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MEMORIA DESCRIPTIVA

para solicitar PATENTE DE INWESCION por 20 afios

a nombre de TENNECO CHEIICALS, INC,

entidad norteamericana

establecida en Park 80 Plaza West-One, Saddle Broox,
Wueva Jersey 07662, Bstados Unidos de

América,

por: "UN LETODO DE ELINTHAR CLORURO DE VINILO Di HOMOPOLI-
' HEROS HUKEDOS Y COPOLIIEROS HUIEDOSH
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Fundamentos de la invencidn

Desde un punto de vista comercial, los homopoli-
meros de cloruro de vinilo y los copolimeros de cloruro
de vinilo y otros mondbmeros, tales como acetato de vinilo,
se encuentran entre los polimeros méds importantes que se
producen actualmente.

En el procedimiento en suspensién o emulsién, la
reaccidn de polimerizacidn se efectia convenieéntemente en
un reactor con ugitacidn, a partir del cual la suspensidn
0 el ldtex producido como resultado de la reacclén de po=-
limerizacidn se rectifica en el reactor a una temperatura
inferior 8 aproximadamente 6520y o a veces ze transfiere
a un depésito de retencidn, conocido también como recti-
ficador, Se aplica un vacfec a2l reactor rectificador para
eliminar mondémero, y despuds se deghidrata y se seca la

suspensién o el ldtex para producir resina seca. No obs-

~tante, la dificultad es que oste procedimientos tal como

se practica corrientemente, da como resultado la produc-
¢ién de una suspensidén o ldtex de alto contenido de mond-
mero de cloruro de vinilo, por ejemplo 100-15,000 partes

por millén (peso/peso): lo que da aomo resultado ques

por tratamiento convencional, se¢ obtenge una resina sesca
(menos de 1,0% de humedad) con un contenido de mondmero

de cloruro de vinilo (VCH) de 100 ppm. de VCH o mds,

Un procedimiento allernativo e igualmente satis-
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factorio es tratar el poli(cloruro de vinilo) (PVC) hdmedo
en una forma distinta de una suspensidén o un ldtex; por
ejemplo en forma de "torta himeda". Se usa vapor de agua pa-
ra tratar el homopolimero o copolimero de PVC himedo, bien
en el tratamiento o después de una operacién de secado.

Ia eliminncién de VCM del PVC mimedo, llevéndolo
a wn equipo adecuado para condensar, coumprimir o absorber
de otro modo el VC, reduce la concentracién de VCIi despren-
dido en las dreas de trabajo. Ia reduccidn de las concentra-
ciones de VCM en el aire en las zonas de trabajo es necesa-

ria para un funcionamiento seguro de la instalacidén o facto-~

,ria. Hay evidencia reciente de que el mondémeio de cloruro de

vinilo puede ser una causa de un céncer de higado poco fre-—

cuentes conocido como angiosarcoma, Véase el Federal Regis-

texi Vol, 39, n® 92, viernes 10 de mayo de 1974, pdgines

16896-16900,
Una ventaja adicional es que el VCM absorbido se

. aflade al conjunto de mondémero recuperado, mejorando con ello

 ié eficacia y economfa de la polimerizacién, E1 monémero ab-

sorbldo afiadido constituye aproximadamente de uno a cuatro
por clento mds del VCM total cargado,

El homopolfmero de poli(cloruro de vinilo) y los
copolimeros de cloruro de vinilo y otros monémeros se someten
usualmente & operaciones en calients, tales como molienda,

calandrado y extrusidns que dejan en liberitad monémero de

i
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cloruro de vinilo asociado al homopolimero o copolimero., Se
necesita por lo tanto en la técnica wn procedimiénto por el
que pueda producirse un homopolimero o copolimero de reducide
contenido de mondémero de cloruro de vinilo. Esta invencidn
es una respuesta a esa necesidad.

En el procedimiento en suspensidn, se preparan
hamopolimero de clorurc de vinilo y copolimeros de cloruro
de vinilo y otros mondmeros poniendo en suspensidn el mond-
mero de cloruro de vinilos sélo o en mezecla con otros mondé-
meros:; en agua por medio de agentes de suspensibén y de agi-
tacién, Ia polimerizacidén se inicia por medio de un inicia-
dor de polimerizacidn adecuado que genera radicales libres,
téles como perdxido de lauroflo, perdxido de benzoilo, pero-
xidicarbonato de diisopropilos peroxipivalato de butilo ter-
clario, azobhisisobutironitrilo, azobis~2;4-dimstilvaderonitri-
lo, combinaciones de peroxidicarbonatos de dialcohilo y peré-
xido de lauroilo, perdxidos de sulfonilo y similares., En
las mezclas de reaccién se incluyen agentes de suspensidn,
tales como metilcelulosa, nhidroximetilcelulosa, hidroxietil-
celulosas hidroxipropilmetilcelulosa, poli(acetato de vinilo)
hidrolizado; poli(alcohol vinilico), gelatina; copolimeros
de &ter metil-vinflico-anhidrido maleicd, y combinaciones de
los enteriores,

En el procedimiento en. emulsidn, se preparan homo-

polimero de cloruro de vinilo y copolimersde cloruro de vi-



nilo y otros mondmeros por medio de técnicas convencionales
de polimerizacién en emulsibén. Se emplean iniciadores de ra-
dicales libres, tales como perdéxido de hidrdgenos perdxidos
orgénicoss; persulfatos y sistemas redox., Se emplean agentes
5 tensioactivos, tales como alcohil-sulfatos, alcano-sulfomtos,
alcohil-aril-sulfonatos y jebones de dcidos grasos, para
enulsionar el mondmero de cloruro de vinilo, y los comonémé-
rogs si los hay., Se describe un método alternativo de prepa-
racién de resina en dispersién en la Patente de los EE,UU.
10 n? 2,981,722, concedida el 25 de abril de 1961 a Enk y otros.
| Cuando se prepara un copolimero de cloruro de vinllo
Y otros monbms ros, el tanto por ciento en peso del mondmero:
o mezclas de mondmeross distintos del cloruro de vinilo, pue-
de ser de hasta treinta por ciento en pesos basado en el
1% péso total del cloruro de vinilo y el otro mondémero o moné-
meros copolimerizados con el cloruro de vinilo, Entre los
- monémeros que pueden copolimerizarse con el cloruro de vini-

lo se encuentran:

20 dcido acrilico metacrilonitrilo
acrilonitrilo acrilato de metilo'
acrileto de n-butilo éter metil-vinilico
maleato de diaiilo acrilato de 2-etilhexilo
maleato de dibutilo propileno

25 fumarato de dietilo cianurato de trialilo

17-6-75
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itacomato de dimetilo isociamurato de trialilo

acrilato de etilo trimetacrilato de trimetilol-
etileno propano

isobutileno acetato de vinilo

anhfdrido maleico N-vinilcerbazol

édcido metacrilico cloruro de vinilideno

éter vinil-isobutilico

Nevinilpirroelidona,

En la Encyclopedia of Chemical Technology, Kirk-
Othmer, segunda edicidén, volumen 21, pdgs. 373-379, se dan
mds detalles referentes a la produccién de homopolimsro de
cloruro de vinilo y copolimeros de clorurc de vinilo y otros:'
nonémeros por polimerizacidn en suspensién y en emulsién.,

Segin esta invencidén, se elimina cloruro de vinilo *
que no ha reaccionado de un PVC hmedo que no es la suspen-

sibén ni el lédtex, por aplicacidn de vapor de agua al PVC

 hiéimedo; de modo que se elimina une proporcién adicional de

vapor de cloruro de vinilo del PVC himedo, El trafamiento.
del PVC htmedo con vapor de agua puede usarse en conjuncién
con la rectificacidn de la suspensibén o 14tex de PVC) o en
su lugar, para completar la eliminacidén de VCH, Cuando se
usa en conjuncién con la rectificacidn de la suspensién o

el 1létex de PVC, el tratamiento con vapor de agua puede usar-

8¢ para "afinar" o eliminar las Wltimas trazas de mondmero
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de cloruro de vinilo hasta niveles no-detectables, haciendo
la determinacidn por cromatograffs de gases.

ﬁa de resaltarse que el tratamiento de PVC y copo-
lfmeros de cloruro de vinilo y otros monémeros con vapor de
agua a 1002C o mayor temperatura es contrario a los princi-
pios de la técnica, ya que en la técnica es sabido que un
calentamiento fuerte descompone el PVC y los copolimeros.

Una caracteristica importante de esta invencidn es
que el tratamiento con vapor de agua del PVC himedo puede
completarse en varios minutos, de modo que el tiempo de ciclo
complato de polimerizacién no se alarga considerablemente,
La operacidén se efectda preferiblemente a aproximadamente la
presién atmosférica, usando vapor de agua que tiene una tem-
peratura de aproximadamente 1002C a 1252C.

Los ejemplos siguientes ilustran la imvencidén y no

son limitativos de la misma,

Ejemplos 1 a 3

En todos los Ejemplos (véase Tabla I), una suspen-
8ién de un homopolimere de clorurc de vinilo producido por

el procedimiento en suspensidén, y que contenfa aproximadamen~

te 30 por ciento en peso del polimeros se cenbtrifugé para

producir una torta mimeda, En la Tebla I se da el contenido
de mondmero de cloruro de vinilo de cada una de las tres tor-

tas himedes usadas: Todas las ftortas himedas sometidas al

-
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vapor de agua contenian aproximadamente 13 por ciento em pe-
so de agua,

La Resina A se prepard usando una mezela de perdxi-
do de lauroilo y peroxidicarbomato de di-2-etilhexilo como
iniciador, y metilcelulosa como agente de suspensidn, la
Resina B se prepard usando el iniciador de la Resina 4, hi-
droxipropilmetilcelulosa como agente de suspensibn, y triclo-
roetileno como agente de transferencia de cadena,

Cada torta mimeda se sometid a la accidn del vapor
de agua a la temperatura y presién y durante los tiempos que
gse muestran en la Tabla I, Las concentraciones de VCH son
concentraciones de monémero de cloruro de vinilo en ppm

(peso/peso); basadas en el peso de la resina.

Ejemplo 4

En una centrifuga giratoria se introdujercn unos
500 gramos de una suspensién de un copolimero de cleruro de
vinilo y acetato de vinilo (contenido de acetato de vinilos
de aproximedamente uno & seis por ciento en peso) que conte- ;
ﬁia aproximadamente 30 por ciento en peso del copolimero.
Bl copolimero se prepard usando perédxido de lauroilo como
iniciador, y gelatina como agente de suspensién. Se empled
tricloroetileno como agente de transferencia de cadena,

Ia torta de la centrifusga contenis 249 ppm de VCM,

basadas en el peso de la resina, La torta se puso en conbacto

el



con vapor de agua (temperatura, aproximadamente 1002C) duren-
te periodos de 5,10 y 15 minutos. Después del tratamiento du-
rante estos perfodos de tiempo, la resina contenfa tres ppm,

de VCM, una ppm. de VCH, y una proporcidén no detectable de

wn

VCM, respectivamente,

Ejemplo 5
500 gramos de 1ldtex de homopolimero de poli(ecloru-
ro de vinilo) preparado como se describe en la Patente de
10 los EE.UU, n? 2,981,722, concedida el 25 de abril de 1961
a Enk.y otros, se introdujeron en una centrifuga giratoria,
Ia torta himeda resultante contenia 7409 ppm de VCM, basadas
en el peso de la resina, Después de burbujear con vapor de
agua (temperatura de unos 1002C) durante cinco mimutos, la

resina contenia una proporcién no detectable de VCIH, deter-

oz
A2 ]

minado por cromatografia de gases,

Ejemplo 6

Una muestra de la suspensién del Ejemplo 1 se cen~-
20 ‘trifugé ¥y se secd, para producir une cantided de resina que
tenia un contenido de VCM de 243 ppm y un contenido de agua
de menos de uno por clento en peso.

500 gramos de la resina seca se colocaron en un se-
cador de lecho fluiido a escala de laboratorio y se fluidizaron

25 con vapor de ague (temperetura, aproximademente 100-1059C)

17-6-75 -9~



durante aproximadamente diez minutos. El contenido de VCM

de la resina fué entonces no detectable, como se determind

por cromatografia de gases, La resina se fluidizd después

con aire (temperaturs de entrada 11092C, temperatura de sa-

5 lida, 100oC) durante un minuto. La resina seca final no
contenia concentracidn detectable alguna de VCii.
TABLA T
r,jem~ Resi Concen-  Trata- Tenp. Presién Concentracidn de VCHM
plo na ?raciog miento (2c) (vpm)
inicia con va- . X .
de VoM por de 5 min. 10 min. 15 min,
(ppm) agua
1 A 6625 Torta hi- 100~ Atmosfg 133 21
meda 105 riea.
2 A 3300 . Torts hi- 100~ Atmosf. 128 19 3
meda 105
% B 938 Torta hil= 100~ Atmosf. 45 12 2
meda 105 .

17-6-75

Esta solicitud que corresponde a la presenta-

da Egtados Unidos de América, el 24 de Junio de 1974, con

ol ne 482,114, se acoge 8 los beneficios del articulo 51

del vigente Bstatuto sobre Propiedad Industrial.

~10-
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REIVINDICACIONES

Los puntos de inveneidn propis y nueva que se

 pregentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten-

te de Invencidén en Espafla, por VEINTE afios, son los que se
recogen en las reivindicaciones siguientes:

la,~ Un método de eliminar cloruro de vinilo
de homopolimeros hfmedos y copolimeros himedos tales como
los preparados en procedimientos en suspensién y procedi-

mientos en emulsidén para la fabricscidén de homopolimeros

.Ade cloruro de vinilo y copolimeros de cloruro de vinilo y
'al menos otro monbmero copolimerizable con él, en los que
ge prepsran homopolimeros himedos y copolimeros himedos,
‘comprendiendo dicho método poner en contacto estos homopoli-
‘meros himedos y copolimeros hiimedos con vapor de agua y

eliminar vapor de cloruro de vinilo de los homopolimeros

.. htmedos y copolimeros himedos.

28,- Un método segln la reivindicacidn 12, en

 ”91 que el contacto de los homopolimeros himedos y los co=-
polimeros himedos con vapor de sgua se efectia a aproxi-
;madamente ls presibn stmosférica y & una temperatura de

. aproximadamente 1002C s 1252C,

%8,~ Un método seglin la reivindicacibén 12, en

" &l gue dichos homopolimeros hiimedos ¥y copolimeros hiimedos

cotitienen de uno por ciento a 50 por ciento en peso de agua

“lle
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(en peso/peso) y son particulas que tienen un tamafio en
el intervalo de una & 500 micress de didmetro.

42,~ Un método segin la reivindicacidn 12, en
el que el contacto con vapor de agua y la eliminacién de
vapor de cloruro de vinilo se efectia hasta que el homopo=-
limero y el copolimero contienen 10 ppm de cloruro de vi-
nilo, o menos.

58,~ Un método seglin la reivindicacidn 12, en
@l que dichos copolimeros contienen hasta 30 por éiento
en peso de dicho mondmero, basado en el peso del cloruro
de vinilo y dicho mondmero.

62,= Un método segin la reivindicacidn 58, en
el que dicho monbmero es acetato de vinilo,

7%,~ Un método de eliminar cloruro de vinilo
de pomopolimeros hiimedos y copolimeros himedos.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que
antecede y para los fines que se han especificado.

Bsta HMemoria consta de doce hojas escritas a

‘méquina por una sola de sus caras.

iladrid, @6 JUN. 1975

P.A.

L
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