en pe-
so, de masra prsferente 0,01 a 0,3% en peso, respecto al mOné
mero.

Ejemplo 1

Fn una caldera de polimerizacidn de 200 m3 qus &sté a so-
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brepresidn de clorurc ds vinilo, se bombean 1os medios auxi-
lieres de suspensidn disusltos en agua asi como agua dssalini-
zada por coupleto. Le parte del conducto (3) entre el brgano
de cierre (vdlvula de compuerta) (9) y la esclusa (2) se 1le-
na con zgua. 51 catalizedor sc introduce por la absrtura (5)
8 la esclusa que no contiens cloruro ds vinilo de 100 1. de
capecidad. Despudés cerrar la abartura de la esclusa (5), se
abrem los 6rganos d:z cierrs (9 y 10) ds 1la caldsra de polime~
rizacion (1) y de 1a esclusa (2) y sc cargs le2 caldera de po-
limsrizecidn (1) con cloruro de vinilo. Le presidn en el con-
dudto de aflusncia del cloruro de vinilo (3) es de 11 atmds-
feras relativas, la presidén asl agua en el espacio vaefo del
érgeno de cierrs (9) es de 16 stmdsferas relativas. Después
de 2cabar la alimentacidn del cloruro de vinilo, se cierre el
drgzano ds cierre (10) de la ssclusa (2), se abre la vdlvula
ds compuerta del conducto ds compensescidn (7) durante unos -
monsntos y, a continuecidn, se cierra el drgano de cierre (9)
de la caldsra de¢ polimerizacidn. Le calders de polimerizecidn
se pone & la temperaéturs de polimerizecidn medisnte calants-
miento directo con vapor de agua. Se vecia la esclusa Y S6 ——
compensa el vacio con hidrdgeno. La esclusa queda liste para
el llenado pers la siguisnte preparacidn de polimerizacidn.
Cuando se acaba la polimerizescidn en la caldera de polimaxri-
zacidn y la presidén ha cafdo @ 4 atmdsferas relstivas, se -
extras la suspensidn mediente bombeo. La caldsrs de polimsri-
zacién vocia tiensn una ligsra sobrepresibn de ecloruro ds vi-
nilo de 1 a 2 etmdsferss relztives aproximadsmsnte. A conti-
nuacidn, tiens lugsr ¢l proceso de.limpieva. Bl agua de -—-
limpieza es conducida a una columna de desgasificacién, se

acumula en ella y s¢ emplea de nusvo.
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Ejemplo 2 (ejemplo comparztivo)

Zn une cslders de polimerizacidn de 200 m3 se introdu-
cen por bombso, estando abierta 1s boca de l2 caldera, los
medios auxiliarss dg suspensidn disusltos en agua y agua to-~
talmente desalinizada. Por 1la boca de la celdsrs, se introdu-
cen sn lz czlders ds polimerizecidn los cetalizadorss. Luego
se cierra le celdera de polimerizacién y con 3 atmbsferss
relatives de hidrégano se realize unz prueba.de estanqueidad.
Esto dure 40 minutos. A los 40 minutos, se disminuye la pre-
sidn y se vacia a 150 torr. se ediciona cloruro de vinilo en
la cladera de polimerizacién ¥y ¢ pone 2 la temperaturzs de
polimsrizacidn dessada medisante celentezmiento dirscto con va-
por de ague todo sl contenido de la calderes ds polimerizzcidn.
Después de finelizer la polimerizacidn, se sxtrae la suspen—
sibn mediante bombeo, se vacia 1la caldera de polimerizacidn
en 60 minutos a 100 torr y se compensa en 30 minutos el va-
cio con hidrégeno. Pars dejer completaments libre ds cloruro
de vinilo a la caldera, se aumenés una vez mds a 3 atmdsfe-
ras relativas de hidrévenq y se disipz e la atmdsfera. En ca-

(&)

so de necesided, se repite este proceso. En este momento, -
puzde abrirse la boce de la celders.

En comparacibn con el ejemplo 1, se presenten unos -
tier.pos adicionsles de preparacién de wnos 170 minutos a cau-
sa2 de la opesracidn de apsrtura de 1g celdera de polimeriza-

cidén. Adends, ven a parsr a la atmdsfers 100 kg de cloruro

de vinilo mondm:ro, por 1o menos.
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N O T A

Heche la descrincidn dsl vrssente invento ss hace cons-
tar qus esta solicitud se acoze @ le priorided de la solici-
tud alemana n? P 24 42 574.9.44, depositada el 5 de Septiem-
bre de 1.974., y que sc declaran como nuevas y ds propia in-
vencidn las reinvindicaciones siguisntes:

1.~ Procedimiento pare la obtencidn ds cloruro de poli-
vinilo con evitzcidn ds emisiones de cloruro de vinilo medisn
te polimerizacidn discontinus en susnensidn acuosa, en pre-
sencia de cstalizedorss solubles en mondmero y de estebili-
zzdorss de suspensidn hebitusales en calderes de polimeriza-
cidn de 40 m3 de capacidad, como minimo, carscterizado por -
6l hecho de qus le dosificzecidn dsel catelizedor tiene luger
& través de una esclusa situzde dentro del conducto de cloru~
ro de vinilo, que sl espacio entre le esclusa y el 6rgano de
cisrrs estd lleno Ae egua antes de ls entrada del cataliza-
dor sn la ssclusa y que la caldsra de polimerizacidn ss -
limpia, en su csso, de forme hiArodindmica y sutondtica, de
maners conocida, entre los. procasos ds polimerizacién, mante—
niéndoss csrrada la caldera de polimcrizacion tembién entre
los procssos dé polimerizacidn.

2.- Procadimiento, ds scuerdo con 12 reivindicacidn 1,
caracterizado por el hecho de que los esp2eios huecos exis—
tentes Aetrds de 1z supsrficia sstanco dsl Organo ds cierrs
estdn llenos ds egue, cuya prssidn es mayor que 1z ds la cal-
dera de volim:rizecidn y que la presidn méxime reinonts en
¢l conducto de cloruro de vinilo.

3.~ Proc:dimiento, de acuesrdo con las reivindicacionss 1
y 2, caracterizado por €l hecho de que s¢ trabzja evitando

adherenciass & las puredes.
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4.~ Procedimiento nsra le obtenciéh de cloruro de polivi-
nilo con evitzcidn ds enision:s ds cloruro As vinilo m:disnte
polinmsriz=zcidn discontinue en suspensién =cuosz.

Segtin sz describe y reivindicaz en l2 nresents Memoria que
consta de 12 hojas foliades y mecanografiades por una sola
czra y de 1 1l2mina de dibujos.

ledrid, o 4 de Seotiembre de 1.975
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