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Por "PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DS CLORURO DE POLIVI- 
NILO EMULSION EVITANDO EMISIONES DE CLORURO DE VINILO", a 

favor de la firma alemana CHEMISCH3 WERKE HÜLS AKTIENG3SE- 
LLSCHAFT, domiciliada en 4370 NARL (Alemania).-Kreis Re- 
cklinghausen.

El presente invento se refiera a un procedimiento pare 
la obtención de cloruro de polivinilo emulsión evitando emi­
siones de cloruro de vinilo.

En la polimerización discontinua de cloruro de vinilo en 

emulsión acuosa era impórtente primitivamente de igual mane­
ra que en otras polimerizaciones de cloruro de vinilo abrir 
la cladera de polimerización pera limpiarla entre los ciclos 
de polimerización. Aunque antes de la apertura de la calde­
ra el contenido de cloruro de vinilo en su interior se redu­
jese al mínimo, y precisamente mediante vaciado y limpieza
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con hidrógeno, no podía impedirse que con este motivo se emi­
tiesen a la atmosfera cantidades relativamente grandes de clo­
ruro de vinilo monómero.

Con la implantación de la limpieza hidrodinámica automáti­
ca, tal como se describe en la DE-PS 305.724, se evita la a- 

pertura de la caldera para limpiarla. Se une a la caldera un 

aparato de limpieza accionado hidrodinámicamente, por ejemplo, 
encima del refrigerador, y equipado a prueba da presión, que 
se aboca a la caldera entre los ciclos de polimerización, se­
gún necesidad. De esta manera, se hace superfluo el trabajo 
de limpieza a mano.

A pesar de la aplicación de este método hidrodinámica de' 
limpieza, hasta ahora, sin embargo, no podía evitarse la emi­
sión de cloruro de vinilo monómero entre los ciclos*de polime­
rización en grandes calderas de 60 m3 o más.

En los procedimientos modernos se trabaja con dispersio­
nes de alto porcentaje, al menos 48% en peso, de contenido de 
monómero o sustancia sólida, a causa del ahorro de energía en 

el secado por aspersión y de la mejor utilización de las ins­
talaciones de producción.

Con esto se intenta arreglarse con un empleo de emulgador 
lo más escaso posible, ya que los contenidos altos-de emulga­
dor influyen desventajosamente en el producto final y en la 
realización del trabajo.

Por eso, los procedimientos modernos trabajan con conteni­
dos de monómero o de sustancia sólida de, al menos, 48% en 
peso, en contenidos de emulgador de 0,9 a 0.4% en peso, res­
pecto al monómero. Un procedimiento de este tipo es el descri­
to en la DT-AS 1.964.029.

En la extracción de tales dispersiones pobres en emulgador
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de alto porcentaje de una caldera de 60 m3, al menos, se pre­
senta una problemática bastante considerable.

Los intentos de proceder do manera análoga al procedimien­
to de trabajo usual en una caldera pequeña, es decir, extraer 

5. la dispersión por medio de bombeo, no tuvieron éxito en calde­
ras grandes.

Si se aplica una bomba de expulsión de actuación mecánica 

cuidadosa a la dispersión, pueden extraerse un máximo de 20 a 
30 toneladas de dispersión. Tendrían que destinarse tres horas 

10. sólo para el vaciado de la caldera de 100 m^ de capacidad y pa­
ra la caldera más usual de 200 m^, seis horas. Este gasto de 
tiempo sólo para la extracción por bombeo de la dispersión - 
incrementaría de manera desmesurada los tiempos de espera en­
tre los procesos de polimerización o reduciría considerable- 

15. mente el rendimiento espacio-tiempo de ls caldera.
El empleo de bombas centrífugas muy revolucionadas no es 

posible, ya que las dispersiones pobres en emulgador de por­
centaje alto no soportan las grandes exigencias mecánicas li­
gadas a esas bombas.

20. Por eso, se vacía primero la caldera reduciendo la pre­

sión en el gasómetro del cloruro de vinilo-monómero que se en 
cuentra todavía bajo presión después del final de un proceso 
de polimerización, aplicando el vacio y, finalmente la disper­

sión de alto porcentaje con hidrógeno sale a presión por el 
25. dispositivo de descarga. La mezcla cloruro de vinilo-hidróge-

no que queda en la caldera después de la descarga hay que disi, 
parla entonces a la atmósfera, ya que una separación con el - 

fin de volver a emplear el cloruro -de vinilo sería demasiado 
costosa.

30. Con esto se emiten cantidades de cloruro de vinilo monóma-
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ro bastante considerables. Este método supone pérdidas econo­
mices y contaminación del entorno. La forree de procedimiento 
descrita necesite en el caso de calderas grandes un gran es­
fuerzo de tiempo, ya que el paso de la evacuación incluyendo 
la prueba de vacío necesaria en las calderas grandes exige va­
rias horas.

Estos inconvenientes de las formas de trabajo anteriores 
son superadas por un procedimiento'para la obtención de cloru­

ro de polivinilo emulsión evitando emisiones de cloruro de vi- 
nilo mediante polimerización discontinua en emulsión acuosa 
de alto porcentaje pobre en eraulgador en oresencia de catali­
zadores radicales solubles en agua en calderas a presión de, 
al menos, 60 ia-̂ gg capacidad, que se caracteriza por el hecho 

de que después del final de la polimerización, la dispersión 
de polimerización se transporta al dispositivo de descarga ba­
jo una presión de cloruro de vinilo de 0,1 a 2,5 atmósferas 

desde la caldera de polimerización y que la caldera de polime­
rización permanece carrada entre los procesos de polimerización 
en tanto se limpia de forma hidrodinámica automática, de manera 
conocida, entre los procesos de polimerización. De manera pre­
ferente, se trabaja en calderas de presión de 100 m^ de capaci­
dad, como, mínimo.

En otra forma preferente de realización de la invención se- 
trabaja evitando las adherencias a las paredes. En este caso, 

también se reduce el esfuerzo de limpieza y, en su caso, se evi­
ta por completo.

En detalle, la forma de trabajo acorde con la invención se 
lleva a cabo con las medidas siguientes:

Cuando, después del final del proceso de polimerización, 
cae la presión a 4 o 5 atmósferas relativas en la caldera de p.o



limerización, se compensa la presión por un conducto de compen 
sación de presión situado entra la caldera de polimerización 
y el recipiente de descarga, de forma que la presión es de 
2,5 3 3,5 atmósferas relativas en ambos recipientes. Después 

de lograr la compensación de la presión, se cierra el órgano 
de cierre en el conducto de compensación de la presión. 3n 
este momento se abren el dispositivo de cierre situado entra 

la caldera de polimerización y el recipiente de compensación,. 
por un lado, y el dispositivo de cierre situado entre el re­
cipiente de descarga y el gasómetro, por otro lado, y la dis­
persión va a parar al recipiente de descarga bajo una diferen­
cia de presión de 0,1 a 2,5 atmósferas, de maneras preferente 
1 a 2 atmósferas. La descomprensión desde el recipiente de 
descarga deb^roducirse en la medida en que permanezca una di­
ferencia de presión de 0,1 a 2,5 atm., preferentemente 1 a 2, 
teniendo en cuentra el cambio de alturas dentro de los reci­
pientes de polimerización y de descarga.

Si hacia el final de la descarga de la dispersión, no fue­
se suficiente la presión dentro de la caldera de polimeriza­

ción para transportar la dispersión al recipiente de descarga, 
puede elevarse la presión inicial en la caldera de polimeriza­

ción mediante adición de una pequeña cantidad de cloruro de 
vinilo líquido en la misma. Si la caldera de polimerización - 
esta vacía, esto ee pondrá de manifiesto por una indicación de 
nivel (radioactiva) en el conducto de descarga. Por esto, es 

importante la compensación de la presión entre la caldera de 

polimerización y el recipiente de descarga, porque con una di­
ferencia de presión de más de 2,5 atm la dispersión podre en 

emulgador de sustancia muy sólida tiende a fallar. Las calde­
ras de presión para la realización de la polimerización tienen
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una capacidad de 60 m^ como mínimo. Especialmente apropia­
das son las 100 a 250 m^ de capacidad, en particular, las 

de 100 a 200 m-3. Las calderas d6 presión (caldera de polime­
rización) tienen una forma normal de caldera, técnicamente 
frecuente. Según las dimensiones del reactor, el agitador 

es accionado desde el suelo o no. De forma apropiada, la cal­
dera de polimerización contiene un refrigerador de reflujo, 
ya que 6n las dimensiones de calderas que hacen al caso la 
refrigeración a través de las paredes-de la caldera no es 
suficiente para disipar el calor de la polimerización, cuan­
do debe trabajarse a velocidades de polimerización muy gran­
des.

31 dispositivo par8 la limpieza hidrodinámica se instala 

apropiadamente encime del refrigerador de reflujo y el apa­
rato de limpieza, en caso de necesidad, se introduce por un 
pozo en el entorno del refrigerador de reflujo, (véase DE- 

PS 305.724, reivindicación 5). 31 dispositivo de limpieza se 
instala de manera fija. 31 recipiente de descarga debe tener, 
por lo menos, el mismo volumen que el recipiente de polime­
rización. Lo apropiado es que el volumen del recipiente de 
descarga sea una vez y media mayor que la caldera de polime- 
ri zación.

3n el deibujo se representa una unidad de polimerización 
apropiada para la puesta en práctica del procedimiento de 
la invención. La caldera de polimerización (1) está unida al 
conducto de descarga (6) y al conducto de compensación de la 

presión (3) con al recipiente da descarga (2). Ambos conductos 
están provistos con los correspondientes órganos de cierre 
(4) y (5). En al conducto de descarga (6) está situado un ins 
truniento de medida (10). Esto produce el cierre del disposi-
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tlvo de cierre (5), cuando la caldera de polimsrización(l) 
esta vacía de dispersión. Un gasómetro (9) está unido con 

el recipiente de descarga (2) por un conducto (7) y s tra­
vés de un dispositivo de cierre (8) y con la caldera de po- 

5. limerización a través de un dispositivo de cierre (14). La
caldera de polimerización tiene además un orificio de carga 
(11) y un conducto de vacío (13) con un dispositivo de cie­
rre (12), así como un conducto d6 hidrógeno (16) con un dis­
positivo de cierre (15). Por medio de un manómetro (17) - 

10. actuando sobre el dispositivo de cierre (8), se regula la
presión dentro del recipiente de descarga (2).

La polimerización se lleva a cabo de forma que las dis­
persiones aparezcan con 48% en peso, como mínimo, de conte­
nido de sustancia sólida y 0.9% 6n peso, como máximo, i. a. 

15. 0,7% en peso, de contenido de emulgador. Una forma de proce­
dimiento que permite la obtención de dispersiones pobres en 

emulgador de tan alto porcentaje se describe en la DT-AS 
1.964.029 según la cual el emulgador se adiciona continuamen 
te en forma determinada durante el proceso de polimerización. 

20. Son apropiados como catalizadores los compuestos solubles
en agua normales en la polimerización de emulsión como peró­
xido de hidrógeno y persulfato de sodio, en concentración 

normal. Preferentemente, se emplea persulfato potásico. La 

concentración es de 0,1 a 5% en peso, preferentemente 0,5 a 
25. 2% en peso, respecto al monómero. Como emulgadores pueden

emplearse los tipos conocidos. Son especialmente apropiados 
los emulgadores ionógenos, por ejemplo, sales de ácidos car­
bónicos como caprinato sódico, laurato sódico, miristato só­

dico, palmitato sódico. Además, son apropiadas las seles pri- 
30. marias y secundarias de los sulfonatos de alquilo, por ejemplo



8

sodiocaprilsulfonato, sodiolaurilsulfonato, sodiomiristilsul- 
fonato y sodiooleilsulfonato. También son apropiados los sul- 
fatos de compuestos de polioxi esterificados como glicerin- 
sulfuracidoester monograso acido, las sales de los sulfonatos 

5. de alquilo primarios y secundarios como sodioetilsulfonato,
sodioestearilsulfonato, sodiooleilsulfonato, n-alcanosulfona­

to con distribución estatice del grupo de ácidos sulfónicos 
y longitud de cadena C^-C-¡y, y así sucesivamente. También 
pueden aplicarse alquilaríl sulfonatos, por ejemplo, la sal 

10. sódica del p-n-dodecilbenzolsulfonacido.
Ademas también son apropiadas las mezclas de emulgadores.

A los emulgadores citados pueden añadirse también sustancias 
auxiliares adicionales, por ejemplo, alcohol como laurilalco- 
hol, éster como sorbitamonolaurato y carbonoacido glicoléster. 

1$. La temperatura de polimerización es de 40 a 70°C, según
cada valor K deseado.

Mediante las medidas que se describen en la solicitud da 
patente alemana P. 24 05 978.7, es decir, mediante empleo de 
calderas de polimerización con las superficies de las paredes 

20. interiores de níquel y con los accesorios situados dentro de
la caldera y los refrigeradores del mismo material, se evitan 
prácticamente por completo de las adherencias de polímeros.
Con la aplicación de estas medidas también se reduce la exi­
gencia de limpieza.

25. El calentamiento de la preparación de polimerización puede

realizarse mediante alimentación directa de vapor, como se 
describe en la DT-OS 2.257.025.

Pera una explicación mas exacta de la forma de trabajo de 

la invención y da los beneficios que pueden obtenerse con ella 
30. sirven los ejemplos siguientes: .
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Ejemplo 1 (ejemplo comparativo)

Se carga una calcara ge polimerización (1) ge 200 m^, 
que esta bajo una ligera sobre presión ge cloruro de vinilo, 
se introduce una parte del agua necesaria que contiene 15 kg 

5. de persulfato potásico (0,25% en peso respecto al monómero).
Después ge calentarla a la temperatura de polimerización de 
54°C mediante alimentación directa ge vapor, se bombean a la 

caldera de polimerización (l) de manera continua durante 4 ho­
ras 65 toneladas de cloruro de vinilo así como agua emulsio- 

10. naga y peróxido de hidrogeno, de acuerdo con lo que se necesi-
* te. Después de acabar la polimerización (disminución de la 

presión), se establece una compensación de la presión a 4,5 
atm relativas entre la caldera de polimerización (l) y el - 
recipiente da descarga (2) mediante una tubería de ccmpensa- 

15- cion de la presión (3), de forma que en ambos recipientes rei­
na una presión de unas 3 stm relativas. A continuación, se 

cierra la tubería de compensación del gas (3) entre la calde­
ra de polimerización y el recipiente de descarga (2) mediante 
accionamiento del dispositivo de cierre (4). En este momento, 

20. se abren el dispositivo de cierre (5) de la tubería (6) entre
la caldera de polimerización (1) y el recipiente de descarga 
(2), así como el dispositivo de cierre (8) de la tubería de 
descomprension (7) entre el recipiente de descarga (2) y el ga­
sómetro (9), y le dispersión fluye hacia el depósito de desear 

25- ga (2). Cuando la caldera de polimerización esta vacía, hecho

que es indicado mediante un indicador radiactivo de nivel (10) 
situado en la tubería dê  descarga (6), comienza el proceso da 

limpieza con el aparato hidrodinámico automático en atmósfera 

de cloruro de vinilo. El agua da limpieza se libera en una co- 
30. lumna propia de cloruro de vinilo, a continuación se reúne y

í-



se espíes de nuevo. Después de proceso de limpieza, el depó­

sito de polimerización queda libre para el interceptor hidráu 
lieo de la preparación siguiente.
Ejemplo 2 (ejemplo comparativo)

Se carga una esldera de polimerización (l) de 200 que 
esta llena de aire, con un interceptor hidráulico y un cata­
lizador disuelto en agua.

Se cierra el orificio de carga (ll), se realiza una prue- . 
ba de presión ( una hora aproximadamente)y se vacía (media 

hora aproximadamente) la caldera de polimerización (1) abrían-- 
áo el dispositivo de cierre (12) de la tubería de vaciado (13) 
Como en el ejemplo 1, la caldera de polimerización se pone a 
la temperatura deseada mediante alimentación directa de vapor 
y se alimenta el cloruro de vinilo, el agua emulsionada y la 
solución catalizadora durante un período de tiempo de 4 horas. 
Después de finalizar la oolimerización (disminución de la pre­
sión), se descompresiona (unas 2 horas) la caldera de polime­
rización a unas 0,5 atm relativas abriendo el dispositivo da 
cierre (14) de la tubería (7) que lleva al gasómetro (9) y 

mediente la presión posterior de nitrógeno de la tubería (16) 
a través del dispositivo de cierre (15) se presiona la disper­
sión hacia el deposito de descarga (2). Después de esto, se 
limpia la caldera de polimerización (l) con nitrógeno y se abr¡ 

el orificio de carga (ll) para la limpieza con un aparato de 
limpieza de agua a presión.

La pérdida o emisión de cloruro de vinilo a la atmósfera 
es por lo menos de 300 kg. en contraste con el ejemplo 1. El 
tiempo adicional necesario es de unas 3 horas y media, en con 
traste con el ejemplo 1.
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N O T A

Hecha la descripción del presente invento se hace cons­
tar que esta solicitud se acoge s la prioridad de la solici­

tud alemana nS P 24 42 575.0.44, depositada el 5 de Septiem­
bre de 1.974, y que se declaran como nuevas y de propia inven- 
ción les reivindicaciones siguientes:

1.- Procedimiento para la obtención de cloruro de polivi- 
nilo emulsión evitando emisiones de cloruro de vinilo, median­
te polimerización discontinua en emulsión acuosa de alto por­
centaje podre en emulgador en presencia de catalizadores ra- 

10. dicales solubles en agua en calderas de presión de, como mí­
nimo, 60 m3 de capacidad, caracterizado por el hecho de que 
después de finalizar la polimerización la dispersión polimeri- 
zada pasa de la caldera de polimerización al dispositivo de 
descarga bajo una presión de cloruro de vinilo de 0,1 a 2,5 

15. atm.y que la caldera de polimerización permanece cerrada entre,
los procesos da polimerización, ya que es limpiada hidrodiná- . 
mica y automáticamente entre los procesos de polimerización de 
manera conocida.

2. - Procedimiento, de acuerdo con la reivindicación 1, os--
20. racterizado por el hecho de que se trabaja evitando las adhe­

rencias a las paredes.
3. - Procedimiento para la obtención de cloruro de polivi- 

nilo emulsión evitando emisiones de cloruro de vinilo.

Según se describe y reivindica en la presente Memoria que 
25. consta de 11 hojas foliadas y mecanografiadas por una sola ca- .

ra y de 1 lámina de dibujos.
Madrid, a 4 de Septiembre de 1.975/**— \
CHEHISCHE WBRKH HULS AKTIENGES^JrácHMFT/

P*3*
p -  e /

Firmado: JOSE L. MORA
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