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'Procedimiento ¥ dispositivo pare la eliminaoibn, en una so

1a otapa, deo las partes voldtiles de soluoionea de polimeros.

BADISCHE ANILIN. & SODA-FABRIK AKTIEN@ESELLSCHAFT, qntidad
alemana, residente en 6700 Ludwigshafen; ﬁeﬁﬁblida Federal
Alomana,

La presente invencidn se relaoiona oon un. prooe
dimiento para la eliminacién, en una sola etapa, de 1as par
tea volédtiles de las soluoiones de polimeroa que e obtie—

nen en 1a pollmerizaoibn continua en soluciGn de mezclas de

‘ monémeros, que contienen aorilonitr;}o o metaorilonitrilo,
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por evaporaoién expansionante contfinus, _

En la polimerizacién en aoluoién, los polimefoé asi obtow-
nidos se presentan en forma de una solucidn en disolvente y monémeros
sin reaccicnar. Para la obtencién de los polimeros es, por lo tanto,

5 necesario retirar las partes voldtiles de la mezcla de remccidn median
te evaporacién baja alimentacién de calor, en caso dado, bajo fresibn
reducida. La alimentaclién del calor de evaporaciénrneoesario gse puede
efectuar por'ajemplo, a través de extrusionadoras desgasifioadoras (vqg
86 ias-patentaa briténicas 738.473 y 1.037.547) 6 intercambiadores de

10, calor do construccién especial (patente briténioa 1,072.624). Los ine
tercambiadores de calor trabajan aqui con unas diferencias’ de tempera
tura reduclidas entre la entrada y salida del medlo de oalefacéién. Ba- -
te mo&o de trabajo, de una sola ctepa, se pueden emplear con ventaja
en aigunas soluciones de polimero,en otras, por el contraric, estd 1llg

15. no de importantes inconvenientes. Agi, en la elaboracién de soluciqnes
ds copolimeros de estireno y acrilonitrilo, segin el pro&e@imiéﬁto dqg
orito, se presentan, ya después de un breve tiempo, unos productos, de
descomposioién negros que ensucian cada vesz méa.el copolimeroc traﬁspa—
rente y de este manera reducen en gran escala .-su valoxr de uso. ia 86

20, bha intentado eliminar esta desventaja efectuando, en la elabofaoibnida
las soluoionés que se obtienen en la copolimerizacién deveétireno y -
aoriloﬁitrilo, la eliminacibm de las partes volétilés en dos etapas,
En este procedimiento desorito en la patente U3 2.941.985 sé evaﬁora
de la solucién de polimero primeramente, en una primera etapa del pro

5. cedimiento, la mayor parte de acrilonitrilo sin reaccionar, & una tem
peratura baja. La eliminacibén de las partes que aun guedan en elvpo;;
mero se efectla entonces, en una megunds etapa del procedimiento, a —
una>temperatura considerablemonte supefior. Eata avapqraoﬁén expensio
nante de dos otapas tiene, sin embargo, la desventaja de que en la ob

30, tencidén de copolimeros con alto contenido en ecrilonitrilo, presenta )
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dificn}tades el eliminar, en le primers etapa del procedimiento, 6l
aorilonitfilo, muy sensible a la %empqratura, hasté un grado que, en
la segunda etapa de la evaporacibn, no se pueﬁah foimar broduotos de
desconiposicién que pueden influenoiar desfavorablemente el‘aspeoto -
del copolimero, Late procedimiento de doc etapas tiene la ulterior
desventaja de que, con la temperaturs de~¢eagasifioécién relativamen

te baja en la prihera etapa,' la solucién de polimero parciaimente deg

" gasificads se enfris en forma eapecialmente grandé ouando se han de

evaporar cantidades de acrilonitrilo relativamente grandes., Este en-
friamiento puede motivar un sumento de la vﬁacosidad de la solucibn
restante, de manera que deje de uaf lo suficiente fluida'pa¥a.poder'
ger pasada a la segunda etapa de désgasificacién.

Por lo tanto, 1§‘invan016n tenia por oométido erear unm pro
cedimiento para la eliminscién de las partes voldtiles de las solucio
nes de polimeroc que se obtieﬁen en la polimerigaoién enAéolucién do -
mezolas de monémoros que contienen acrilonitrilo o metacrilqnifrilo,
en el que no se presentan los inoonveniéntes mencionados, '

Esto se realiza mediante una evaporacién expansionante, en

.una sola stapa, que so efectus en la zona de desgasifioacién; en la que

la temperatura aumente en forma continua, o por etapas, en la direcéién
de flujo de la solucién de polimero.

freferentemente, la evaporacién expansionante se efectia
en una zona vartiocal o casl vertical, en lé oual la soluéién de poli-
mero.sé introduce desde arriba y en cuyo extremovinferior se obtiene
el polimero liberado de las partes voldtiles en forma de una fusién flui
ble, Mbaiantejeata aumento de la temperafura se logra la eveporacién -
del acrilonitrilo de la éolucién de polimero ya a las temperaturas més
bajas posibles y 8o evita une ulterior polimerizacién'y descomposicidn
del acrilonitrilo en eastado lfiquido, El calor necesario para la evapo-

racibn se alimenta a través de un portador de calor, geseoso o liguido,



haoia la zone d? desgasifiocecién que estd propurada espacialmente de

la solucién de polimero. Bl uumepto de la temperatura de la solucién

de polimero en direccitn del flujo se logra mediante una bejada CO=

rrespondients de la temperatura del portador de calor en direcc;én -
S opuesta,

La gradnaoién.de este perfil de la temperatura en el la~
do del portador de calor se puede lograr mediante vafias medidas: el
lado del medio de calefaccibén se puede subdividir en zonas individua-
les, horizontalmente limitadas, que se alimentan con portadores de'qg

10, lor de diferentes tempersturas, espsoialmente gradusdas.

Pero también se puede alimentar un portador de calor en
forma de vapor desde el extremo de salida de la fusidn de polimeroAhg
cia el intercambiador ‘de calor, de manera que on zonas parcialmente -
cerradzss ~preferentemente horizontales-~ el portador de calor'en fore

15. me de vépor ge condense en la direccién de flujo de la solucién de PO
limero, seglin disminuye la presién parcial. Esta bajada de la'preaibn
parcial se puede logrer mediante una mezcla dirigida de gas inertg con
ol portador de calor en wna o varias zonas, la disposioién de las zo-
nas paroialmente cerradas y la correspondiente distiihucién de vapor

20. _deber& efectuarse, en lo posibie, de manera que se formen zonas de tem-
peraturé aproximadamente igual en sentido perpendicular a la direccién
de flujo de la solucién de polimero, Asimismo, es posible el empleo de
mezolas de vapor con diferentes temperaturas de condensascidén da-los oom
ponentes, .

25, ) Como medio de calentamiento entran agui en COnsideracibn
agentes ofgﬁniooa transmisores de calor en formé 1iquida‘6 gaséoaa. La
difersncia entre la zona més caliente y la zona més fria deberd ascen=
dexr como minimo a 40, preferentements a mis de 602C3 asin embargo,'no -
deberd sobrepasar convenientemente los 250¢C, Por ejemplo, s@ puode ef

30. contrar la temperatura de la zona de calentamiento superior (lugar de
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entrada de la aolucién de polimero en la zona de desgasificacibn) en

tre 100 y 180°C y en la zona de ocalentamiento inferior (Salids de la
fusién de polimero fuera de la zona de desgasificmcidn) entre 200 y
3502C, las temperaturas que se encuentran entre estos limites no de-~
berﬁn sobrepasar el limite superior de temﬁer&tura de la zona infexior
y. doher&n sumentar desde la zona superior hacia la zona inferior.
Después de salir las fusionas de polimaro, que oontiene
las partes voldtiles en forma gaseosa o parcialmente disuelta,-de la
zona de desgasifioacién, se efectfia la separacién entre la fusién y
ol vapor., Esto se puede efectuar convenieﬁtemente mediante aplicdeidn
de vacio, preferentemente de unoe_lo & 100 Torr, La desgasifioacién se
lleve hasta que solo un 2 %, prefereﬂtementa g0lo, un 045 % en peso de
parteé volétiles, se encuentren aim contenidas eﬁAla'fusiﬁn de polime— -
ro.
' El procedimiento de lﬁ invencién‘esAaspecialmente adecuado
para retirar monémeros-de soluciongs de copolimeros que contienen acri
lonjitrilo o metéofilonitrilo. Como éomonbmerqé_entran_aapeoiélmqnte en
consideracién egtireno,°<—métilestireno,,acriléjo ¥y metaorilato, El con

tenido en acrilonifrilo o bien metacrilonitrilo, phede encontrarse en-

Ctre un 10 y un 80 % El procedimiento también es adeouado para la des~

gasifioacién de soluciones de terpolimeros de los mon&meros menciona~
doai Preferentemente, el prrocedimiento se aplice en la obtencién de -
copolimeros de estireno oon un 15 a un 40 4 en poso de éorilonitrilo.

" Las soluciones de polimero a desgasifiocar, segln la pre
sente invencién, pueden contener los disolventies usuales para la poli
merizacién en solucién, preferentemente hidrocarburos, tales como, por
ejemplo, hidrocarburos arométiooa/alquilibcs. El oontenido en materia
gblida de las sbiuciones a desgasifioa:;se encuentran geneialmente one
tre un 30 y un 90 ¢, preferentemente entre un 40 y un 70 %‘en 080,

Para la ejecucién del proéeﬁimientd de la presente inven-
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oién, son adecuados los intorcambiadores de haces de tubos, especial
mente dispuestos en posicidén vertical, en los ocuales la soluciébn de
polimero se introduce desde arriba y cuyas paredes de tubo se calién—
tan en direccidén de flujo del producto, con un perfil de temperatura
ascendente, Este aumento del perfil de la temperatura se pusde lograr,
por ejemplo, mediante calentamiento del intercambiador de calor con ~
una mezecla de vapor y gas inerte, aumentando la concentracidn de gas
inerte desde abajo hacia arriba., Otra pomibilidad es la subdivisién
del intercambiador de calor en varias zones, que se alimentan con me-
dio de calentamiento de diferente temperatura, pero especialments os-
calonada,

Una forma de ejooucidn del dispositiﬁo segﬁn’ia presente
invenoién estd representado esquemdtioamente en la ilustraciéns

La mezola de los mondémeros y disolvente (1) se introduce
en un reastor (2) y alli se polimeriza. La solucién de polimero '(3)
fluye a través de los tubos (4) de un intercambiador de calor (6) dis
puesto on posicién vertical. El calentamiento del intercambiador dg -
oalor se efectua de manera que un portador de calor (6) orgfnico, en
forma de vapor, sea introducido y primeramente llene todo el recinto
del medio de calentamiento con vapor saturado. Mediante una mezolé di ‘
rigide deo gas inerie se reduce la concentracién de vapor en direccidn
opuesta a la del flujo de 1la soluoién de polimero y de esta manera se
logra la graduacién de temperatura deseada en la solucién de polimero,
Mediante aplicacién de una depresién (7) se extraen las partes evapow
rables mientras la fusidn de polimero (8). puede fluir hacid'abéjo. Las
paxrtes y poroientos mencionados en los ejemplos se expresan en peso,

Ejemplo 1 |

Una solucibén de polimeroc, que se obtiene en la Polimerizam~
cién continua en solucién de estireno y acrilonitrile, con un.conteni- _
do en materia sélida de aproximadamente un 65 %, se alimenta & un in-

‘-
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tercimbiador dn aulof de haces de tubog,éiopuosto en pouioiég vorti
onl..La-faso 1iquida se oompone de un 40 % de etilbenceno y un 23 %

de estireno mondmoio, sin reacolonar, y un 37 % de acrilonitrilo. La-
témpgratura de entrads de la a0luoién de polimero asciende a unos
15000, La solucifn de polimero fluye desde_ariiha haoia abajo a través
de los tubos del intercambiador de oalor, Estoa'tpbog se calientan, =
en la entrada de la solucién de poiimero; & uha témperétura de 180 &
200°CAy en el lugar de salida de ia fusién.de polimero & una. tempoTram
tura de 3009C, ﬁediante alimentacién &deou;du de una mezcla portadora
de oalor de difenilo y 6xido difenilioo, ési Qomo gas inerfe, S8 Pro-
duce un aumento aproximadameﬁta igualado de la teﬁperatura desde abajo
haoia arriba. Después de la salida de la fusién de polfmero de los tu-

bos, se gepara, por apliocacifén de una depresién de unos 40 Torr, el va

' por formado del material sélido. EI copolimero con un 35 % de acrilo-

nitrilo. tiene una temperatura de unos 240°C y -contiene menos de un’ 0,3%
de parfeé volétiles. Con el dispositivo desorito se 6bt19ne, bajo las
condiciones de ensayo indioadss, un copolimero de'estireno/acrilonitqi
lo con un color propio muy claro, El aparato maniuvo durante varios me
sas on servicio continuo y.auministré, dufﬁnte esfe tiempo, un producw.
to que estabe totalmenté libre de pdqtoﬁ negros de sucisdad,

Ensayo comparativo

" Usia solucién de polimero, oon la misma oomposicién como
en el ejemplo 1, se conduce a una tempgratura'de unos 1509C desde ;rqg
ba hacia abajo a través del mismo intercambiador de calor de haces de
tubos, como en el ejemplo 1. Los tubps de este intercambiador de calor
se calientan, sin embargo, desde el lugar de sgiida de la fusién de
polimero hasta el lugar de entrad# de la solucién de polimero con una
mezola en forma de vapor de difan;i&'y éxido difenflico, como transmi
gor de calor, en forma igualada, a una temperatura de 200 a 300°C, lLa

cantidad de eoluoién de polimero procesada es la misma que en el ejom
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plo 1. Se obtiene un copolimero de estireno/morilonitrilo cuye color

propio no &3 tan claro como on el ejemplo 1., Despuds de 29 dias de -
servicio, el contenido en puntos negros de suciedad en el polimerc -
awmenta en un grado tan elevado que el intercambiador de calor se ha
de poner fuera de mervicio y ser limplado a fondo.

-NoTA-

Deaerita.suficientemente la naturalezs del invento, asi
como la manera de realizarlo en la préotioca, debe hacerse constar qué
las disposicioncs anteriormente indicadas, son éusceptibles de modifi
oaciones de detalle en cuanto no alteresen su principic fundamental.
También ae hace constar qﬁe el invento corresponde a una Solieitud de
Patente, presentada en la Repfiblica Federal Alemana, con fecha 30 de
Julio de 1.971, bajo el nfmero P 21 38 176.0, acogiéndose por lo tan-
to a logs beneficios que conceden los Convenios Interna;ionalés en viu
gory slendo lo que constituye la esencia del referido invente y por
lo que se solicita Patente de Invencidn por 20 afios en Espafia, sobre:
PROCEDIHIENTO Y DISPOSITIVO PARA IA ELIMINACION, EN UNA SOLA ETAPA,
DE LAS PARTES VOLATILES DE SOLUCIONES DE POLIMEROS; oceracterizéndose
por lo siguiente:

1.~ Procedimiento para la eliminacién, en una sola etapa,
de las partes voldtiles de soiuciones-de polimeros, que se obtienen
on la polimerizacibén continua en solucién de mezclas de mondmeros, gue
contienen acrilenitrilo o metacrilonitrilo, por evaporacién expansio-
nante oontfnua, oaracterizado porque la evaporaoién expansionante de
la solucidén de polimero se efectua en una zoﬁa de desgasificacidn en
la que la temperatura de la solucién de polimero aumenta en la direc~
¢ibén de flujo, en forma continua o esoalonada,

2.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, caraoterizado
porque la diferencia de temperatura en la zona de desgasifioacidn en-

tre el lugar de entrada do la solucibén de polimero y sl lugar de sali
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da de la fusién de polimeio; asciende, oomo miniﬁo, ; 400C y p;efo-
rentemente a més de 60¢C y porque la temperaturaAde 3509C no se_so-
brepasga en ningtn lugar,

3.~ Procedimiento segln la reivindicacién 1, caracteri-
zado porque el calor necesario para la evaporacién en la zona de des
gasifiocacidén se alimenta por un portador de calor gaseoso o 1iquido
que estd separado espacialmente de la’so;uoi6n de polfmero,

4.~ Procediriento segin la reivindiogoién 1, ocaracteriza-
do porque el portador de calor entre el lugar de entrada y sl lugar
de malida de la solucién de polimero, muestra une diferencia de tem-
peratura de 402C como minimo, preferentemente de ﬁés de 600C,

Be- Procedimiento segin la reivindicaciém 1, caracteri-
zado porgque las partes voldtiles se ratiran hasta un contenido de me-
nos de un 2 %, proferentemente de menos de un 0,5 % en peso,

6.~ Dispositivo para la realizacién del procedimiento se-

gin la reivindicacién 1, caracterizado porque estd compuesto de un in

7

tercambiador de calor de haces de tubos, dispuestos preferentementae
en posicidén vertioal.

Te~ Procedimiento y dispositivo para la eliminaoibﬁ, en
una sola etapa; do las partes volétiles de soluciones de yolimoros,
tal y como queds sustancialmente descrito en la presente Memoria,

Esta Memoria consta de 9 hojas escritas & wiquine por una
mela cara. )

Madrid 29 JUL 1372
BADISCHE ANILIN- & SODA~FABRIK AKTIENGEw

SELLSCHAFT,

L GOMEZ ACEBO Y
p p Firmado: J.
<
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