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PATENTE DE INVENCION

por VEINIE afios

cuyo privilegio se solicita pera Espeiia,
sus territorios y plazas de soberania,

g Tavor de:

A.CeSohs ~ Applicazioni Chimiche Sepoh.

entidad italiana, domiciliada en Foro Bona-

parte 16, MILAN, Italia, relativa a:

"METCDO FARA RECUFERAR CICLOHEXANONA A
FARTIR DE UNl BAKO DE COAGULACION®
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Inventores: Paolo Melacini y Silvio Irevisi.

Prioridad: Solicitud de Patente en Italia
ne 1720/65 del 27 enero 19654
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MEMORIA DESCRIPTIVA

La presente invencién se refiere a un método para

recuperar los componentes del bafio de coggulacién utilizado
eén el hilado de cloruro de polivinilo de alto Indice sindio-~

BEOPICO, = = m = = = = - m mmm - —————-- - ———-

Més particulermente, esta invencién se refiere a

un procedimiento pare recuperar ciclohexanonsa del bafio de
coagulacién utilizado para el hilado de cloruro de polivinilo

que tiene un alto {ndice de sindiotacticidad (IS)s - = - — =

Debe entenderse que la expresién "cloruro de poli~
vinilo que tiene un alto Indice Qe sindiotacticidad", tal
como se utilize en la presente memoria y en las reivindi-
caciones correspondientes, comprende los homopolimeros del
cloruro de vinilo que tienen un indice sindiotéetico mayor
que 2 (estando definido, el indice de sindiotacticidad, por
la relacibén de absorcién a las bandas de I.R. D635 ¥y
D692 cmfl, como he sido descrito por Burleigh J.A.C.S. 82,
phg. 749, 1960) y que comprende tembién sus copolimeros o
mezelas de polimeros que tengan, por lo menos, 85% en peso
de cloruro de viniloe = = = = = = - ™ -w- - _------a-

Es conocido hilar soluciones de cloruro de poli-

vinilo de alto Indice gindiotéctico en ciclohexanona utilizan-

do, como bafio de coagulacibn, une solucién ternaria de

ciclohexanona, agua y un solvente mutuo, = = = = = = = = =

Los distintos componentes de la mezcla se dosificean
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de tal modo que Se obtenga una solucidn completa, segin

el diagramg de miscibilidad de los componenteS. = = - - =

Los mejores resultados se obtienen con un bafio
de coagulacidn que comprenda de 15% a 50% en peso (de la
solucidn) de ciclohexanong, de 20% a T0% en peso (de la
solucidn) de sgua y en el cual el resto estd compuesto

por el solvente MUtUOs = = = = = = = = = = = =« o - - =

Dicho solvente mituo se elige preferentemente
del grupo que comprende: alcohol de metilo, alcohol de

etilo, alcohol isopropilico, alecohol terbutilico, acetona,

En general, a fin de recuperar los componentes,
el bafio de coagulacidn se somete a destilacidn, obtenien-

do en el caso mencionado anteriormente: = «~ = = = = =« - ~

1) en la parte superior de la columna de separacidn, el
solvente mituo en forma de una mezcla azeotrdpica con
BEUB) = = = = = = om om oo e oo = — e e e -

2) en la parte inferior de la.columna de separacidn, una
emulsidn de ciclohexanone y agua que podria separarse
en dos fases: una fase (llamede fase orgénica) compues—
ta de agua saturada de ciclohexanona, y la otra fase
(1lemads fase acuosa) compuesta de ciclohexanona satu-
rada de agua, a partir de la cual, por medio de una

destilacidn subsiguiente, puede obtenerse ciclohexano-

—em WM e e e R M e B A e e

ng PUrge = = =~ = = = = = -

Sin embargo, la separacidn de las dos fases, es-

-%0 es la separacidn entre la fase orgnica y la acuosa es
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extremadamente lenta, bajo las condiciones normales de

trabajo, y el proceso no seria realizable industrialmente.

El solicitante ha hallado shors, sorprenden-
temente, y este es el objeto de la invencién, que la ve-
locidad de sepsracidn de las dos fases aumenta fuertemen~
te cuando el pH del bafio de coagulacidn o de la emulsidn

se lleva & valores mayores que 8¢ = ~ = = = = = = - o o o

Dichos valores de pH se obtienen afiadiendo gl
bafio de coagulacién, antes de su destilaecidn, o a le emul-
sidn acuosa de le ciclohexanona que Se formg degpuds de
la destilacién, un hidréxido alcalino y/o una sal capaz
de llevar el pH del bafio, o de la emulsidn, z un valor

mayor que 8 y comprendido, preferentemente, entre 11 y 13.

Ias sales capaces de llevar el pH del bafio de
coagulacién o de la emulsién acuosa a un valor mayor que
8 comprenden todas las sales formadas por una base fuerte
y un 3cido débil que, a través de hidrdlisis, proporcio-
nan wn pH alcalino, tgles como por ejemplo: carbonato sd=
dico, bicarbonato sddico, fosfato trisbdico, fosfato bisd-
dico, tetrgborato sddico, acetato sdédico y similares y

las correspondientes sales de potasio y de litios = = = =

En particular, los mejores resultados se han
obtenido utilizando hidréxido sédico, hidrdxido potdsico,

carbonato 56dico 0 carbonato PobASLCO. = = = = = = = = = =

Segun esta invencidn, el hidrdxido alcalino o
la sal, que, por hidrdlisis, proporciona un pH alcalino,

pueden afiadirse, como se hg dicho antes, directamente a
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la solucibén ternaria que forma el bafio de coagulacibn,
esto es, antes de someterlas a destilacién, 0 & la emul-
sién de ciclohexanona-agus obtenide después de la desti-
lacién del bafio coagulante, = =« - = = = = = = = = - - - -

El hidréxido alcalino o la sal pueden afiadirse en

su mismo estado, pues son solubles en la emulsibn, o, pre=-

ferentemente, en solucidn acuosg, = — = = = = = = = = = =

El ejemplo sigulente se da a fin de ilustrar més

claramente la idee inventiva de esta invencibn, = = - = =

Ejemplo

Se disuelven, a 1372C y en 450 partes en peso de
elclohexanona, 100 partes en peso de cloruro de polivinilo,
obtenido a -40¢C y que tiene un valor IS de aproximademente

2.2 y une viscosided intrinseca (Z ) de 1.4 dl/gr.

Esta solucibén se calienta entonces hasta 13590-1372C
y se extruye, a través de una hilera de 15.000 orificios
de 100 micrones de didmetro, en un bafio de coagulacidén com-

puesto de una mezela ternaria que contiene:

~ 50 % en peso de agua

- 30 % en peso de ciclohexanona

- 20 % en peso de alcohol etilico

Se someten a destilacién, después del hilado, 1000
litros del hafio de cosgulacibén, a fin de recuperar los di-~
ferentes componentes del bafio, = = = = = = = = = = = - = -

De le parte superior de la columna de separacién, se

recupera el alcohol etilico en forma de un azeotropo con
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agua, que hierve a 80eC aproximadamenté. - e e - -

De cierta zona de la columna de separacibn, se extrae
una emulsidén estable compuesta, substancialmente, por ciclo-
hexenona y 88U, = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = -

Je Dicha emulsién se somete entonces a una variacibn

del pH, aefiadiéndole, unos después de otros, Acidos, sales

bésicas y bases. Los resuliados de los ensgyos se indican

en la table sigulente, = = = = = = = = = = - - _—_——-— - -
T A B L A
10. |Substancis efiadida pH Velocidad de formacibn
de 1la de las capas claras
emulsién (em/min., )
———— 5¢5 0
Acido clorhidrico 1.45 0
15. |Acido sulfiirico 1.45 0
Acido nitricé : 1.45 0
SEwaRleet | e o
Acetato sédico 8
20. |Bicarbonato sédico 8.47 ‘ 4
Carbonato sbédico 11 10
Hidré6xido sédico 11.4
Hidréxido sédico 11.7 1
Hidrbdxido sédico 12 12
25, [Hidréxido potésico 12 12
Hidréxido potésico 12.5 10
Hidréxido sbédico +
carbonato sbédico 11.2 10
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Se declaran de propiedad y novedad para Espafia,

sug territorios y plazas de soberenia, las siguientes: - - =

REIVINDICACTIONES

1..Método para recuperar ciclohexanona a partir

de un bafio de coagulacién, y en particular del bafio de
coagulacién utilizado para el hilado en himedo de cloruro
de polivinilo de alto iIndice sindiotéetico, caracterizado
porque se afiade, al bafio de coagulacibn o a la emulsién

acuosa de la ciclohexanona que se forma después de la desti-

"lacién de dicho bafio, un hidréxido alcalino y/o una sal capag

de llevar el pH del bafio o de la emulsién a un valor mayor

que 8 y, preferentemente, & un valor comprendido entre 11l y 13.

2¢= Método segin la reivindicacién 1, caracteriza-

do porque el hidréxido alcalino y/o la sal se afiaden bajo

forma de une solucildn acuosa., = = = = @ = = = «w = = - = -

3.~ Método segin las relvindicaciones 1 y 2, carac-
terizado porque la sal capaz de llevar el pH del bafio o de
la emulsién a un valor mayor que 8 se elige de un grupo com=-
puesto por carbonato sédico, blecarbonato sbédico, fosfato
trisédico, fosfato bisbédico, tetraborato sbédico, acetato

sbdico y las correspondientes sales de potasio y de litio.~

4.~ Nétodo segin las reivindicaciones 1 y 2, ce-
racterizado porque el hidréxido alecalino se elige del grupo

que comprende el hidréxido potésico y el hidréxido sbdico.
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5. Método segin las reivindicaciones 1, 2 ¥ 3,

5
™~ .
a0 ek

caracterizado porque la sal capaz de llevar el pH del bafio
de coagulacién o de la emulsidn a un valor mayor que 8 es

carbonato sddico o carbonato potdsicoe = = = = = - = = -

6. Método segin les reivindicaciones 1, 2 y 3,
caracterizado porque la sal capaz de llevar el pH del
bafio de coagulacién o de la emulsidn s un valor mayor que

8 es bicarbonato sédico o bicarbongto potdsicos - = = = -

7. Método segin las reivindicaciones 1, 2, 3 y 4,
caracterizado porque se afiade, al bafio de coagulacidn o a’
i emulsién, una mezecla compuesta de hidrdxido sbdico y de

carbonato 80diC0e = = = = = = = = = = = - o = .- - .-

8. "{ETODO PARA RECUPERAR CICLOHEXANONA A PARTIR
DE UN BANO DE COAGULACION", m = — = = = .

A -

Todo ello conforme Se describe y reivindica en
la presente memoria que consta de ocho hojas foliadas y

mecanografiadas por una solg de sus cares.

e r——_

b ) R e ey

BARCELONA, 20 ENE. 1966

P. A, M. curewt suNoL
Por Pader
“irmado: J. Carboned
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