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MEMCRIA DESCRIPTIVA

El presente invento se refiere a un mátodo para 
la limpieza de reactores de polimerización y oopolimerizaM 
oión de cloruro de vlnilo.

Más concretamente este invento se refiere a un 
mátodo para separar y recuperar de forma ótil los depósitos 
de polímero que se forman en las superficies internas de 
los reaotores y equipos asociados durante la polimerización 
y oopolimerizaoión de cloruro de vinilo *

Se sabe, en efecto, que durante la polimerización 
y la copolimerización de cloruro de vinilo, ya sea en emul-*10



sién, en suspensión o en masa, se forman en las superfi­
cies internas de los reactores y sobre el equipo asociado, 
depósitos de polímero que aumentan de forma constante dando 
lugar a masas compactas, difioiles de eliminar.

5.. Estas masas compactas son la causa de una serie
de problemas graves que afectan tanto la fabricación oomo 
la oalidad del polímero o oopolímero de cloruro de vinilo, 
que a partir de ahora se denominará, oon el fin de simpli­
ficar, -únicamente polímero.

Las partes mas sujetas a ensuciarse son las su—10.
perficies internas de las autoolaves de polimerización, es­
pecialmente el .área de los conductos de agua, los lugares 
en donde se ha desprendido el esmalte y también los tabi­
ques, el ¡árbol, las paletas y los cubos de los agitadores, 
la parte superior de las autoclaves, los orificios y las 

15. tuberías de oabeza que conectan oon las tuberías de servi- 
oio, las superfioies internas de los condensadores de re­
flujos

Una seria desventaja de este fenómeno es un de- 
20. terioro en la oalidad del polímero final por contaminación 

debida a trozos de orostas y partículas sólidas ("ojos de 
pez") que se desprenden y permanecen envueltas en dioho po­
límero.

Otra desventaja es la disminuoión, oomo resultado 
25. de los depósitos de materiales polimórioos, de la oapaoi-, 

dad de intercambio de la autoclave y de los condensadores 
oon el deterioro consiguiente en la conductividad térmica 
y también en la oapaoidad de dioha autoolave.

Otra desventaja, aparte del desoenso apreoiable



de los rendimientos de fabricación, es la progresiva obstruc­
ción de los orificios y de las tuberías de cabeza que ooneo- 
tan oon las tuberías de servicio. Este hecho, aparte de im- 
plicar dificultades en la carga del reaotor, pueden acarrear 

5* situaciones peligrosas por la obstrucción del conducto que 
oonduce a la válvula de seguridad.

Por consiguiente, cuando se ha aloanzado un cier­
to grado de suciedad es necesario eliminar las incrustacio­
nes de las superficies internas do los reaotores y de los 

10 . equipos asociados. Por lo general, esta operación de separa­
ción se efectúa manualmente por uno o mas operarios que des­
cienden en la autoclave y con la ayuda de martillos, escoplos 
u otras herramientas, deben romper y separar las incrusta­
ciones, que frecuentemente se encuentran muy adheridas.

15. Sin embargo, esta forma de proceder implica una
serie de desventajas adicionales;. Especialmente las condi­
ciones de trabajo son muy duras y peligrosas para el opera­
rio que se ve obligado a trabajar en un medio que es estre­
cho, oerrado y húmedo, en presencia de humos de monómeros 

20. de cloruro de vinilo y oon un equilibrio precario. La extre­
ma probabilidad de que oaigan herramientas o los golpes ac­
cidentales pueden causar considerable deterioro de las su­
perficies esmaltadas, oon la consiguiente mayor faoilidad 
y rapidez de ensuciado de dichas superficies durante la po- 

25. limerizaoión. Estas operaciones de limpieza, siendo total­
mente manuales, requieren además muchos operarios y en cual­
quier oaso períodos muy prolongados de interrupción con el 
consiguiente dosoenso do la eficacia do las instalaciones.

Todo esto, junto con el heoho do que las orostas



polimórioas desprendidas, en vista do sus cualidades muy 
pobres, sólo pueden utilizarse oon difioultad, origina una 
pesada carga en el aspecto económico del procedimiento:.

Por estos motivos, para eliminar las desventajas 
antes indicadas, se han intentado métodos que no sean manuab­
les, pero oon resultados pooo alentadores y, en cualquier 
oaso, oon resultados solo paroiales;. Por ejemplo, se ha lnm< 
tentado reduolr el ensudado de los reaotores y equipos aso­
ciados mediante una precisa selección de las condiciones de 

10* reacción y la adición de aditivos espeoiales a la mezcla
reaocional. Se ha sugerido también un lavado de las autocla­
ves con ohorros de agua de elevada presión, posiblemente me­
diante sistemas de rociado automático, despuás de cada oiclo 
de polimerización. Otros, asimismo, oonsisten en refrigerar 

15-. oon agua u otros fluidos a baja temperatura, las zonas vita­
les del aparato de reacción (oonductos de agua, parte supe­
rior, tuberías de cabeza que conectan oon los conductos, tam­
biques , eto) para impedir la polimerización y la oopolimeri- 
zación del cloruro de vinilo en estas zonas. Asimismo, otros 

20. han aplioado a las zonas vitales compuestos que son oapaoes 
de inhibir la polimerización.

Oon estos mótodos solo es posible retardar el desar- 
rrollo de las inorustaoiones? pero no puede evitarse la lim­
pieza manual oon todas sus desventajas y peligros antes ex- 

25'. puestos.
Mas recientemente se ha sugerido el empleo de di­

solventes para introducir en el recipiente de reacción una 
vez que se ha descargado el producto de reacción, el cual 
disuelve y elimina totalmente las orotas de polímero de cada



punto del aparato-.
Asi pues, se ha propuesto el empleo de 1,2-diclo- 

roetano, que se rocía sobre las paredes de la autoclave..
Sin embargo, en este oaso la eficacia de la limpieza está 
condicionada al oontenido de humedad de las croatas de polí­
mero. Por consiguiente, es necesario, en este caso, efectuar 
un seoado preliminar, prolongado y no sencillo.

50 ha sugerido también el empleo de tetrahidrofu-., 
rano que se sabe es un buen disolvente para los polímeros
y copolímeros de cloruro de vinilo., La operación de limpie­
za se lleva a oabo a una temperatura de 80-100se, bajo agi­
tación, llenando totalmente la autoclave con disolvente que 
se recicla de modo continuo.

51 bien el tetrahidrofurano es un buen disolven­
te posee empero desventajas que no lo hacen muy apropiado 
para la limpieza de los reactores para la polimerización y 
oopolimerizaoión de oloruro de vinilo:. En primer lugar, el 
tetrahidrofurano es un disolvente costoso, de modo que aén 
pequeñas pérdidas de este óltimo posan sensiblemente sobre 
la eoonomía del procedimiento. Además, su poder de disoluw 
oión se vo influenciado muy adversamente por la presencia 
de agua y se vo drásticamente roduoido con oontenidos de 
agua superiores al 8%..

Despuós de la regeneración del disolvente perma­
nece todavía on éste una cantidad de agua de alrededor de 
6-8% y por tanto se llega al límite de su eficacia disol­
vente'. Debido a que las orostas de polímero comportan una 
considerable cantidad de agua, el límite del 8% se ve ex­
cedido prontamente. En la práctica, despuós de uhas pocas,
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generalmente solo dos, operaoiones de limpieza de un reao- 
tor industrial el tetrahidrofurano tiene que devolverse al 
sistema de purificación con gran incidencia sobre los oos- 
tos de la limpieza*

5*. Por TÜltimo, el tetráhidrofurano tiene un punto
de ebullioión relativamente bajo, por lo que en la desoarga 
de la solución oaliente al término de la limpieza permane­
ce en las paredes un depósito de polímero formado por eva­
poración del disolvente que estuvo en oontaoto con las pa**

10 . redes. Para una limpieza oompleta es necesario rociar disol­
vente recien preparado;. Las pérdidas de disolvente serán con­
siderables, en oonjunto, debido a la elevada volatilidad de 
.éste.

Además, los productos polimáricos recuperados son 
15 . generalmente de pobre calidad y raramente encuentran aplioar- 

ciones interesantes.
Un objeto de este invento oonsiste en un método 

para limpiar los reactores de polimerización y copolimeri- 
zaoión de oloruro de vinilo, que hará posible evitar las 

20. desventajas del arte anterior, especialmente con el empleo 
de un disolvente económico que puede utilizarse muohas ve­
ces sin que sean preoisas laboriosas operaciones de purifi­
cación.

Otro objeto de este invento oonsiste en un método 
25* simple y apropiado, que hace posible separar y recuperar, de 

forma .útil, los depósitos de polímero que se forman en las 
superficies internas de los reaotores y sobre el equipo asooia- 
do durante la polimerización y oopolimerización de oloruro 
de vinilo;.



Asi pues, el invento proporoiona un procedimiento 
Para la limpieza de reactores utilizados para la polimeriza?- 
oión y oopolimerizacidn de cloruro de vinilo que se carac­
teriza por!
- disolver las incrustaciones polimáricas incluyendo el 

agua residual ̂ formadas durante la polimerización y co- 
polimerizaoión de cloruro de vinilo en las paredes inter­
nas de los reactores y en los equipos asociados, oon un 
disolvente elegido entre las amidas substituidas, ponien­
do en oontaoto dichas inorustaoiones oon el disolvente
a una temperatura superior a 6030, llevándose a oabo las 
operaoiones de disoluoión hasta que el oontenido de com­
puesto polimórioo en la soluoión resultarte alcanza un 
valor que no exoeda del 7% en peso;

- oonoentrar la soluoión resultarte mediante evaporación 
de la mezcla de disolvente y agua para obtener asi una 
soluolón residual oon una oonoentración de compuesto po- 
limórioo del 10 al 30% en peso;

- someterla mezcla vaporizada a destilación fraccionada, 
para reouperar asi el disolvente presente"en dicha 
mezcla para operaoiones ulteriores de disolución;

- extruir la solución residual_en forma de filamentos 
en un baño acuoso de coagulación, extrayendo de este 
modo el disolvente de los filamentos y recuperar el 
oompuesto polimórioo en forma de un producto M Iaf)o
y el disolvente extraído del baRo coagulante enrique­
cido oon disolvente.

Típioamente los disolventes apropiados para los
fines del invento son aquellos que tienen un elevado poder



de disoluoión Para los polímeros y oopolímeros de cloruro 
de vinilo, son mis oíbles en agua en cualquier proporción y 
complejamente separables de ósta mediante destilación frac­
cionada y que son aptos para formar soluoiones concentradas 
de polímeros y oopolímeros de cloruro de vinilo extruibles 
en agua en forma de filamentos de los que migra fácilmente 
el disolvente en el baRo acuoso de coagulación.

Los disolventes preferidos son aquellos que tienen 
- un elevado punto de ebullición, por lo menos superior a 

100se, y que no ofrecen azotropos oon el agua.
Se ha descubierto que las amidas substituidas 

tienen las oaraoterísticas requeridas para los fines de es­
te invento'. Los mejores resultados se obtienen oon dimetil- 
formamida, dimetilacetamida y carbamidas substituidas tales 
oomo tetrametilurea, solos o mezclados entre si y/o oon 
otros oo-disolventos, pero formando la amida el oomponente 
principal'.

Estos productos son apropiados industrialmente 
tanto debido a su razonable costo oomo al hecho de- que el 
poder de disolución para las incrustaciones permaneoe sa¡- 
tisfactorio aón oon contenidos de agua relativamente ele­
vados, por lo general de hasta el 5% de agua.

Además estos disolventes pueden utilizarse de 
nuevo para la limpieza de reactores muchas veces en suce­
sión sin neoesidad de regeneración, en oualquier caso has­
ta un contenido de polímero o oppolímaro: de oloruro de vi­
nilo disuelto que no exceda del 7% en peso.

Para mayor sencillez el procedimiento del invento 
se describirá ahora haciendo referencia a la limpieza de
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los reactores do polimerización de oloruro de vinilo, pero 
debe entenderse que dioho procedimiento puede aplicarse tam- 
bión a la limpieza de reactores utilizados para la oopolime- 
rizaoión de oloruro de vinilo oon otros monómeros vinílioos, 

5. aorílioos u definióos. EL oloruro de polivinilo se desig­
nará a oontinuaoión oon las inioiales CPV.

Los estudios oinótioos de la disolución PVC han 
demostrado que la intumescencia y la disolución del poli- 
mero están en oonexión con la difusión de las molóculas de 

10. disolvente y oon los movimientos de los segmentos maoromo- 
leoulares, aspeotos que dependen do la temperatura de diso­
lución.

Por consiguiente, para aoortar los ciclos de di­
solución de las incrustaciones, tal domo se ilustra y egpo- 

1 $. ne claramente mas adelante, la disoluoión se lleva a oabo
a una temperatura superior a 60a C, generalmente en la gama 
de 60a a 110a 0 y, de preferencia, a una temperatura no in­
ferior a la temperatura de transioión vitrea del PVC (82ac);. 
La gama óptima de temperaturas está oomprondida entre 80a 

20. y lioac. ' _
En la práctica se llena oon disolvente el reci­

piente do roaooión y se mantiene, de preferencia bajo agi­
tación, a una temperatura comprendida en la gama anterior 
de valores para el tiempo necesario para una disoluoión oom- 

25* pleta de la incrustación. Dioho tiempo está comprendido, 
por lo general, entre 2 y 10 horas.

Durante la disolución a temperatura elevada de 
las incrustaciones de CPV, se liberan inevitablemente peque­
ñas oantldados do ácido clorhídrico, que reacciona con la
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amida para proporcionar el clorhidrato de la amina corres­
pondiente,.

Estos productos han resultado ser catalizadores 
de degradación del CPV. Por consiguiente, para evitar fenó- 
menos de oscurecimiento de la soluoión, degradación del 
CPV y la formación de retioulados, es conveniente adicionar 
al disolvente pequeñas cantidades de productos conocidos 
como estabilizadores tórmioos del CPV y que se adicionan 

. normalmente al polímero durante la elaboración en los artf— 
10. oulos manufacturados.

Los estabilizadores que han demostrado ser efi­
caces son aquellos que se basan en sales de bario y oadmio, 
plomo, oaloio, y zinc, de estaño, y especialmente, los mer- 
oaptidos estannicos, que protegen la solución de cualquier 

15* degradación, aón introducióndose en ol disolvente en pro­
porciones muy reducidas, tales oomo del 0,05 al 0,5% en pe** 
so.

El estabilizador se mezcla, do preferencia, oon 
el disolvente antes de iniciar el ciclo de las operaciones 

20;. de disoluoión para proteger la soluoiÓn durante las opera­
ciones de limpieza apropiadas (disoluoión) y durante la re­
cuperación subsiguiente del disolvente;.

La solución resultante de una primera operación 
de limpieza se recicla generalmente tal cual para ulterio— 

25* res operaciones de limpieza, de preferencia hasta un oon- 
tenido de C3̂ V de 3 a 7% en peso, oomo una funoión de su 
contenido de agua. Luego se concentra la solución separan­
do el disolvente y el agua presente hasta una concentración 
de polímero del 10 al 30% en pese. En estas condiciones
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la solución oonoentrada tiene un grado de viscosidad tal 
que puede extrulrse fácilmente para formar filamentos en 
el baño de coagulación acuoso.

La evaporación puede efectuarse en cualquier eva- 
5. porador que permite la eliminación, por la parte superior del 

disolvente y del agua y, por la parte inferior, de la solu­
ción concentrada; en la práotioa en los evaporadores tubu­
lares, en los evaporadores de película delgada estétioos, 
evaporadores de película descendente o giratoria o tambión 

10. en simples recipientes agitadosi. La presión puede mantener­
se al valor atmosfórioo, pero se opera, de preferencia, a va­
lores subatmosfóricos, tales como en la gama de 1  a 0,2 at­
mósferas,.

Luego se somete la mezola vaporizada a destilación 
15. fraccionada de modo que se separe el disolvente del agua. Pa­

ra esta finalidad puede operarse segón los mÓtodos conooidos, 
utilizando por ejemplo oolumnas empaquetadas o portadoras 
de bandejas, a la presión del ambiente o, de preferencia, a 
una presión subatmosfórica en la gama de 1 a 0,2 atmósferas 

20. y bajo reflujo.
Se puede utilizar, ventajosamente, una columna 

que oomporte de 10 a 50 placas, alimentando la mezcla que 
ha de fraccionarse a una altura comprendida entre la 3- y 
la 73 plaoa a partir del fondo.

25. Bajo estas condiciones se separa el agua por la
parte superior de la columna y el disolvente recuperado en 
el fondo tiene un grado de purega superior al 99% y, ñor- 
malmente, alrededor de 99,5 - 99,7%..

EL agua puede alimentarse parcialmente como reflu-
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jo por la parte superior de la oolumna de fraccionamiento 
y el resto al baño de hilado.

La solución polimárica concentrada que sale del 
evaporador se bombea y extrae a travós de una hilera para par- 

5. sar al baño aouoso de coagulación. Normalmente se utilizan 
hileras de 100 a 500 mieras de diámetro dol orificio y la 
velocidad de la extrusión está comprendida entre 1  y 8 me­
tros por minuto;.

La hilera se sumerge en el baño aouoso de coagu­
lo. lación, encontrándose óste, por lo general, a una tempera­

tura comprendida entre el valor ambiente (203)) y 100 &C-.
El baño de coagulación es convenientemente de una 

duración tal que asegure un tiempo de residencia comprendi­
do entre 5 segundos y 60 segundos. La oonoentraoión de di- 

1 5 . solvente en el baño puede elevarse hasta el 50%, por enoima 
de cuyo valor la coagulación extruida resulta pobre y la ex­
tracción de disolvente insuficiente.

EL hilo extruido puede luego estirarse muchas 
veces su longitud, de preferencia de 1 a 8 veces. En la 

20. práctica, para la coagulación y el estirado subsiguiente 
del extraído puedo utilizarse, ventajosamente, un tanque 
con rodillos que permitan un arrastre horizontal-.

EL baño de coagulación, aparte de coagular el 
hilo extraído, extrae tambión el disolvente residual inoor- 

25'. porado a dicho hilo. Bajo las oondioiones antes expuestas, 
la migración del disolvente de los hilos al baño do agua se 
produce do forma sustancial y oon rapidez a travós de la 
estructura porosa de dichos filamentos.

Además, el baño puede regenerarse fácilmente me-



diento destilación fraccionada y el disolvente así separado 
puede roouperarse y volverse a utilizar. Es conveniente re­
generar dicho baño en la columna de fraccionación utilizada 
para roouperar el disolvente de la mezcla evaporada, junto 
oon ésta, de preferencia alimentándose en la zona de la oo- 
lumna que tiene, aproximadamente y la misma composición que 
dicho baño, oon el fin de no orear desequilibrios.

Asi pues, la recuperación del disolvente de la 
solución resultante de la disoluoión de las incrustaciones 
puede efectuarse en dos etapas.

En la primera etapa se recupera, mediante desti­
lación normal, del 70 al 90 % de disolvente.

En la segunda etapa se extruye la solución poli- 
mórica oonoentrada a 10-30% en forma de filamentos en el 
baño aouoso de coagulación que extrae el disolvente resi­
dual.. EL baño de coagulación enriquecido con disolvente se 
hace pasar a su vez por la columna de fraccionamiento que 
separa por oompleto el disolvente del agua.

Debido a que no se forma azeotropo, el disolven­
te asi reouperado tiene un grado de pureza-superior al 
99,5% en peso. La eliminación casi total del agua hace posi­
ble volver a utilizar el disolvente reouperado para un gran 
ndmero de veoes.

EL método de este invento es especialmente venta­
joso debido a que, aparte de asegurar una limpieza simple 
y efectiva de los reactores de polimerización, permite la 
recuperación de las incrustaciones polimórioas de forma 
átil, oomo monofilamentos tal oual o también reducido a 
gránulos para usos corrientes de CPV.



Además, el método de este invento resulta también 
lô y apropiado en la industria debido al empleo de disolven­
tes de oosto muy limitado, que pueden en cualquier caso re­
cuperarse de forma prácticamente total y volverse a utilizar 
Para la limpieza de reactores un ndmero de veces muy elevar- 
do, segdn sea el grado de suciedad de los aparatos y de la 
cantidad de §gua que queda en las tuberías, sobre las pare­
des del recipiente y absorbida en las orostas de CPV.

EL invento se ilustrará, ahora adioionalmente por 
medio de los ejemplos que siguen, haciendo referencia a los 
dibujos que se acompañan, en los que:

La figura 1 muestra las curvas de disolución a 
883C Re uRa muestra de crosta de CPV en dimetilformamida 
como una funoión del contenido de agua de dicha dimetilfor— 
mamida, obteniéndose estas curvas trazando el contenido en 
porcentajes en peso de sólido disuelto (CPV) en la solución 
resultante, en las ordenadas, frente al periodo de disolu­
ción en horas en las abscisas..

La figura 2 muestra las ourvas de disolución de 
una muestra de orosta de CPV como una funoión del disolven­
te utilizado o de la temperatura de disolución, obtenién­
dose estas ourvas trazando el contenido en porcentaje en 
peso del sólido disuelto (CPV) en la solución resultante, 
en las ordenadas, frente al periodo de disolución en horas 
en las abscisas, y

La figura 3 es una representación esquemática 
de una instalación piloto diseñadas para recuperar el disol­
vente y el polímero de una solución de limpieza segdn el 
procedimiento del invento.
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En log ejemplos los porcentajes se expresan en peso 
a menos que se indique de otro modo.
EJEMPLO 1.

En una autoclave de vidrio de 3.000 00 equipada
5. con agitador, termómetro y camisa oalefactora, se introduoe

un pequeño cubo de 5 x 5 x 5 om, extraido de uha orosta oom-
pacta de CPV tomada de una autoclave industrial utilizada
para la polimerización de suspensión de oloruro de vinilo.
Se oargan 1900 g de dimetilformamida (que se indica para sim­io.
plifioar como DMF) y 3,8 g de meroapturo dibutil estannioo:.

Se agita la mezcla y se oalienta a 88R'C* Con ia 
extracción de las muestras de la solución se sigue la diso­
lución gradual de la orosta de CPV y se obtiene la curva 

15- (A) representada en la figura 1¡. Observando la solución agi­
tada se aprecia una disminución gradual de las dimensiones 
de la orosta hasta su completa disolución.

Trazando la tangente a la curva cinótica (A) de 
la figura 1 , para una concentración sólida entre 0 y 2%, se 

20. registra una velocidad de disolución inicial de 0,178 g de
CPV por om^ y por hora. La velocidad de disoluoión se expre­
sa aquí en gramos de sólido (CPV) disuelto por om^ de super­
ficie enfrentada de disolvente sólido y por hora.
EJEMPLOS 2r-4

25* Se procede oomo en el ejemplo 1, introduciendo
inioialmente, junto con la DMF, varias oantldades de agua*
Se obtienen las curvas de disolución (B), (0) y (D) expues­
tas en la figura 1 y las velooidades de disolución expues­
tas en la Tabla 1*
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Tabla 1
Efecto de la concentración de agua oon las velo­

cidades iniciales de disolución#

Ejemplo
5* ' .N3

Temg. de
disolución

(3C)
Concentración 
de H .O  en el 
disolvente 
(% en peso)

Velocidad del 
disolvente 
g CPV/om2.h

1 88 0,1 0,178
2 88 1 0,152

* *3 88 3 0,115
10*. 4 88 5 0,096

Asi pues, se aprecia que el poder de disolución 
de la dimetilformamida permaneoe satisfactorio aán con una 
concentración de agua relativamente elevada.
EJEMPLOS 5-6

15* Se procede como en el ejemplo 1, variando la tem­
peratura de disolución. Se obtienen las curvas de disolución 
(B), (F) y (o) representadas en la figura 2, que correspon­
den a una temperatura de disolución de 75-C, 8830 y 10030, 
respectivamente, y las velocidades de disolución expuestas 

20'. en la Tabla 2#
Tabla 2

Relaoión de la velocidad de disolución de las

25-+

crostas de CPV con la temperatura del disolvente.
EjemploN3 Temperatura del disolvente 

30 Velocidad de disolu­
ción g CPV/om^.h

5 
1
6

75 0,089
88 0,178

100 0,263
EJEMPLO 7.

Se prooede como en el ejemplo 1, cargando, en
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5.

lo.

15.

20'.

25.

lugar de dimatilíormamida, 1900 g de dimetilaoetamida pura.
La curva (H) de la figura 2 se obtiene con una 

velocidad inicial de disolución de 0,160 g de CFV/cm^.h.
EJEMPK) 3.

Se procede como en el ejemplo 1, cargando tetra- 
metilurea en lugar de dimetilformamida.

Se obtiene una velocidad inioial de disoluoión de 
0,267 g de CPV/om^.h.
EJEMPLO 9'.

En una autoclave piloto AISI 304 de 290 1., equi­
pada oon agitador, tabique fijo y camisa oalefactora se lle­
van a oabo una serie de operaciones de polimerización de sus­
pensión con oloruro de vinilo, oargando la autoclave oon 
agua, un agente de suspensión oelulósioo, alcohol polivini- 
lioo, oloruro de vinilo, peróxido de lauroüo y efeotuahdo 
la polimerización a una temperatura de 60SC.

Al tórmino de la reacción, despuós de separar por 
destilación el monómero residual, se desoarga la suspensión 
y el lavado se efectáa oon agua pura*

Despuós de 7 operaciones suoesivas de polimeriza­
ción se reviste luego la autoclave oasi por completo con una 
gruesa capa de CPV.

Se forman grandes agregaciones de polímero sobre 
el árbol, especialmente en el cubo, las paletas y el tabique.

De la parte superior del reactor penden estalacti­
tas de polímero y los orificios de admisión de los tubos 
quedan semiobstruidos por incrustaciones de CPV.

Se llena por oompleto la autoclave oon dimetilfor- 
mamida oonteniendo 0,2% de meroapturo dibutílico estánnioo^.



Se inicia la agitación y se lleva la temperatura 
a 85BC, Despuós de 7 horas se enfria la solución resultante 
y se descarga. Se limpia por completo el interior de la au­
toclave y desaparece cualquier vestigio de polímero

Luego se llena la autoclave oon agua para elimi­
nar cualquier vestigio de disolvente y se descarga.
EJEMPLOS 10-12

Se procede oomo en el ejemplo 9, volviendo a 
.utilizar el disolvente utilizado en el ejemplo 9.
Talla 3.
Ejemplo Con¡. de CPV% Cono. de HgO% Período de

NS inio,.i final inio,. final limpieza (horas)
9 0 0,8 0,25 0,75 7

10 0,8 1,7 0,75 1,4 7
11 1,7 3,2 1,4 2,0 8
12 3,2 4,4 2,0 2,5 9

Estos ejemplos demuestran que es posible utilizar 
el mismo disolvente en una serie de pruebas de limpieza. 
EJEMPLO 13.

Se lleva a cabo una prueba en la planta piloto 
representada esquemáticamente en la figura 3 para recupe­
rar el disolvente y el polímero de una soluoión constitui­
da por 91,8% de BMF, 4% de CPv', 4% do H^O y 0,2% de meroap- 
turo dibutilioo estánnioo.

Se guarda dicha soluoión en el depósito de reser­
va (1) y se alimenta a una velocidad de 47 kg/h al evapo- 
rador (2);.

Esto evaporador está oonstituído por una auto­
clave AISI 304 de 250 litros, equipado oon un agitador y



una o amia a oalefactora de aceite que permite mantener una 
temperatura interna de 110-115%

Por el fondo del evaporador (2) se sangra la solu­
ción polimórioa concentrada al 20% y se alimenta por medio de 
la bomba do engranajes (3) a una velocidad de 9*4 kg/h a la 
hilera (4) que tiene 100 orifioios de 0,4 mm de diámetro;.
Se sumerge la hilera (4) en el tanque de coagulación (5), 
a 5 metros, .de profundidad, que contiene una mezcla del 95% 
en peso de agua y del 5% de DMF termorregulada a 70^ C¡.

Los filamentos arrastrados por los rodillos (6),
(7) y (8) se sumergen en el baño de coagulación, pasan a trar- 
v.ós del depósito y salen oon un contenido de DMF residual 
del 10%.

Los vapores que salen del evaporador (2), consti­
tuidos por DMF al 95% y agua al 5%, se suministran a una ve­
locidad de 37y 6 kg/h a la oolumna de fraccionamiento (10 ), 
de 180 mm do diámetro y comprendiendo 24 plaoas, y se intro­
duce en la oolumna a la altura de la quinta placa contado 
a partir del fondo.

La oolumna (10) se equipa oon un intercembiador 
de vapor indireoto (11); un condensador de agua (12) y un 
separador (13 )¡*

EL eyector de vapor (14) mantiene, en el evapora­
dor (2) y en la oolumna 10, una presión de 200 mm de Eg pa­
ra reducir la temperatura de destilación y la de la solu­
ción de CPV:.

Parte del agua que sale por la parte superior de 
la oolumna, oondensada en (12 ) y recogida en (1 3 ), se re­
fluye a la oolumna (16) oon una relación de reflujo R de 1,1
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y el resto se descarga en el baño de coagulación (5%
En el depósito (15) se recoge la dimetilformami-

da con un grado de pureza del 99,6%.
EL baño de coagulación agotado se recoge en un 

5- depósito (9) para la reouperaoión subsiguiente de la BMP 
por destilación'.

REIVINDICACIONES

^  Descrito el objeto del presente invento, se decla­
ran nuevas y de propia invención las siguientes reivindica­
ciones, con prioridad de la solicitud de patente italiana 
nS 27H6 A/74 del 10 de Septiembre de 1974*

1.- Un procedimiento para la limpieza de reaoto-
_ res, utilizados para la polimerización y copolimerizaoión 15.

de cloruro*de vinilo, caracterizado por:
- disolver las incrustaciones polimóricas incluyendo 
el agua residual, formadas durante la polimerización
y copolimerizaoión de cloruro de vinilo en las paredes
internas de los reactores y en los equipos asociados,20. *
con un disolvente elegido entre las amidas substituidas,
poniendo en contacto dichas incrustaciones con el disol­
vente a una temperatura superior a 6 0 %  llevándose a oabo 
las operaciones de disolución hasta que el oontenido de
compuestos polimórico en la solución resultante alcanza

25. -- '
un valor que no exceda del 7% en peso;
- concentrar la solución resultante mediante evapora­
ción de la mezcla de disolvente y agua para obtener

. asi una soluoión residual con una oonoentración de 
compuesto polimórico del 10 al 30% en peso;
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- someter la mezcla vaporizada a destilación fraccionada* 
para reouperar as,i el disolvente presente en dicha 
mezcla para operaciones ulteriores de disolución;
- extruir la solución residual en forma de filamentos 

5* en un baRo aouoso de coagulación, extrayendo de este
modo el disolvente de los filamentos, y reouperar el 
compuesto polimórloo en forma de un producto hilado 
y el disolvente extraído del baRo coagulante enrique­
cido oon disolventes.

^  2}.- Un procedimiento, do conformidad con la rei­
vindicación 1, caracterizado porque dichas amidas substitui­
das tienen un punto de ebullioión superior a 100RC, son 
miscibles con agua en cualquier proporción y completamente 
separables de ósta mediante destilación fraccionada.

15. 3¡**" Un procedimiento, de conformidad con la rei­
vindicación 1 o 2, caracterizado porque dichas amidas subs­
tituidas se eligen del grupo constituido por dimatilforma- 
mida, dimetilaoetamida y oarbamidas substituidas.

4¡.- Un procedimiento, de conformidad oon la rei- 
20. vindicación 3, oaraoterizado porque en oalidad de carbamida 

substituida so elige tetrametilurea.
5¡.- Un procedimiento, de conformidad oon cual­

quiera de las reivindicaciones precedentes, oaraoterizado 
porque el disolvente se pone en oontaoto oon las incrustar- 

25'. oiones a una temperatura comprendida entre 60S y 110R&;.
6;.- Un procedimiento, de conformidad con cualquie­

ra de las reivindicaciones preoedentes, oaraoterizado por­
que el disolvente se pone en oontaoto oon las incrustacio­
nes a una temperatura comprendida entre 80s y 110so.
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Un procedimiento, de conformidad con cualquie­
ra de las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque 
se adiciona un mercapturo estánnioo al disolvente en una can­
tidad comprendida entre el 0,05 y el 0,5% en peso.

5. 8,.- Un procedimiento, de conformidad con cualquie­
ra de las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque 
las operaciones de disolución se llevan a cabo a una presión 
comprendida entre 1 y 0,2 atmósferas..

9;.- Un procedimiento, de conformidad con oualquie- 
10. ra de las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque 

la destilación fraccionada se lleva a oabo bajo reflujo;.
10[.- Un prpcedimiento, de oonformidad oon cualquie­

ra de las reivindicaciones precedentes, oaraoterizado porque 
la destilación fraccionada se lleva a cabo en una columna 
que tiene de 10 a 50 placas, alimentándose dicha mezcla enJLp*
un punto situado entre la 3& y la 7- placa oontadas a partir 
del fondo de la oolumna.

11.- Un procedimiento, de oonformidad oon cualquie­
ra de las reivindicaciones preoedentes, oaraoterizado porque 

20. la soluoi.ón residual se extrae a travós de una hilera oon
un diámetro de orificio de 100 a 500 mioras pasando a un bar* 

ño acuoso de coagulación a una temperatura comprendida entre 
20s y 100RC, a una velocidad de extrusión de 1 a 8 m/ninuto,.

1$.- Un procedimiento, do oonformidad oon cualquie- 
25* ra de las reivindicaciones preoedentes, caracterizado porque 

el tiempo de residencia de los filamentos en el baHo de coa­
gulación está oomprendido entre 5 y 60 segundos.

13:.- Un procedimiento, de oonformidad oon cualquie­
ra de las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque
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5

el baHo ooagulante enriquecido con disolvente se regenera me*" 
diante destilación fraccionada y el disolvente asi separado 
se reoupera para ulteriores operaoiones de disolución.

14 .- Un procedimiento para la limpieza de reacto­
res.

Segón se describe y reivindica en la presente memo­
ria descriptiva que consta da 23 páginas foliadas y esoritas 
a máquina por una sola de sus oaras y acompasadas de los di- . 
bu jos reglamentarios.

mpc.



t- vyc



%  Záy//¿7/7¿y ¡̂py//7P Jx/x/?



FJ/ZJV7


	Bibliographic data
	Description
	Claims
	Drawings



