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PATENTRE -
DE
INVIEINCION

Por "PRCCEDIMIENTO PARA LA OBTAENCION D& CLORURC DE POLIVI-
NILO ELULSION BVITANDO SMISION®S D# CLORURO DE VINILOY, a
favor de la firma alemana CHEMISCHE WERKE HULS AKTIEZNGEZSE-
IL.SCHAFT, domiciliade en 4370 MARL (Alemsnis).-Kreis Re-

cklinghausen.

MEMORIA DESCRIPTIVA

Bl pressnte invento se refiers 2 un procedimiento pare
la obtencidén de cloruro de polivinilo emulsion evitendo emi-
sionss de cloruro de vinilo.

Bn la bolimerizacién discontinug de cloruro de vinilo en
enulsidn acuose era imporiente primitivamsente de igual mane-
re qua en otras polimsrizaciones de cloruro de vinilo 2brir
la cladera de polimerizacidn para limpiarla entre los ciclos
de polimerizacidn. Aunque antes de la apertura de 12 cslde-
ra.el contenido de cloruro de vinilo en su interior se redu~

Jess al minimo, y precisamente medisnte veciado y limpieza
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con hidrdégeno, no podfs impedirse que con este motivo se emi-
tiesen 2 la etmlsfera centidedes relestivamente grandes de clo-
ruro de vinilo mondmero.

Con le implentacidn ds la limpieza hidrodindmica automdti-
ca, tal cono se descfibe en la Du-P3 305.724, ss evita lz a-
pertura de la c2lders psra limpiarle. Se une & ls calders un
gparato de limpiezs sccionedo hidrodinémicamente, por ejemplo,
encima del refrigersdor, y squipado a8 prushbz da presién, que
se aboce & la csldera entre 1os ciclos ds volimsrizetidn, se-
gin necssidad. Ds esta manere, Se h&ce subperfluo el trabajo
de limpisze & meno.

A pesar de la aplicecion de este mdtodo hidrodindmics de
limpieza, hasta eshora, sin embergo, no podia evitarse la emi-
sidn de cloruro de vinilo mondmero enirs los ciclos'de polima-~
rizacidn en grendss calderas de 60 m3 o mds.

#n los proccdimientos modernos ss trabajs con dispersio-
nes ds alto porcentaje, al menos 48% en peso, de contenido de
mondmero o sustencia sdlide, a csuse del ahorro de energia en
el secado por espersidn y de la msjor utilizacidn de las ins-
talacionss de produccion.

Con esto se intenta arrsglarse con un emplso de smulgador
lo mds escaso posible, ya qusvlos contenidos altos de emulga-
dor influyen desventajosamente en el producto final y en le
realizacidn del trabajo.

Por eso, los procedimientos modsrnos trabajan con conteni-
dos ds mondm:ro o de sustancia sdlids de, 21 msnos, 48% en
peso, en contenidos ds enulgedor ds 0,9 a 0.4% en peso, rss-
pecto 21 m0n6mero. Un procsdimisnto de este tipo es el descri-
to en le2 DT-AS 1.964.029.

En le extraccidn ds tales dispersionss pobres en emulgador
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ds alto porcsnteje de una caldera de 60 m3, al menos, & Pre-
senta una provlsmftica bastante considsrable.

Los intcntos de proceder de méners snsloge el procedimien—
to de trabajo usuzl en una celders pequsiie, ss decir, extraer
la dispsrsion por medio de bombeo, no tuvieron éxito en czlde-

ras grandss.
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Si se aplics una bomba de sxpulsidn ds actuscidn nsc
cuidadosa a la dispersibn, pusden extrazerss un méximo ds 20 a
30 tonslaedss de dispsrsidn. Tendrien qua destinarse tres horas
sblo para el veciado de ls caldsra de 100 m3 de capzcidad y pa-~
ra l2 caldsre més usual de 200 m3, ssis horss., Zsts gasto ds
tienpo sblo pars la extraccidn por bombso de la dispersidn -
incrementaris de mensrs desmesurade los tismpos de espera en—
tre 1os prozesos de polimsrizacidn o reduciriz considereble-
mente ol rendimiento espacio-tisupo de lz csldsra.

£l empleo de bombas centrifuges muy revolucionadas no &s
posible, y2 que laes dispersiones pobres en emulgador de por-
centaje alto no soporten las grendes exigencies mecdnices li-
gadas a egses hombas,

Por eso, se vac{a primero ls caldsra reéuciendo la pre-
sibn en el gesdmstro del cloruro de vinilo-mondmero que Se en
cuentre todavia bajo presion después del finsl de un procsso
de polimerizacidn, aplicando el vacio y, finalmente lo disper—
si6n de alto porcenteje con hidrdgeno sale a presién por el
dispositivo de descargs. Ls mazelz cloruro des vinilo~hidrdége—
no que queda en la celdera dsspuss de la dsscargs hay que disi
parla entonces a la a2tmdsfers, ya que una ssparscidn con el —
fin de volvar 8 emplear el cloruro +de vinilo seris demasiado
costosa.

Con ¢sto se emiten cantidades de cloruro de vinilo mondma-
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ro bastznte considerubles. Bste método supone pérdidas ecdno-
mieces y conteminccidn del entorno. La forme de procedimiento
descrite nacesita en el cas0 de ca2lderas grandes un gran es—
fuerzo de tiempo, ya que sl paso ds la evacuzcidn incluyendo
la pruehba de vecio nscessris sn las calderss grendss sxige va-
rias horas,

fstos inconvenicentss de las formes de trabajo snteriores
son supsradas por un procedimiento para ls obtencidn de cloru-
ro de polivinilo emulsidn evitando emisiones de cloruroc de vi-
nilo mediants polimarizecidn discontinua en emulsidn acuosa
de 2lto porcentajs pobre en emulgedor en nresencia de catali-
zadores radicalss solubles esn agueg en calderas a presidn de,
al menos, 60 3 de capacidad, que ss ceracteriza por el hecho
de qus después del final de lz polimerizacidn, 1a dispsrsion
ds polimerizacidn se transporte 2l dispositivo de descerga ba-
jo una presién dg cloruro de vinilo ds 0,1 a8 2,5 atndsferas
desde lg calders de¢ polimerizacidn y que la caldera de polime-
rizecidn permensce csrrada entre los procesos de polimsrizacidn
en tanto se limpia de forme hidrodindmica automética, de mansra
conocida, entres 1os procssos de polimerizacidn. De munora pre-
ferents,se trebaje en calderds de presidn de 100 n3 ds capaci-
dad, como.minimo.

Bn otrs forma prefercnis de realizacidn de la invencidn se-

trabeja evitendo los adherencias a las parsdes. En este caso,

tembién ss reduce el ssfusrzo de limpisza y, en su c2s0, se evi-

ta por completo.

En Aetalle, la forma de trabsjo acords con la invencidn se
llsva a cabo con la2s medidas siguientes:

Cuando, despufs del finel del procsso de polimerizacidn,

cae la prssidn & 4 o 5 atmdslferas relatives en la caldera de po
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limerizacidn, s¢ compensa la2 presidn por un conducto de compen

6n de presidn situzdo enirs la celders de polimerizacidn

=

sec
v el recipisnte de dsscerga, As forma qus 19 presidn es de

2,5 8 3,5 atmdsferas relaetivas en ambos recipientes. Despuds
de lograr ls combpensacidn ds ls presién, s6¢ cierre el 6rgano
de cierre an el conducto de compensacidén de le prssidn. In
este momento se abren el dispositivo de cierre situado entre
la caldera de polimsrizacidn ¥y el recipisnte de compensacidn, .
por un lado, y el dispositivo ds cierre situado entre sl re-
cipisnte de descarge y el gssdmetro, por otro lado, y la dis~
persidn va a pafar a8l recipiente ds descarge bzjo una difersn-
cia de presidn de 0,1 2 2,5 atmésferas, de maneres preferente
1 a 2 atmésferes. Lo descomprensidn desde el recipiznte de
descarge debehroducirse en la medids en que permenezcs unas di-
ferencisa de.prasién de 0,1 8 2,5 atm., prsfsrentemente 1 a 2,
teniendo en cuentra el cambio de alturss desntro de 1los reci-
pientes de polimsrizecidn y de Asscerga.

Si hacis el finsl de la descargs de la dispersidn, no fue-
ge suficients la opresidn dentro de la celdera de polimeriza-
cibn pera trensportar l2 dispersidn 2l recipiente de descarga,
puade eleverss la presidn inicizl en 1la caldera de polimsriza-
cidn madiante edicibn de une pequeiie cantidad de cloruro ds
vinilo liquido en 12 mismz. Si 12 cazldera de polimsrizacidn -
estd vacia, esto se pondrd de munifiesto por una indicecidn de
nivel (radioactiva) en el conducto de dsscarga. Por esto, es
importante la compsnsscibn de le presidn entre la caldera ds
polimsrizacidn y el recipiente de descérgs, porque con una di--
ferencia de presidn de mds de 2,5 atm la dispersidn podre en
gnulsador de sustancia muy s6lida tiends a fallar. Las calde-

res de presidn pars 18 reslizecidn de ls polimerizacidn tiensn



una cepecidad ds 60 m> como minimo. Especialmente 2propia-
das son las 100 a 250 m3 de capacidad, en particular, les
de 100 a 200 m3. Las calderss de oresibn (calders de polime-
rizacidn) tienen una forma normal de mlders, técnicemente
5. frecuante. Segin las dimensionss del rgactor, el agitador
88 accion2do desde el suelo 0 no. De forma apropiada, la cal-
dera de polimerizacidn contiene un refrigerador de reflujo,
Ya@ que en las dimensiones de czlderas que hacen 21 czso la
refrigeracidn @ través de las naredes-de la caldera no es
10. suficiente para disipar el calor de la polimerizacidn, cusn~
do debe trabajarse a velocidades de polimerizzcidn muy gran-
des.
Zl dispositivo pars la limpisza hidrodindmica se instela
apropiadamente encimz del refrigerador de reflujo y el apa-
15. : reto de limpieza, en caso de necesidad, se introduce por un
00z0 en el entorno del refrigerador ds reflujo. (véase Di-
P5 305.724, reivindicecidn 5). 31 dispositivo de limpieza se
instele de manera fija. Z1 recipiente de descarge debe tener,
por 1o menos, el mismo volumen que &l recipiente de polime-
20. rizacién. Lo apropizdo es gue el volumen del reciniente de
descergs sea una vez y media meyor que la caldera de polime-
rizacidn.
Zn el Aeibujo se representa un2 unidad de polimerizacidn
apropiads para la puesta en prictice del procedimiento de
25. la invencidn. La celderas de polimerizacidn (1) estd unids 21
conducto ds descarge (6) y al conducto de compensacidn de la
presidn (3) con el recipiente de descarga (2). Ambos conductos
estén provistos con los correspondientes 6rgenos de cierre
(4) y (5). En el conducto de descerga (6) estd situasdo un ing

30. trumanto de medida (10). Esto produce el cierre del disposi-
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tivo de cierre (5), cuendo la caldera de polimerizacidn(l)
estd veefa de dispersidn. Un gesdmetro (9) estd unido con
el rccipiente de descargza (2) por un conducto (7) y a tre-
vés do un dispositivo ds cisrre (8) y con la caldera de po-
limerizacidn a tra?és ds un dispositivo de cierre (14). Le
caldera de polimerizacidn tienc ademés un orificio de cerga
(11) y un conducto de vecio (13) con un dispositivo de cie-
rre (12), gef{ como un conducto de hidrdgeno (16) con un dis-
positivo de cierre (15). Por medio de un mendmstro (17) -
actuendo sobre el dispositivo de cierrs (8), se reguls la
presidn dentro del recipiente dc descarge (2).

Ls polimsrizacidn se llsva 2 cabo de forma que las dis—
persionss aperezcen con 48% en peso, cowo minimo, de conte~
nido de sustancis sdlida y 0.9 en peso, como méximo, i. a.
0,7% en peso, de contenido de enulgador. Una forma de proce-
dimiento que psrmite l2 obtsncidn de dispersiones pobres en
emulgador de ten elto porcentaje se describe en la DT-AS
1.964.029 segun le cual el emulgedor se adiciona confinuameg
te en forus detsrminada dursnte sl proceso de polimsrizacion. -

Son apropiados como catelizadores los compuestos solublkes
en agua normsles en la polimsrizecidn ds emulsidn como perd-

xido de hidrdseno y persulfato de sodio, en concentracidn

normel. Prefersntemente, se smplea persulfato potdsico. La

concentracidn es de 0,1 a 5 en peso, prefersntemente 0,5 @

% en peso, respscto al mondmsro. Como emulgadores pusden
emplearse los tipos conocidos. Son ssvecialmente apropiados
los emulgadores iondgenos, por ejemplo, sales de dcidos car-
bénicos como caprinato sédico, laureto sédico, miristeto sb-
dico, palmitato sdédico. Ademds, son apropiadas las seles pri-

marias y sscundaries de los sulfonatos de alquilo, por ejemplo
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sodiocaprilsulfonato, sodiolaurilsulfonato, sodiomiristilsul-
fonato y sodiooleilsulfonato. Tembién son epropiazdos los sul-
fetogs ds compusstos de polioxi esterificados como glicerin-
sulfuracidogster monograso dcido, las seles de los sulfonatos
de =lquilo primerios y secundarios como sodiostilsulfonato,
sodioestearilsulfonato, sodiooleilsulfonato, n-a2lcenosulfona-
to con distribucién estética del grupo de dcidos sulfdénicos
y longitud de cadena Cy3-Cy7, ¥ esi sucesivamente. También
pusden a@plicarge z2lquilaril sulfonatos, por ejemplo, la sal
s6dica del p-n—-dodecilbenzolsulfondcido.

Adem3s también son apropisdss les mezclas de emulgzdorss.
A los emulgsdorss citados pueden efledirse tembién sustsncias
auxiliares adicionales, por ejemplo, alcohol como laurilalco-
hol, éster como sorbitemonolaurato y carbonodeido glicoléster.

Ia tempsrature de polimsrizacion es de 40 e 70°%¢C, ssgin
cada valor K descado.

Hediante las medidas que Se describen sn la solicitud de
patente alemzne P. 24 05 978.7, es decir, mediante empleo de
celdsras de polimarizecidn con las superficies de las paredes
interiores de niqusl y con 1o0s &ccesorios situados dentro de
la caeldera y los refrigeradores dsl mismo meterial, ss evitan
pricticamsnte por completo de las ednerencias de volimeros.
Con la aplicacidn de cstds medidas tombidn se reduce le exi-
gencie de limpieza.

Bl calentemiento e le preparecidn de polimerizacidn pueds
realizerse mediente slimentecidn dirscte de vepor, como Sse
describe en la DT-0S 2.257.025.

Para un2 explicacidn mds exacta ds la forume de trabsjo de
lz invencidn y de los bensficios que pusden obtsnsrss con ella

sirven los ejemplos siguisntes: .




10.

15.

20.

25.

30.

Ejemplo 1 (sjemplo comparasiva)

Se carga une caldsre de polimerizecidn (1) de 200 m3,
que €3td bajo une ligere sobrepresidn de cloruro ds vinilo,
sz introducs una parte del agua necsseria cue contisne 15 kg
ds persulfato potésico (0,25% en peso respzscto al mondmero).
Despuss de ca;entarla a la temporeturs de polimerizacidn ds
54°C mediznte alimentecidn dirccta ge vevor, se bombeen & la
coldera ds polimerizecidn (1) de mancra continua durante 4 ho-
ras 65 toneledas ds cloruro de vinilo asi{ como sgue smulsio-
neda y peréxido de hidrdgeno, de acusrdo con 1o que Se necesi-
te. Despuds de acgbar la polimsrizacidén (disminucidn de l1a
presién), se estsblece un2 compsnsescidn de 1o prasidn a 4,5
atm re¢lativas entre la czldera de polimsrizacidn (1) y el -
recipiente do descarga (2) medionte una tubsrie de ccmpensa-
cidn ds 1s D;esién (3), de forma que en smbos recipientes rei-
na una presidn de unes 3 etm relatives. A continuacidn, se
cierra la tuberia de compenszcidén del ges (3) entrs la celde-
ra de polimerizacidn y el recipients de descarga (2) mediente
accionamiento del dispositivo de cilsrre (4). En esie momento,
se ebren el dispositivo ds cierre (5) de la tubsriz (6) entrs
le calders de polimsrizacidn (1) y el recipiente ds descarge
(2), as{ cowo el dispositivo de cierre (8) de ls tuverie de
descomprensidn (7) entre el recipiente de descarga (2) y el 28—
sémetro (9), y le dispersidn fluye hacia el depdsito de descar
ga (2). Cusndo le celdera de polimerizacién esté vecia, hecho
que es indicado mzdiznte un indicedor rediactivo de nivel (10)
situado en la tuberia de_descargs (6), comisnza el proceso de
limpieza con el zparato hidrodinémico automdtico en etmdsfera
de cloruro de vinilo. 851 ague ds limpieza ss libers en un2 co-

lumna propia de cloruro ds vinilo, a continuacién se redns y
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sito de polimerizacidn qusds libre pers el interceptor hidrdu
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8 preveracidn siguiente.
2 (ejemplo comparativo)

Ss corge una celders de polimerizacibn (1) de 200 m3, qus
esté llens de @ire, con un intercsptor hidrdulico y un cate-
lizador disuelto en agus.

Se cierra el orificio @c carge (11), ss realize une prus-
ba de presidn ( une hors aproximadsmcnts)y se vecie (media
hora aproximasdsmente) la czlders de polinmerizacion (1) abrien—.
@c el dispositivo de cierre (12) ds le tubsrie de veciedo (13}
Como en el ejemplo 1, le calders de volimerizacién se pone o
la tenpsreture desesds medisnte alimentzcidn dirscts ds veapor
¥y sz alimente el cloruro de vinilo, el 2gus emulsionada y la
solucidn cetalizadora durants un periodo ds tienpo de 4 horas.
Después de finelizer l2 polimsrizscidn (disminucidn de le pre—
sidn), se descomprssione (unes 2 hores) 12 cslders de polime-
rizecién s unes 0,5 atm relatives abriendo el dispositivo de
cierre (14) ge le tubsrie (7) que lleva al gasduetro (9) y
medignte lz prgsidn posterior de nitrdgeno de le tuberfs (16)

g trevés del dispositivo de cierre (15) ss presiong le dispsr—A
5idn hecia el gepdsito de descerge (2). Despuds de esté, se
limpia la caldere de polimerizeeion (1) con nitrdégeno y se abr;
el orificio de carge (11) pere le limpieza con un apersto de
limpicze de agua 2 presion.

La verdide o emisidn de cloruroc de vinilo & 1z 2tmdsfere

es por 10 menos de 3C0 kg. en contraste con el gjemplo 1. ELl

tiempo adicionsl nscssario es de unas 3 horas y medie, en con

traste con el ejemplo 1.
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Hecha le2 descripeidn Ael preéente invanto se hzes cons-
tar qus sste solicitud ss scoge & la prioridad de la solici-
tud alemana n® P 24 42 575.0.44, dspositade el 5 ds Septien-—
bres de 1.974, ¥y que se decleran como nuevas y ds propis inven-
cién lzg reivindicacionss siguientss:

1.~ Procasdimiento psre la obtencidn dc cloruro de¢ polivi-
nilo emulsidn evitando emisiones de cloruro de vinilo, msdisn-
te polimerizacidn discontinue en emulsidn acuocsa de alto por—

csntajs podre en enulgador en nressncis de catalizadorss ra—

2]

fw)

diceles solublss en agua en caldires de presidn de, como mi-
nimo, 60 m3 de capzcidad, carecisrizado por el hecho de que
después de finalizer la polimsrizacidn la dispersidén polimeri-

da pase de la calders de polimarizacidn el Aispositivo de

5]
3}

s

dsscarga bajo una presidn ds cloruro de vinilo de 0,1 a 2,5
atm < que 1la calderz de polimerizecidén permsnece cerrada entre
los procssos da polimsrizacién, ya que es limpisds hidrodind-
mica y sutomsticemente entrs los procesos de polimerizecidn o
mangra conocida.

2.- Procedimiento, de acuerdo con lz reivindicecidn 1, ca--
racterizado por el hecho de que se trabaja evitando las sdho-
rencias & las peredes.

3.~ Procsdimiento pars la obtencidn ds cloruro ds polivi-
nilo ermulsidn evitzndo smisionss de ecloruro ée vinilo. .

Sszin se describe y reivindics en la prssente MNemoriz qus
consta de 11 hojas foliedas y mecenografiadas por ung sola ca— .
ra y de 1 lémina de dibujos. »

Medrid, 8 4 de Sepbtiembrs de 1.975
CHEHISCHE WERK: HULS AKTI&N;E§§

p.a.
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