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MEMORIA DESCRIPTIVA

EL presente invento se refiere a un método para
la limpleza de reactores de polimerizeoisn y oopolimeriza#

oidn de oloruro de vinilo. _
Més oonoretamente este invento se refiere a un

51'. nétodo pars separar y recupsrar de forma Util los depdsitos
de polimero que se forman en las superficies internes de
los regctores y equipos asociados durante la polimerizadi.&n
y oopolimerﬂzzadiiir,l de clorurg de vinilos

Se gabe, en afecto, que durante la polimerizaoi&n

10. ¥ le oopolimerizacidn de cloruro de vinilo, ya seg en emule
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sidn, en suspensidn o en mesa, se formen en las superfi- ‘
oies internas de los reactores y sobre el equipo asociado,
depdsitos de polimero que aumenten de forme constente dando
lugar s masas 6ompa,c'bas, difioiles de eliminar.

Estes masas compactas son la sausa de une serle
de problemas graves que afectan tanto la fabricacidn oomo
la oalided del polfmero o oopolimerg de oloruro de vinilo;

que & partir de ghora se denominaré', oon el fin de simpli-

_ficar, fnicemente polimero.

Lag partes mes sujetas a ensuciarse son les Su~
pepficie_s internas de las autoclaves de poli:}lerizaoidn, e
peclelmente el Zres de los conductos de sgua, los lugares
en donde se ha,desprendido el esmalte y también los tebi~
ques; el ;érbol; lag paletas y los &L}bos de los agita@ores;
la parte superior de las autoclaves, los orificios y les
tuberfas de cabeza que conectan oon les tuberfes de servi-
cio, las superficies internas de los condensadores de re—
flujof;

_ Una seria desventaja de este fenémeno es un dew
terioro en la oalidad del polimero final por conteminacién
debida & trozos de crostas y partdoulas s6lidas ("ojos de _
pez") que se desprenden y permanecen envueltas en dicho po-
14mero. .

Otra desventaje es la disminuoid{l, oomo resultado
de los depdsitos de materiales polimdricos, de la oepecie-.
dad de interocamblo de la autoclave y de los condensagores
oon el Qetgrioro oonsiguiente en la conductividad t8rmios,
y ‘tembién en la Oapacidad‘de dicha autoolave.

-

Otra desventaja, ape._r-"be del des'oenso gpreolable
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de los rendimientos de fabricacién; es la progresiva obstruo-
oibn de los orificios y de las tuberdas de cabeza que GONec-
tan oon las tuberiss de servicio. Fste hecho, sparte de im=
Plicar dificultades en lg carga del reaotor, pueden acerresar
gituaciones peligrosas por la obstruceldn del conducto que
conduce a la wélvula de segurida@:

Por consiguiente, cuando se ha asloenzado un olerw
to grado de sucledad es necesaric eliminer las incrustagios
nes de las superficies internas d9 los reactores y de los
equipos gsociados. Por lo general, esta operacién de separa-
oidn se qfectﬁa mgmglmente por uno ¢ mas operarios‘qua-des~
cienden en la autoclgve ¥y oon la gyuda de martillos, esoopios
u otrag herramientas, deben romper y separar las incrusta—
oiones, que frecuentemente so encuentren miy edheridas.

Sin embargo, esta forma de proceder implica una
serlie de desventajes adioionalegl Especialmente las condi-
ciones de trabajo son muy duras y peligrosas para el operg-
rio'que ge ve obligad9 a trabgjar en un medio que es estrem
cho, oerrado y himedo, en presencie de humos de monbmeros
de cloruro de vinilo y con un equilibrio precarios @a oxtrew
mg probabilided de que calgan herramientas o los golpes ao~
cidentales pueden causar consilderable deterioro de las sum
perficies esmaltedas, ocon la gongigulente mayor facilidad
y rapidez de ensuclaedo de dichas superficieg durante la po-
limerizaoi&n} ;btas opersciones de limpleza, siendo total-
mente @anuales; requieren ademés muchos operarios y en éualu
quier osso penfodos muy prolongados de interrupcién con ol
conglguiente deseenso do lg ofiqaeia do las instalaoiongs;

Todo esto, junto con el hecho de que lag orostas
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poliméyioas desprendidas, en vista de sus oua;idades may
pobres,_sﬁlo pueden utilizarse oon dificultad, origina una
rosada carga on el especto goonﬁmiqo del procedimiento;

Poxr egtos motivos, pare elimingr las desventajes
antgs indiqadas; se hen intenta@g:mgwodos que no sean menver
1es,(pero oon resultados pooo glentadores Ve en_aualquier
caso, oon resultados solo parqiales; Por ejemplo, se hg ine

tentado reducir ol ensudado de los reactores y equipos agow-

‘oigdos mediante une precisa seleccidn de las condiciones de

reacoibn y la adicién de editivos espeoisles a la mezols
reaociongh; Se ha sugerido también un lavago de las autoole~
ves con 6horros de agus de elevada prgsiﬁn, posiblemente mow
diente sistemas de rociado an#oméi;co; despuds de oada ciclo
de polimerizacidn. Otros, ssimismo, oonsistgn en refrigerar
oon agua w otros fluldos a baja femperaturs, las zones vite-
les del aparate de reaccibn (conductos de agua, parte supe~
rior; ?ubenias de cebega que conectan oon los conductos, tam
biques, eto) para impedir la polimerizacién y la oopo}imeri-
zacién del oloruro de vinilo en estas gonas. Asimismo; otros
han aplioadq e las zonas vitales oompuestos que son oapaoces
de inhibir la polimerizacién. . _

Oon estos métodos solo es posible retarder el desa~
rrollo de las inorusteclones; pero no puede evitarse leg lim~
pieza manual oon todas sus desventajas y peligros antes oxe
puestos; )

Mes reclentemente se ha gugerido el empleo de diw
golventes pars introduecir en el regipiente de regccidn ung
vez que se ha descargedo el producto do resocifn, el oudl

disuelve y elimine totelmente las orotas de polimero de cada




punto del sparato.
) Asi pues, se he propussio el empleo de l;2~diplo~
roetano, que se rocia sobre las paredes de la auwtoclaves
Sin embargo; en egte cagso la eficaocla de 1la limpieza esté
54 condicionade &l contenido de humeded de las crostes de pold-
mero. For oonsiguiente y 69 neoesario; en este oaso, efoctuer .
un seoado preliminar, prolongado ¥ no sencillo.
Se ha sugerido tambidn el empleo de tetrahldrofie.
rano que se sabe es un buen disolvente paras los polimeros
10. ¥y oopolin}t_aros de cloruro de vinilo.,: Te operacidn de limpie—~
ze Se :!.levg a oabo g wie temperatura de 80-10090; bajo agl-
tacién, llenando totelmente la autoclave con disolvente guo
se reoicla de modo ocontinuo.
‘ ) Si bien el tetrahidrofuranoc es un buen disolven~
15. te posee empero degventajas que no lo hacen muy agpropiado
pera la limpieza de los reactores para la polimerizacit?n v
copolimerizeoidn de cloruro de vin:@lo:; Enlprimer lugar, el
tetrehidrofuranc es un disoq.vente costoso, de modo que gin
pequetlps pérdidaes de este A}timo posan sensiblemente sobroe
20+ lg eoonomia del procedimientoﬂ 'Adem'és, su poder de disolite
0ibn se vo influenciado muy adversamente por la presencia
de agua ¥ se vo drésticemente reduocido con contenidos de
ague superiores al 8%.. _
Despuds de la regeneracidn del disolvente permge
254 nece todavie on dste una centidad de agua de alrededor de
6-8% y por tanto se llega al Limite de su eficacia disole
vente. Debido & que las crostas de polimero ocomporten uns
considerable centided de aguas el Limite del 8% se ve o~
cedido pron'bamente'; En la pné;c-bica, despuds de uvhas pooes;_
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generglmente solo dos; operaciones de limpieza de un reabf
tor industriel el tetrahidrofuranc tiene que devolverse el
gsistema de purificecidn con gran incidencia sobre los oosw
tos de la limpieza. ' '

Por ﬁltimo, el tetrahi?rofurano tiene un punto
de ebullicidn relativemente bajo; por lo que en la desocargs
de la solucidn oeliente &l término de la limpieza permene—

ce en las paredes un depdsito de polimero formedo por eves

hboraoidn del disolvente que estuvo en gontacto con las pe

redes. Para une limpieza oompleta es necesario roclar disole
vente reQien.pr?paradog Les pérdidas de disolvente serén 69@«

siderables, en oonjunto, debido a la elevade volatilidad de

&ste.

Ademés, los productos poliméricos recuperados son
generalmente de pobre calidad y raramente encuentran aplioar
clones interesantes. ‘ )

Un objeto de este invento oonsiste en wn méro&o
para limpiar los reactores de polimerizacién y copolimeri-
zacién de oloruro de vinilo, que haré posible evitar lag
desventajas del arte anterior; egpeoialmente con el empleo
de wn disolvente econdmico gque puede utilizarse muchas ve-
ces gin que segn preoisas laboriosas operaciones de purdfi-
cacidn. .

Otpo objeto de este invento consiste en un métgdo
gimple y aéropiado, gue hgce posgible separer y recuperar; de
forms, §til, los depdsitos de polimero que se formen en las
superficles internas de los reagtores y sobre el equipo asoole-
do durente la polimerizacién y oopolimerizecién de oloruro
de vinilo;
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Agi pues; el invento proporeciona un procedimiento
para la limpleze de reasctores ubilizados para la polimerize-
cién y oopolimerizacién de clorure de vinilo que se oarag-
teriza por:
~ disolver las :ancrustaciones polimérioas incluyendo el
ague, residusl, formedas durante la polimerizacidén y oo~
polimerizacidn de cloruro de vinilo en les paredes inter-
nas de los reactores y en log equipos asociados,‘oon un
disolvente elegido entre les emides substituldas, ponien-
do en contaoto dichas inorusﬁaéio?es oon el disolvente
a uns temperatura superior a 609G, llevindose & cabo las
operaoiones de disoluoildn haste que el contenido de com~
puesto pollmdrloo en la solucidn resultante elcanga un

~ valor que no exceda del 7% en peso; _

~ goncentrar la soluoién resultente mediante evaporacidn
de la mezula de disolvente y agua para obtener asi ung
goluoddn residual con una conoentracidén de compuesto pPo—
limérico del 10 al 30% en peso; 4

- sometervla mezcle veporizade a destilacidn fraccionada;
Pars reouperar asi el disolvente presente en dicha
mezcla pars operaciones ulteriores de disolucidng

~ extruir la solucidn residual en forma de filementos
en un bgfio acuoso de coagulaciﬁn; extrayendo de este
modo el disolvente de los filamentos y recuperar el
compuesto polimérico en forma de un produeto hilado
y el disoivente extraido del bafio cosgulante enrigue~
oido aon disolvente.

T{picamente los disolventes epropiaedos para los

fines del invento son agquellos que tienen un elevedo poder
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de disolugiﬁn Para los polimeros ¥ oopolimeros de cloruro
de vinilo, son miscibles en agua en ocusglquier proporci&n Yy
completamente seperables de dsta mediante destilacidn Prao-—
cionada y que son gptos para formar soluciones concentradas
de polimeros y copolfmeros de oloruro de vinilo extruibles
en agua en forma de filamentos de los gque migre facilmente
el disolvente en el bafio acuoso de cosgulacidn.

Los disclventes preferidos son agquellos que tienen

- wn elevado punto de ebullicidn, por lo menos superior g

1002C, y que no ofrecen azotropos con el agua.

Se ha desoubierto que las gmidas substitufdas
tienen las ocaracteristicas requeridas pars los fines de es—
te inventq: Los mejores resultados se obticnen con dimetil-
formamida, dimetilacetemida y oarbemides substituides teles
oomo tqtrametilurea,'solos o mezclados entre si y/o oon
otros 6o~disolventes, rero formando le amida el componente
principal. _

Estos productos son epropiados industriglmente
tanto debido a su razongble costo oomo gl hecho de- que el
poder de disolucién pera laes inorustaciones permenece Sam
tisfaotorio afin oon contenidos de agua relativemente ele—
vados, por lo general de hasta ol 5% de agua.

Ademfs estos disolventes pueden utilizarse de
nuevo parg la limpieze de reactoreg muchas veces en suce—
sidn sin necesidad de regeneraqién} on oualquier caso has=
ta un oontenido de polimero o oppolimaro:de oloruro de wviw
nilo disuelto que no excede del %% on peso.

Pares mgyor sencillez el procedimiento del invento

se desoribing shora haciendo reforcneie a la limpleza de

AR
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los reactores do polimerizecidn de oloruro de vinilo, pero
debe entenderse que dicho procedimiento puede splicerse bamw
bién g la limpiezea de resotores whilizados pare la 00polim97
rizeoidn de oloruro de vinilo oon otros mondmeros vinilioos;
sor{licos w olefinicos. EL clorurc de polivinilo se desig-
naré a continuaoién con las iniolsles CPV.

Ios estudios oindticos de la disolucidén PVC han
demostrado que le intumescencia y la disolucidn del poli-
mero estén en gonexidn con le difusidn de las moléeulas de
disolvent9 ¥y oon los movimientos do los gegnmentos masromo
leculares, aspeotos que dependen de le temperatura de disowm

1uoidn.

¢

Por consigulente, Para aoorter los ciclos de di-
golucidn de las inorustaoi9nes, tgl domo se ilustra y ©Xpow
ne olaremontc mas adelante, lg disgluoidn ge lleva g oabo
g ung, temperaiura'superior a 602 g; generglmente en lg gamg
de 60% g 1102 ¢ y, de preferencia, 5 una temperatura no ine
ferior a la temperatura de transicidn vitrea del PVC (8290}:
TLa gana Sptima de tempersturas esté oomprendids entre 809
¥y 110%¢, o | a ‘ ”
En la prictica se lleng oon disolvente el reoim
piente'do reaooién y se mentiene, de preferencia bajo agim
teolbn, a una temperstura comprendida en le geme anterior
de velores pars el tiempo necesarlo pere une diSOluOidnJOOmp
plota de la incrustacién. Dicho tiempo estd comprendido,
por lo genoral, entre 2 y 10 horas.

~ Durante la diso;uciGn a ‘tomperatura eleveda dc
las incrustaciones de CPV, se libgrgn ineviteblemente pequeow

flas oantidados de &cldo clorhidrico, que reacciona con lg

i



5.

10.

15

204

25.

1t
bt
o
fl

amida pera proporcionar el clorhigrato de la amina corres-
pondient&: )

Estos productos han resultado ser catalizadores
de degradao@Gn del CPV. Por oonsiggien?e, para eviter fende
menos de osourecimiento de la solgoién, degradacidn del
CPV y la formaoidn de retioulados; es oconvenlente gdicionar
al disolvente pequeflas cantidades de productos conocidos

como estabilizadores térmicos del CPV y que se adicionan

.normglmente al polfmero durente la elgboracidn en los arti-

oulos manufagturados. )

Los estabilizadores que han demostrado ser efi~ ‘
oaces son @qugllos quo se bagan en gales de bario'y oadmio;
plomo, oaloio, y zipo, de estaﬁo; y especiglmente, los mer—
caeptidos es?annicos, que protegen»la_solucidn de cualquier
degradecidn, atn introdgciéndosg on ol disolvente en prow-
porciones muy reducidas, teles como del 0,05 &l 0,5% en po-
S0, ' .

EL estabilizador se mgzc;a; do preferencia, oon
el disolvente antes de iniciar el oiclo de las operaciones
de disoluoiﬁn Pars proteger la soluoi&n durante las opera;
oiones de limpileze apropiedas (disoluoi&n) Yy durante lg ro-
cuperacién subsiguiente del disolvente.

La solucibén resultaente de una primera operacién
de limpieza Se recicla generalmente tal oual para ulterio-
res operaciones de limpieza, de'p?eferencia hasta un conw
tenido de OFV de 3 a 7% en poso, como wna funcién de su
contenido de agua. Iuego se concentra la solucién separans

do el disolvente y el agus presente hasta una concentragidn
de polimero del 10 al 30% en pesai En estas condiciones
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lg soluoi&n»donoentrada tiene un grado de viscosided tal
que puede extruirse facilmente para formar f£ilamentos en
el bafio de coagulacibn B0U0S0.

La eveporsoién puede efectusrse en cuslquier eva~
Poredor que permite la 9liminaoi6n, por la parj:e superior del
disolven'be ¥y del agua y, por la parte inferjor, de ls sroluo-v
oién ooncentrada; en la préotioa en los eveporadores Tuby-
lares, en los evaporadores de pelfculas delgaeda estéticos ,
evaporadores de pelicula descendentec o giratoria o tambidn
en simples reéipien'bes ggitados@_ La, prclesidn puede mantgner»_—,_
se al valor a‘bmosférigo, pero se opera, de preferencig, a va~
lores suba‘amosféricos, teles como en la gama de 1 g 0,2 at—
nésferas. . . A )

Ivego se somete la mezola veporizada a destilaoién
fraoccilonada de modo que se separe ol disolvente del agu.g.-: Pa-;
re esta finalidad puede operarse "segzin los métodos oonooidos;
utilizando por ejemplo columnes empaquetgdas 0 portadora?
de bandeja,s; a la presidn del smbiente o, de pn':'eferencia; a
ung pres:t?if.n gubatmosférica en lg gama de 1 a 0,2 atmésferas
y bajo reflujo. ‘ h

Se puede utilizar, vgntajosamente, ung columha,
que oomporte de 10 a 50 placesy, alimentando la mezcla' que
he de fracolonarse a ung altura 6ompz-endida, entre la 32 ¥y
le 78 placa a partir del fondo.

Bajo estas condiciones se separe el agus por la
parte superlor de la columna y el disolvente reoupenpado en
el fondo tiene un gredo de purcga superior al 99% ¥, nor-
malmente, glrededor de 99,5 = 99,7%.

Il sgue puede elimentarse perclalmente como refLus
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jo por la parte superior de la columng de fraccionamiento
v el resto gl baflo de hilado. }
Ie solucidn polimérice 6opoenﬁrada due sale del

eveporador se bombea y extrase a través de una hilera para De~
e sar sl baflo apuoso de coagvlacidn: Normglmente se ubilizen

hiloras de 100 a 500 micras de difmetro del orificio y la

velooidad de la extrusiln estéd oomprendida entre 1 y 8 mew

tros por minutq;

, . La hilera se sumerge en el baflo acuoso de coagu-
10 vlaci5g; enoontréndose éste, por lo genersl, & vna tempera=
ture oomprendide entre el velor ambiente (20%) y 1009C.
El baflo de coagulacidén es oonvenientemente de una
duracifn tal que asegure wn fiempo de residencia comprengi-
_ do entre 5 segundos y 60 segundgsl La oonoentragidn de diw
15; solvente.en el bafio puede elevarse hasta el 50%, por encimsg,
de cuyo valor la coagulacidén extruida resulta pobre y la ex—
tracoidn de disolvente insufioignte;
Bl hilo'extruido pucde luego estirarse muchss
veces su'longitud, de preferencls de 1 & 8 veces. En la
20 préctica; para la coagulaoi6n'y el estirado sgbsiguiantq
del extruido puede utilizarse, ventajosamente, un tangue
ocon rodillos gue permitan un arrastre horigontale
- EL baflo de coagulacldn, gharte de coagular el
hilo extruido, oxtrae tembién ol disolvente residugl inooyu
25'-'. Porado a dicho hilo. Bajo las condiciones antes expuestas; )
la migracin dol disolvente de los hilos al baflo de agua se
produce dc forma sustancial y oon vepldez a trevés de la
estructura porosa de dichos filamenios:

Adends, el bafio puede regenererse facilmente me-
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diente destilacifn fraccionada y el disclvente asi separado
puede rooupersrge y volverse a ubilimer. Es oonvenients re-—
generer dicho bafio en la columng de fraccionacidn u'!;ilizada
Pere roouperar el disolvente de la mezcla evaporada, junto
con &sta, de prc?ferencia alimen‘h;_indose en le zong de la oo-
lumng que tiene, aproximadsmente, la misma composicibn que
dicho bafioy, con el.fin de no orear desequilibrios.

Asi pues, la recuperad:_i.dn del disolvente de la
soluoidn resultente de la disoluoibn de las incrustaciones
puede efectuarse en dos etapas. ) ,

En la primera etapa se recupera, mediante desti~
lacidén normgl, del 70 al 90 % de disolvente.

En 1o segundae etaps se extruye la solucién poli-
mérica ooncentrada a 10-30% en forme de filementos en el
bafio acuoso de coagulacidén que extrae el disolvente resi-
dusle EL bafio de coagulacidn enriquecido con disolvente se
hace pasar a su vez por la columneg de fraccionamiento que
separa por completo el disolvente del agua. ’

Debido a gue no se forme azeotropo, el disolven-
telasi reouperado tie.ne un grado de purezeg -superior al
99,5% en peso. La eliminacidn oasi total del egue hace posi-
ble volver a utilizer el disolvente reouperado pera un gren
némero de veoes.

&l méﬁoqo de este invento es egpeciglmente venba-
Jos0 debido a que, aparite de asegurar una limpiéza gimple
y efectiva de los reactores de po_l:imerizacidn, permite la
reoux‘aeraoi&n de las inorustaciones poliméricas de forma
til, oomo monofilamentos tal oual o tambidn reducido a

grénulos para usos corrientes de CPV‘.
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Ademé.,s; -l método de este invento resulta tembi‘én
Ty aproplado en la Industria debido al empleo de disolven=
tes de ocosto muy limitedo, que pueden en ouglquier easgo rgi-
ouperarse de forms précticamente totel y volverse s utiliger
5 Para le limpieza de resctores un nﬁmero de vecés my elevgw
do, segin gea ol grado de suciedad de los eparetos y de la
cantided de ague que queda en las tuberfas, sobre las pare-
des del reoipients y ebsorbida én las crostas de CPV.
EL invento se ilustrex_:c:é ghore ediocionalmente por
10 medio de los ejemplos que sigu.en; haciendo referencia a los
dibujos que se acompafien, en los ques
Lz figura 1 muestra las curvas de disolucidn g
882C ge une muestra de crosta de CPV en dimetilformemida
ocomo una funoidn del contenido de agua de dicha dimetilfor-

15; mamida; ob'ben_iéndose estas curvas trazando el contenido en

porcen'bajeg en peso de sélid9 disuelto (CPV) en la solucidn
resultante, en las ordensdas, frente gl perfodo de disolu
oin en hores en las abscisas. )
La figura 2 muestra las owrvas de disoluecibn de
204 wna, muestra de orosta de CPV eomo ura, funcidén qel disolvenw
te utilizado o de la temperatura de disoluocibn, obtenién-
dose estas ourvas trazendo el oontenido on porcentaje en'
peso del sélido disuelto (CPV) en la solucién resultente,
_ en las ordgnadgg, frente gl perfodo de disolucidn en horas
25;: en las gbscisad, ¥y
_ La figura 3 es ung representacién ssquembtica
de una instaleoién piloto disefiadas pers reouperesr el disol—
vente y el polimero de una soluoidn de limpieza segin el

procedimiento del invento.
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En los ejemplos los porcentsjes se expresan en peso
e menos que se indique de otro modo;:
ETEFI0 1.

B una awtoclave de vidrio de .35;600'00 equipada

con agitador, bermémetro y camisa _éalefaotora, se introduce
ﬁn pequefio 6u"po de 5x5x5 om, exbraido de uhe orosia 0O
pacta de OFV tomsda de una suboolave industriel utilizada
pare le polimerizecidén de suspensidn de oloruro de vinilo,é
Se oergen 1900 g de dimetilformamida (que se indics para sim-
plificar Emm_o IMP) ¥ 3,8 g de merocapbturo dibubil es*bann:’i.éo"..
Se amgita la mezclae y se oalienta g 88%C. Con la
extraccién de las muestrss de la soluoidn se sigue la diso-
lucidn gradusl de la crosta de CPV y se obtiene la curva
(A) representada en la figurs L. Observendo la solucién agi=
tade ge gprecla una disminucién gradual de las dimensiones
de la orosta haste su complete disolucidn.
Tragando le tangente g la owrva cinétlca (A)’ de
la flgura 1, para une conoentraoi&n gdlide entre 0 ¥ 2%; se
reg;stra_una velocided de disolugidn inicial de 0,178 g de
CPV por gmz ¥y por horq. La velocidad de disolucidn se exprow—
se agul en gramos de sélido (OPV) disuelto por om? de super-
flcle enfrentade de disolvente sdlido y por hora.
ETEMPTOS 2t o ’
Se procede como en el ejemplo 1, introduciendo
inioisluente, jwrto con la DI, veries oantidedes de egua
Se obtienen les ourves de disoluoidn (B), (0) y (D) expucsw
tas en lg filgura 1 y les velooidades de disolucidén expues-'-
tes en la Tabla L.




5

104

15::

o0's

25'.

16 =

fl

j'.lfabla, 1L

Efecto de 1a concentrabibn de agua oon las velo-

ocidades iniclales de disolucién;:

Bjemplo Temp. de Concentracidn Velocidad del
b disolvoién de H0 en el disolvente

Ne (2c) diso¥vente g CPV/om2.h

(% on peso)

1 88 0,1 0,178

2 88 1 0,152

3 88 3 0,115

4 88 5 0,096

Asi pues, se aprecia que ol poder de disoluoidn
de la dimetilformamide permaneoe satisfactorio afdn con unag
oonoentrac}iﬁn de ague relativemente elevadas
EJEMPLOS 56

Se procedz como en el_ejgmplo 1, varigndo lg tem—
peratura de disoluoibn. Se obtienen les ourvas de disoluoidn
(B), (F) v (%) representadas en la figura 2, que correspon-
den g una ’cempe:g'atura de disolucién de 759G, 882C y 10090;
respeotivamente, y las velocidades de disolucidn expuesfas
en la Tabla 2:

Tabla 2

_Relao:_LSn de la velocidad de disolucidn de las

crostas de CFV gon la temperatura del disolvente.

Ejemplo Temfieratura del disolvente Velocidsd de disolu~
Ne ' ac cién g CPV/om“.h

5 75 0,089
1 88 0?178
6 _ 100 0,263
EIEMPIO 7.

Se prooede como en el ejemplo 1, cargando, en
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lugar de dimetilformemida, 1900 g de dimstilacetanida Pu:r'a:
La curva (H) de la figura 2 se obtiene oon wuna

velocidad inioial de disolucién de 0,160 g de CEV/cmZ.he

ETEMPIO 8. o

Se procede como en el sjemplo l; cargando tetra-

metilurea en luger de dimetilformanidae

’ Se obtiene una velooidad inioial de disoluocidn de
0,267 & do OBV/om2.h. '
EJEMPLO 9. o
En una awtoclave piloto AIST 304 de 290 1., equi~
DPada oon agitador, tebique fijo y oamisa calefactora se 1lle-
van a oabo una serie de 0pera?ic_>nes de polimerizacibn de sus—
pensqﬁn oon oloruro de vinilo; .6argando I‘La autoclave oon
aguay U agente de suspgnsién celu;dsioo, gleohol polivind-
lico, cloruro de vinilo, peréxido de laurcilo y efectuando
la polimerizap:!ﬁn a una tempera_.“cura'de 602C.,

& término de la reaoc;d;n, despuds de separar por
destilacidn ol monémero residusl, se doscarga la suspensidn
y el lavado se ofectlia con agua pure.

Después de 7 operaciones suoesivas de polimgriza;-
cién se reviste luego la autoolave oagi por oompleto con ung
gruesa capa de CEV. _

_ Se formen grendes agregapiones de polimero sobre
el &rbol, espeoislmente en el oubo, las peletas y el 'tab.’g.quq".

De le parte superior del resstor penden estalaoti~
tas de polimero y los orificios de edmisibn de los tubos
queden semiobstruidos por inecrugtaolones de CPV.

Se lleng por oompleto le autoclave con dimetilfor-

nmamide oconteniendo 0,2% de meréa,p”curo dibut{lico esté.nnioof:
§
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Se 1n1c1a la agitacidn y se lleva la temperaturs
a 8520. Despuds de 7 hores se enfrfa la solucidn resultente
¥y se desoarga. Se limpia por completo el interior de la au-
toclave y desaparece cuelquier vestigio de polimero

Ivego se llena la autoclave oon agua Para elimi~
ngr ouglquier vestigio de disolvente y se descarga.
EJEMPIOS 1012

Se procede como en el ejemplo 9, volviendo a

.utilizar el disolvente utiligado en el ejemplo 9.

Tebls 3
Ejemplo Gom; de CPV% Conc. de HZO% Perfodo de

Ne  inig. fingl inic. final  limpleza (hoves)

9 J 0,8 0,25 0,75 7
10 0,6 1,7 0,75 1,4 7
11 ;L,:f 32 L4 20 8
12 3,2 by 2,0 2,5 9

Estos ejemplos demuestran que es posible uwtiligar

- 0l mismo disolvente en una serie de pruebas de 1impieza:

ETENPIO 13,

Se lleva a cagbo una pruebs en la plente piloto
representada esqueméticemente en lg figura 3 Para reoupe~
rar el disolvente y el polimerg de una soluci§n oonstitud~
da por 91,8% de DMP, 4% de CPV, 4% do H
turo dibubflico est4unico. | )

Se gusrda diche soluoiﬁn en ¢l depbsito de reser-

0 ¥ 0,2% de meroap—

va (1) y se alimenta a una velooidad de 47 kg/h &l evapo=
rador (2). )

BEsto evaporador esté oonstituido por una euto-

clave ALSI 304 de 250 litros, equipado ocon un ggltador y
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e gamlsg oalefactora de aceite gque permite mantener una
temperatura interna de 110-115%1

Por ol fondo del eveporador (2) sé sangra la solu- '
oién polimérica concentrads al 20% ¥ se al:i.mentg. por medio de
le borba de engrenajes (3) a una velooidad de 994 kg/h a la
hilers (4) que %iene 100 orificios de 0,4 mm de diéme‘cro%

Se sumerge la hilera (4) en el fanque de coagulacién (5);
a 5 metros. de profundidad; que contlene ung mezela del 95%
en peso de sgua y del 5% de DMF termorregulada a TO® C. '

Ios filamentos arrsstrados por los roc;lillc;s (6):,
(7) v (8) se sumergen en el baﬁo_dé coagulacién, pessn a tra-
vés del depdsito y salen ocon un 6on'benia,o de DMF residual
del 10%, , ;

Ios vapores que salen qe:!. evaporador (2), oconsti-
tuidos pox DME" 2l 95% y egua al 573; sesministran a uns Ve~
locidad de 37,6 kg/h e le columns de fra_.coionam:'i.en’co (10);
de 180 mm de dlémetro y comprendiendo 24 placas, y se lntro-
duce en la ocolumng & la alturas de la quinbe place contedo
& partir del fondo. ) )

Is oolume (10) se equipa con un intercembiador
de vapor ind;Lreoto (11), un oondensador de ague (12) y wn
separador (13} | '

EL eyector de vepor (14) mantiene, en el evapore-
dor (2) y en la columne 10, una presién de 200 mm de Hg pa-
rg reducir la temperatura de destilacidén y la de la soluw
cién de CBV. )

?a:gte del agua que sale por la parte suPerior'de
la columna;_éondensada en (12) ¥ recogida en (13)y se re-

¢

fluye @ la oolumna (16) con une relascidn de reflujo R de 1,1
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¥ el resto se descarga en el bafio de ocoagulacibn (5).

En ol depbsito (15) se [rocoge le dimetilformemi~
da con un grado de pureza del 99 Gp.

EL bafio de coegulacién agotado se recoge en un
depSsito (9) para la recuperacidn subsiguiente de la DIF
por destilseidn.

=3 —
= . =

REIVINDICACIONES

~ Descrito el objeto del presente invento, se decle~
ran nueves y de propia invencidn las siguientes reivindica~
clones, oon prloridad de la solicitud de patente italiang
n? 27116 A/74. del 10 de Septiembre de 1974.

' lee Un procedimiento para la limpieza de reaoto~
res, wbtilizados para'la polimerizaéiGn ¥y copolimerizaoi&n
de cloruro de vinilo, caracterizado por:
= disolver las ;ncrustaoiones poliméricas inecluyendo
el agua residuel, formedes durante la polimerigzacién
¥y copolimerizacidn de elorurc de vinilo en les paredes
internas de los reactores y en los equipos asociados, ‘
con un disolvente elegido entre las emidas substitufdas,
poniendo en confacto diches inorustaciones con el disol-
vente a una tomperatura superior e 6090; 1llevéndose a oabo
las operaclones de disolucién hasta que el contenido de
conpues tos polimérico en la so%ucidn resultante slcanza
un velor que no oxceda del ;% on peso;

- concentrar la solucidn resultante mediante evapore—

cién de la mezela de disolvente y agua para obtener

- asd una soluoidn residual ocon una 6qnoentraci6n de

compuesto polimérico del 10 gl 30% en peso;
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-~ someter la mezcla vaporizada a destilacién frapcionada;
Para recuperar ssf el disolvente presente en dicha

mezcla pars operaciones ulteriores de disolucidn;

-~ extrulr lg solucién residual on forme de Hilamentos

en un beflo acuoso de coagulacién, extrayendo de este

modo el disolvents de los filamentos; ¥ recuperar el
compuesto polimérico en forma de un producto hilado

¥y ol disolvente extraido del bafio coagulante enriques

cido oon disolventes.

l

a.- Un procedimiento, de conformidad con la rel-
vindn.caoidn 1, oaraoterizado porque dichas amides substimiz—
des tienen un punto de ebulliocidn superior g 1008C, son
m:l.scibles_ con agua en cualquier proporeiln y completamente
separsbles de Ssta mediante degtﬂaqiSn fraccionadas

, 3;:- Un procedimiento, de conformidad con la rei-
vindicaoldn 1 o 2, ceracterizado porque dichas emidas subg-
tituldes se eligon del grupo conmstituido por dimetilfovme~
mide, dime'bilaoe*bamida v oerbamid.as substituldass

4.- Un procedmiento, de oonformidad con la reJ.--
vindicaoidn 3 oaracterizado porque on ocalidad de cerbemida
substrbuidg. ge elige tetrame"bli}.urea,.

5.- Un proéedimiento; de oon:ﬁ'orm:}dad gon cual-
quiera de las reivindicaciones precedentes, caracterizado
porque el disolvente se pone en oontacto con las incrusta~
oiones a una temperatura oomprgndid@ entre 608 y 11026,

6::--_Un procedimiento; de éon:i?ormidad con cualquie~
rg de las reivindiocaciones precedentes, oaracterizado por-
que el disolvente se pone en oontapto ocon las inocrustaocio~

nes & una temperaturs comprendids entre 802 y 11020,
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T:—_Uh procedimiento, de oonformidad con oualqule-
ra de las reivindicaciones precedentes, oaracterizado porque
se adlolong un mercapturo espépnioq al‘disolvente en uns, oan-
tidad éomppendida entre el 0,05 y el 0,5% en peso. _

8,:_-.Un prooedjmien’co; de oon:?o:r;midad con cuglquiew
ro de las relvindicaciones precedentes, caracterizado porque
las operaciones de diso}ucién se llevan g ogbo a uns presiEn
comprendide entre 1 y 0,2 aimégferas: o

§:~ Un prooédimiento, de oon?ormidad con oualqu;e-
re de las reivindicaclones precedentes, ocaracterizado porgue
le destilacidn fracoionade se lleva e ogho bajo reflugjo.

10,= Un prpcedimientg} de copformidad con cualquie-
re de las reivindicaciones precedentes, ocaracterizado porque
le destilacidn fraceionada se lleva a csbo en une columna
que tlene de 10 a 50 placas, slimenténdose dicha mezcla en
un punto situedo entre la 55 y la ;é placa contadas a partir
del fondo de la ocolumna. ) )

1l.~ Un procedimiento, de conformidad con cuslguie-
ra de las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque
1a soluoidn residual se extrae a través de una hilera oon
un didmetro de orificio de 100 a 500 mioras pasando s wn ba~
fio aouoso de coagulacidén g una tempergtura comprendida entre

208 y 1002C, a una velocided de extrusidn de 1 a 8 m/binuto;

-lzﬁe Un procedimientq; do coyformidad con cualquie
ra de las reivindicaclones precedentes, oaracterizado porque
el tiempo de residencia de los f@lamentos en el bafio de ocoa~
gulacidén esﬁé oomprendido entre 5 y 60 segundos.

13;- Un procedimiento, de oogformidad con cualquiqg

ra de las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque
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el befio ooagulente enriquecido oon disolvente se regenera me-
diente destilaoidn fraccionada y el disolvente asi separado
Se regupers pare ulteriores operasoiones de disolucidn. "

. 14;:—- Un procedimiento para la limpieza de reaoto;
5« res. ' , ‘
Segiin se describe ¥ rfeivﬁndioa en la presentec memos

ria desoriptiva que consta de 23 pégines foliadas y esoritas

a mbguine por ung sola de sus ocaras y acompafiades de los di- .

bujos reglamen'l:an':'ios.
Madrid, a 3 SE 1975

p. a;.

Firmado: JOSE L. MORa

mpc.
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