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MEMORIA DESCRIPTIVA

vare soliciter PATENTE DE INVENCION por VEINIE afios
a nombre de SOLVAY & CIE
sociedad anénima belga

establecida en 33 rue du Prince Albert B-1050 Bruselas,
Bélgicao

pors: "UN PROCEDIMIENTO PARA LA ELIMINACION DEL CLORURO
DE VINILO RESIDUAL PROCEDENTE DE LA POLIMERIZACION
EN LOS POLIMEROS DE CLORURO DE VINILO",



la presente invencidén se refiere a un procedi-
miento para la eliminacidn del cloruro de vinilo residual
presente en los polimeros de cloruro de vinilo que se en-
cuentran en forma de una dispersidn acuosz y a la obten-

5 eién de polimeros de cloruro de vinilo que presentan un
contenido en cloruro de vinilo residual reducido muy sen-
siblemente,

Ia polimerizacién en suspensién o en emlsién
acuosa es una téenica de polimerigacién utilizada corrien
10 temente para la fabricacién de polimeros de cloruro de vi
nilo. Es una prdctica corriente en esta téenica interrum-
pir la polimerizacidén despuéds de haber alcanzado un grado
de conversién del orden de 90-95%, Ia obtencidén de grados
de conversidén mds elevados, préximos al 100%, entrafia en
15 efecto una prolongacién importante de la duracién del ci-
olo de polimerizacién y presénte ademds un céierto riesgo
de degradacidn del polimero,
A pesar de la desgmsificacién efectuada habitual
mente al final de ld polimerizacién pare volatilizar el clp
20 rmiro de vinilo no convertido, las dispsraidnes acuosag de
polimero de cloruro de vinilo asf ohtenidas cdontienen tow
davie cantidades importantes de mondmero no polimerizado,
Habitualmente se efectua una filtrecién con succidén de po-
limero seguida por un secado de las tortag de filtracidm

25 escurridas, y de este modo se eliming unz parte suplementa
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ria del mondémero residual. Los polimeros de cloruro de vi
nilo secos asi obtenidos contienen todavia, sin embargo,
cantidades relativamente imporitantes de cloruro de vinilo
residual.

Se han ideado ya diversos medios para reducir
el contenido de mondémero residual presente en los polime-—
ros vinilicos, pero estos medios han resultado poco efica
ces,

Sin embaergo, en la patente belga 793503, de fe
cha 29 de Diciembre de 1972, a nombre de la Sociedad Soli
ecitante, se ha descrito un procedimiento eficaz para la
eliminacidn del cloruro de vinilo residual presente en log
polimeros sbélidos de cloruro de vinilo, segin gl cual se
calienta el polimero gélido & una temperatura comprendida
entre su temperatura de transicidén vitrea y su temperatu-
ra de comienzo de degiadacidn; condensando directamente el
vapor de agua sobre date, se mantiene el polimero e esta
temperatura durante un perfodo de tiempo suficiente para
eliminar la mayor parte del o de los mondmeros presentes
en el polimers, y despuds de ells se snfrfa de rnusvo el
polimero por debaje de su temperatura de transicidn vitren
evaporando el vapor de ague condensado sobre el polimero,
de ‘tal manera que se recupera un polimero seco, exento de
monémero residual,

En este vatente no se haoe mencidn, ain embargo,



de la posibilidad de aplicar el tratamiento descrito an-
tes a un polimero que se encuentra en forma de una dis~
persidén acuosa y en particular de una dispersién acuosa
que proceda directamente de la polimerizacién.

5 Ia Sociedad Solicitante ha encontrado ahora un
procedimiento eficaz para eliminar el cloruro de vinilo
residual en los polimeros de cloruro de vinilo que se en
cuentran en dispersidn acuosa que permite tratar las dig
persiones acuosas que proceden directamente de la polime

10 rizacibn, vy que evita toda emisién de cloruro de vinilo
hacia el ambiente. )
Ia presente invencién se refiere, por tanto, a
un procedimiento para la eliminacién del cloruro de vini-
1lo residual procedente de la polimerizacidh; contenido en
15 los polimeros de cloruro de vinilo que se encuentran en
forma de una dispersidn acuosa, en el que se lleva la dig
persién acuosa de polimero a una temperatura al menos igual
& la temperatura de traensicidén vitrea del polfmero y se
le gomete a un arrastre por un fluido inerte en tanto que
20 e mantiene lo misma a una tempeiratura al ménos igual a la
tamparatura de transieidn vitrven 4el polimaro,
El procedimiento de acuerdo ocon la invencidn se
aplica a todas lag dispersiones acwoges de polimeros de
cloruro de vinilo, cualquiera que gee el procedimiento uii

25 lizado para la polimerizacién, siempre que el polimero se
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encuentre en forma de particulag sélidas. Es decir, que
se puede aplicar dicho procedimiehto a polimeros de clo~-
ruro de vinilo polimerizados en fase gaseosa 0 en masa,
En egte caso, es préciso poner previamente el polimero
en dispersién en agua, lo cual hace el procedimiento poco
atractivo desde el punto de vista econdémico.

Es por esto por lo que se prefiere aplicar el
procedimiento de #cuerdo con la invencién a dispersiones
acuoses que proceden directemente de la polimerizacidn,
habléndose realizado ésta segin los procedimientos en sug
pengidn o en emulsién., En este caso, la dispersién acuosa
& la que ge aplica el procedimiento de scuerdo con la in-
vencidén puede contener sin inconveniente log aditivos haw
bitualmente presentes en la polimerizacién, tales como rg
siduog de inicisdores (peréxidos orgdnicog o inorgdnicos,
derivados azoicos), agentes emulsionantes (polimerizacidn
en emulsién), &ffentes dispersantes (polimerizacién en sug
pénsidn), ete., Estas dispersiones contienen hiabitualmen-
te aproximadamente 5 a 10 partes en peso de cloruro de vi
nilo por cada 100 partes ds polimero. EL procedimiento de
aousrdo con la invenclién s¢ presta partioularments bien al
tratamiento de dispersiones acuosds procedentes de polimg
rizaciones en suspensidén, En efecto, en las dispergiones
acuoses que proceden de polimerizacidm en emulsién, la fi
nure de las partfoulas y la prosgencia de agentes amilsl o~

nantes provocan fenbémenos de formacidén de espuma y de
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arrastre de partfculas que hacen mds diffcil su aplica-
cién.,

Cuando se aplica el procedimiento de acuerdo con
la invencidn a dispersiones acuosas que proceden directa-
mente de la polimerizacidn, eventualmente es posible modi
ficar con antelacidn la concentracidén en materias sdélidas
en la dispersién diluyéndola o concentrdndola; o incluso
modificar su estado fisico, por ejemplo, coaguldndola.
Igualmente se puede proceder & un tratamiento previo de
desgasificacidén para eliminar de una sola vez una parte,
sustancial del cloruro de vinilo,

Bsta desgasificacidn se efectda 2l final de la
polimerizacidén, antes del tratamiento de acuerdo con la in
vencidén, de manera conocida per se, reduciendo la presién,
por ejemplo hasta la presién atmosférica, y sometiendo lug
g0 la dispersidén acuosa de polimero a un vacio parcial. Eg
tag operaciones se acompafian generalmente de un enfriamien
to de 1la dispersién del orden de 5 a 152C provocado par—
ticularmente por la vaporizacién de una parte del eloruxo
de vinilo residual,

El procedimiento de acuerdo ton la invenéién se
aplica a todos los polimeros de eloruro de vinile, en pay
ticular a los que contienen mfs 50% en moles de unidades
monémeras derivadas de cloruro de vinilo, y con preferen-

cia a aquéllos que contienen mds de 70% en moles de tales
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unidades. Bl procedimiento se aplica, asi pues, a los ho~
mopolimeros de cloruro de vinilo, a los copolimeros esto~
df{sticos, a logc copolimeros de injerto y a las composicio-
nes sélidas que contienen tales polimeros. Es innecesario
decir que el procedimiento de la invencidn es igualmente
g¢ficaz para eliminar los residuos de log comondmeros vold-—
tiles eventualmente presenies en las digpersgiones acuosas.

Para la determinacién de la temperatura de tran-
sicién viﬁrea del polimero, se ubiliza ventajosamente el
andlisis térmico diferencial, que da una medida suficien-
temente precisa de la temperaiura de transicién vitrea.

Los medios utilizados para realiszar la primera
etapa del procedimiento de acuerdo con la invencibn, que
congiste en llevar la dispersidn acuosa de polimero a una
temperatura superior a su teuperatura de tbransicién vitrea,
pueden ger cualesguiera, se puede, por ejemplo, calentar
la dispersibén acuoga por circulecién de un fluido calien
te en la doble envolvente del reciniente que la contie-
ne, y/o0 insuflar directawente un I{luido inerte calien—
te, tal como aire, nitrdgenc o vapor dé agua. 5in embargo,
ge preilere inyecﬁar vapor de agua para precalentar la dig
pergidn acuosa. Ll empleo de vapor de agua permite, en
efecto, alcanzar la temperatura deseada en periodos de
tiempo extremadamente cortos,

La gegunde eotapa del procedimiento de acuerdo con

-7 -
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la invencién consiste en arrastrar el mondmero residual

por medio de un fluido inerte mientras que la dispersién
acuosa se mantiene a una temperatura al menos igual a la
temperatura de transicién vitrea.

La eficacia de la eliminacidén del monémero resi
dual no es funcién de la naturaleza del fluido inerte de
arrastre. Por razones de comodidad, tales como la simpli
ficacidn de la separacién ulterior del cloruro de vinilo
eliminado y del fluido de arrastre, se prefiere efectuar
el arrastre con vapor de agua, Para hacer esto, se puede
intro@ucir vapor de agua en la dispersién acuosa, por ejem
plo vapor de agua sobrecalentado, el cual se hace borbo-
tear en aguélla con un caudal suficiente para asegurar elv
arrastre del cloruro de vinilo liberado, el mantenimiento
de la temperatura deseada y la agitacién del medio. Es po
sible también generar el vapor de ague necesario para el
arrastre calentando la dispersidén acuosa suficientemente
para llevarla a ebullicién, Este calentamiento puede lo~
grarse por intermedio de lag paredes del recipiente en el
que se opera, O Por cualquier otro medio.

Del mismo modo que el e¢alentamiento durante la
primera etapa del tratamiento, el arrastre puede realizar
se por medio de fluldos inertes distintos del vapor de
agua, tales como gases inertes, por ejemplo nitrdégeno y

aire, 0 incluso vapores inertes, por ejemplo vapores de hu
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tano, de pentano, de hexano, de cloruro de metileno o de
cloroformo, Dado que la dispersidn acuosa debe mantener-
se a una temperatura al menos igual a la temperatura de
transicidn vitrea del polimero, se utilizan con preferen
cia fluidos inertes calientes a fin de compensar las pér-
didas calorificas.

Durante esta segunda etapa es posible también
contimuar con el aporte de la totalidad o de una parte de
las calorfas necesarias por la doble envolvente del reci-
piente o por cualquier otro medio,

Por fluldo inerte, debe entenderse, por tanto,
que se desgignan todos aquellos fluidds que se encuéentran
en egtado de gas o de vapor a la temperatura a la que se
realiza el arrastre, y que son incapates de reaccionar
quimicamente en las condiciones operatorias con el polime
Yo,

Por lo que concierne & 1la femperatura de la dig
persién acuosa en el curgso de la etepa de arrastre, es
egencial mantener aguélle en un valor al menos igual a la
tamperstura dé transicién vitres del polimero. E1 limite
superior de le tempevatura a la gue se pusds realisar el
erragtre estd impuesto por la temperatura de degradacldn
del polimero, Eventualmente, puede afiadirse un estabiliza-

dor térmica.
Conviene, sin embargo, observar que el calenta—
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miento a temperaturas elevadas, netamente superiores a
1009C, representa un consumo imitil de energfa. Por otra
parte, la dispersién aocunosa tratada a temperatura eleva-
da deberd posteriormente ser enfriada antes de poder so-
meterla a la filtracién con suceidén, lo que aumentard la
duracién del enfriamiento y/o el volumen de flufdo refri-
gerante necesario,

Por estas razones, es preferible calentar la dig
persidén acuosa a una temperatura que no sobrepase 1402C y,
con preferencia, 120¢C,

Ia presién reinante en el recipiente en el que
ge efectida la eliminacién del mondmero residual se regula
en funcidn de la temperatura elegida.

Con preferencia, se opera a la presidén de satura
¢ién del agua en las condiciones de trabajo, sobre todo
cuando se utiliza vapor de agua como fluldo inerté de arrag
tre. De sste modo, se dispone de un medio de regulacién cg
modo de la ‘temperaiture de la dispersidn acuosa.

Ia duracidn del arrastre no constituye tampoco
uh pardmetro critico del procedimisnto de la invereién.
Aquélla es funcién, no gélo de 1la temperaturs & 1o gque se
lleva la dispersién acuosa, sine tamblén de gu contenido
inicial en mondmero residuzal, del grado de eliminacién gque
se desea alcanzar, y también de la porosidad del polimero.

Por consiguiente, la duracién del arrastre puede
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determinarse fdcilmente por via experimental en cada ca-
so particular. & titulo indicativo, desde unog cuantos
minmutos hagta dos horas aproximadamente, y mds particu-
larmente entre 5 y 45 minutos son suficientes generalmen
te para reducir el contenido de monémero residual de las
dispersiones acuosas de polimeros de cloruro de vinilo a
unes cuantas decenas de partes por millén expresadas en
peso ¢on relacidén al polimero.

Del mismo modo, &l caudal de fluido de arras-
tre go determinm ventajosamente por via experimental en
cada caso particular, Es innecesario deecir que la efica-
cis del arrastre crece hasta un cierto limite a2l mismo
tiempo que aumenta el caudal de fluido inerte que abando
na la dispersidén acuosa, Este efiocacia aumente del miemo
modo con la temperatura, 1o que pérmite, cuando se traba
ja a temperatura relativamente elevada, disminuir la du-
racidén del arrastre. A este respecto, una zona de tempe~
raturas que da resultados Particularmente buenos es la
gqua va de 90 a 110eC, Cuando se operd en eaté ZOn&, e5
popible reducir la duracidn del arrdstre o menos de 15
minuwtos, &l mismo tiempo que mé elimina casi por vomple-
t0 el ¢loruro de vinilo residual,

La Sooiedad Solicitantes ha encontrado ademds,
que es posible mejorar todavia de modo significativo la

eficacia del procedimiento de acuerdo con lea invencién,

-1 -
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Para hacer esto, despuds de haber llevado la dispersidn
acuosa de polimero a una temperatura al menog igual a

la temperatura de transicién vitrea del polimero y de ha
berla sometido seguidamente a un arrastre por un fluldo
inerte en tanto que aquélla se mantiene a una temperatu-
ra al menos igual a la temperatura de transicién vitrea
del polimero, se finaliza el tratamiento provocando, por
un descenso de la presidén, la ebullicién de la dispersién
acuosa.

El procedimiento de acuerdo con la invencién pue
de; asl pues, comprender una tercera etapa complementaria
de arrastre con vapor de agua, que se efectia con inter-
veneidn de vapor de agua generado por ebullicidn de la
dispersidn acuosa, lLa dispersidn acuosa se encuentra al
comienzo de la tercera etapa a una temperatura al menos
igual a la temperatura de transicidn vitrea del polimero.
Se reduce la presidén de tal maners que sea inferior a la
presién de saturacién del vapor de agua a la temperatura
8 la que se encuentra la dispersién acuosa, En el curso
de eath etapa,; seconcluye por ténto, la eliminacién del
cloruro de vinilo. Esta tercera etapa permite reducir sug
tancialmente la duracidn de la etape anterior, asf como
el consumo de calorias en el curso de dicha etapa ante~
rior, In el transcurso de la ebullioién de la dispersién

acuosa, es posible, bien entendido, continuar el aporte de

- 12 -



10

15

20

25

15,6475

calorias a la dispersibn acuosa y continuar el borboteo

a través de la misma de un fluldo inerte de arrastre, No
obstante, sé prefiere que la dispersién acuvsa se enfrie
progresivamente en el curso de esta tercera etapa hasta
una temperatura situada por debajo de la temperatura de
transicidn vitrea del poliméro. Bs por esto por lo que se
prefiere limitar e incluso suprimir por completo en el cur
so de esta tercers stapa el aporte a la dispersién acuosa
de calorias procedentes del exterior. Por consiguiente,

a medida que ge enfrie la dispersién acuosa, la presién
debe reducirse progresivamente de tal manera que se man-
tenge la ebullieidn, Ia Sociedad Solicitante ha constata
do que esta forma de operar es pariicularmente eficaz, Ade
mds, dicho modo de operar acorta la duracién total del tra
tamiento, al acelerar el enfriamiento de la dispersién acuo
sa,

El momento én que se inicia la teircera etapa del
tratamiento, se gelecciona én funeién del contenido final
de mondmero residual gque se deses., Dicho momento puede de-
terminarese fdcilments por via experimental., En cuanto a la
duracién de esta tercera etapa, la misma varia en funcidn
de las condiciones operatorias., En general, dicha dura-
cibn estd comprondida entre 5 y 45 mimitos,

Despubg del tratamiento de eliminacidn del mo~

némero residual, el polimero se separa de la fase acuosa.
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Esta saparacidén se efectda generalmente en dos etapas: En
una primera etapa se procede a una sparacién grosera del
agua con obtencién de una torta himeda, por ejemplo por
filtracién o centrifugacidn, y a continuacidén se seca el
polimero, por ejemplo por fluidizacién., Como los apara—
tos que sirven para desembarazar el polimero de una frac
cién importante de la fase acuosa de¢ dispersién (primera
etapa) no estdn previstos generalmente para operar a tem
peraturas préximas a la temperatura de transicién vitrea
del polimero, se enfria la dispersidén acuoga antes de eli
minar le mayor parte del agua hasta una temperatura mds
baja que la temperatura de transicidn vitrea del polime-
ro, por ejemplo entre 50 y 802C y mfs particularmente a
las proximidades de 70¢C, rehajande con preferencia la
presidn comd se ha descrito antes. Como el polimero se
calienta en el cursc del secado, no es econémicamente in
teresante descender por debajo de estag temperaturas,

El calentamiento de la dispersién acuwosa y el
arrastrd por un flufdo inerte pueden realizarse en el
reactor de polimerizacién o también en un recipiente cong
truido especialmente para este efecto, Ia desgasificacién
preliminar y la ebullicidén finsl pueden realizarse evenw
tualmente también en el mismo recipiente que el procedi-

miento de acuerdo con la invencidén., Se prefiere realizar

el procedimiento en un recipiente concebido eapecialmente,

- 14 -
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provisto de una doble envolvente en la que se puede hacer
c¢ircular un fluido portador de calor. Es ventajoso iguale
mente proveer a este retipiente con un dispositivo de agi
tacibn tal como un agitador de paletas.

El procedimiento puede realizarse en régimen con
tinuo o en régimen discontinuo. Como la polimerizacidn se
realiza generalmente en régimen discontinuo, se prefiere
aplicar el procedimiento de acuerdo con la invencién tam
bién en régimen discontinuo,

Segin un modo de réalizacién preferente del pro
cedimiento de acuerdo con la invencidén, se condendan los
compuestos condensables, y en particular el vepor de agua,
presentes en el efluente ghseoso gque abandons la disper—
sién acuosa a lo largo del procedimiento, por medio de un
dispositivo situado aguas arriba del sistema de evacua=
cién del efluénte gaseoso., Para ello, se puede intercalar
un condensador entre el recipiente en que 26 lleve a cabo
el tratamiento y el dispositivo que mantiene la presidn
deseads én el recipiente, En la prdetica, el condensador
funciona, a excepcidn de las pérdidas de carge, a la mis-
ma presidn que el recipiente, BEs posible, sin embargd, ha
carlo funclonar e una presién inferior intercalandso una
vélvule entre el reciplente y el condefisador. Cuando el
tratamiento %o lleva conslgo la utilizéeidn de temperatu-~
ras superiores a 10080, la presidn en el veciplente del
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tratamiento es al menos igual a la presién atmosférica.
Se utiliza entonces una bomba de vacio para mantener la
presibén deseada en el recipiente,

Cuando el f{ratamiento lleva consigo fases rea-
lizadas a una temperatura superior a 1002C, dichas fases
deben llevarse a cabo bajo presibén, No obstante, es deseza
ble disponer de un equipo de puesta a vaclo del recipienw—
te, en particular cuando se hace uso de la variante de rea
lizacidén preferente de la invencidn que consiste en ter—
minar el tratamiento por una ebullicidén de la dispersién
acuosa provocada por reduccién de la presidn,

Lodos los tipos de bombag de vacio habitualmen-
te utilizados pueden ser empleados. Es decir, que es posi
ble utilizar eyectores. Sin embargo, dado que log eyecto-
res consumen una gran cantidad de energfa, se prefiere uti
lizar bombasg rotativas tales como bombas de anillo liqui-
do.

Es innecesario decir que el tratamiento de acuer
46 con la invencién puede realizarse en instalaciones en
las que una bomba de vacfo estd conectada directamente coft
el reciplente de tratamiento, En este ¢aso, es posible co
locar un condensador aguas ahajo de la bomba de vaoio, Sin
embargo, esta disposicidn de los aparatos presenta, de
acuerdo con las comprobaciones hechas por la Sociedad Soli

citante, graves inconvenientes. En efecto, sl se utiliza
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un eyector como bhomba de vacio, el consumo de vapor de
agua de este eyector es abgsolutamente prohibitivo, dado
el volumen importante de vapores generados por el trata
miento. Ademds, la cantidad total de vapores, gque es ex
tremadamente importante, requiere la utilizacidén de un
condengador de volumen muy grande., Si se ubiliza una bom
ba rotativa como bomba de vaclo, se producen averias muy
frecuentes y un deterioro rdpido de la bomba, lo que po-
driz ser debido a la temperatura elevada de los vapores
evacuados y a su naturaleza quimica,

La Sociedad Solicitante ha comprobado que es~
tos problemas ge resuelven fdcilmente si se ubtiliza un
condensador situado entre el recipiente de tratamiento y
la bomba de vacio. Con preferencia, ge utiliza un cohden
sador del tipo cambiador, dimensionado de tal manera gue
condense, a 1o largo del tratamiento, una parie muy ime
portante del vapor de agua qué sale del recipiente de tra
tamiento.

Part evitar que sean arrastradas partfculas de
polimerd al condensador, se puede colodar entre el reci-
plente de tratamiento y el condensador un separador de eg
puma, por o¢jemplo un hidrosieldn gue detiens las partlcus
lag arrastradas y que, eventualmente gracieg & una corrien
te de agua, permite enviarias de mievo al recipiette de

tratamiento,

- 17 -
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El agua condensada puede volver a ser introdu-
cida en su totalidad o en parte, en la dispersidén acuosa,.

Ia condensacién aplicada alefluente gaseoso
aguas arriba del sistem2 de puesta a vacio, permite uti-
lizar bombas de vacio de pequefia capacidad y de construc
cién ordinaria sin que las averias sean frecuentes,

Finalmente, por la recirculacidén del vapor de
agua condensado a la dispersién acuosa, se evita todo ries
go de enviar al alcenbarillado agua gque contenga todavia
trazas de cloruro de vinilo.

Ias dispersiones acuosas de polimeros obtenidas
al final del tratamiento no contienen prdcticamente nada
de cloruro de vinilo residual. Por otra parte el mondémero
eliminado de las dispersionea acuosas por arrasire se re-
cupera fdcilmente después de una simple condensacién del
vapor de agua.

El procedimiento de la presente invencién apor-
ta, por tanto, varias ventajas apreciables; a saber, la
obtencidén de polimeros de cloruro de vinilo que presen-
tan un contenido minimo de monémero residual, la recupe-
racidén fdcil y econémica del monémero residual eliminado
y la reduocidn miy sensible de las cantidades de monémero
lanzadas g la atmésfera y a lasg aguas superficiales,

Ia Sociedad Solicitante ha comprobado ademds,

contrariamente a lo que se habia podido temer, que el tra

- 18 -
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tamiento de las suspensiones acucsas de polimeros de clo-
ruro de vinilo conforme al procedimiento de la invencién,
no entrafla degradacién alguna de dichos polimeros., Por el
contrario, los polimerog de cloruro de vinilo presentan,
después del tratamiento, una estabilidad térmica inicial
notablemente mejorada y su estabilidad térmica a largo pla
z0 no se ve afectada en abgoluto por el tratamiento con-
forme al procedimiento de la invencién.,

En resumen, el procedimiento de acuerdo con la
inveneién permite eliminar con una notable eficacia no sé
1o el cloruro de vinilo que ge encuentra en el exterior de
las particulas de polimero, sino también el gue se encuen~
tra ocluldo en el interior de dichas particulas. Cuando
las condiciones de operacidén se seleccionan bien, el po~-
limero secado contiene menos de 2 partes por millén de clo
ruro dé Vinilo residual, 1o que le hace apto para sér uti
lizado en 1a fabricacién de envases para productos alimen
ticios, tales como frascos.

Log ejemplos que siguen ilustran la invencidn
aungue 8in limitarla.

En los ojemplos 1, 2; Ryy R4 y 7y se ha utilizg
do unp disperaidén acuosa de poli(eloruro de vinilo) obtew
nida por polimerizacidén de cloruro de vinilo en suepénsién
acuosa a 700C con desgasificacidn a 609C bajo un vacio par

einl (presidn residual absoluta, 350 mm de Hg).

- 19 -
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Este poli(cloruro de vinilo) presenta las ca-

racterfsticas siguientes:

- ‘temperatura de transicién vitrea : 88,5ec
- porosidad (por absorcién de fta-
lato de dioctilo) : 1%
- peso especifico aparente (por com
pactacidén) : 0,66 kg/am3

En los ejemplos 5 y R6’ se ha utilizado una dig
persién acuosa de poli(cloruro de vinilo) obtenida por
polimerigacidén del cloruro de vinilo en suspensién acuosa
a 602C con desgasificacidn a 55¢C bajo un vaclo parcial
(presién atmosférica residual absoluta, 350 mm de Hg),

Este poli(cloruro de vinilo) presenta las carac

teristicas siguientes:

- temperatura de transicidn vitrea :  89eC
-~ porosidad (por absorcibn de fia-
lato de dioctilo) s 21 4%

- peso egpecifico aparente (por com

pactacién) : 0,55 kg/amS.
Ejemplo 1

En un recipiente de 16 litros de capacidad, co
nectado con una bomba de vacio y equipado cen ung doble
envolvente, con un agitador y un tubo de llegpda de vapor
de agua que ge sumerge en el recipiente, se introduce con
agitacién, 10 litros de suspensién acuosa, Despuéds ds la

puesta a vacio de tal manera que se obtenga una presidén
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residual absoluta de 526 mm de Hg, se introduce en la dig
persidn acuosa, por el tubo de llegada sumergido, vapor
de agua sobrecalentado a 1522C (caudal : 4 kg/hora), Ila
dispersibn acuosa que se hallaba inicialmente a aproxima
damente 602C, se calienta con rapidez en contacto con el
vapor de agua que se condensa en ella., Cuando la disper-
gidén acuosa ha alcanzado le temperatura de 902C, es decir
1z temperaturs correspondiente al punto de rocio del va-
por de agua & la presién de operacidén, el vapor de agua de
ja de condensarse y se elimina directamente por el siste-
me. de puesta a vaclo arrastrando al mismo tiempo el cloru
ro de vinilo residual. Se contimia la insuflacidén de va~
por de agus sobrecalentado en la dispersién acuosa de tal
manera que se mantenga una temperatura de 902C durante 30
minmutos (caudal : 1 kg/hora). Deapuds de este intervalo de
tiempo, #e interrumpe la llegada de vapor de ZAgua asi co~
mo el funcionamiento de la bomba de vacio y se pone el agua
fria en circulacién en la doble envolvente de tal manera
que sé enfrie la suspensién a 70eC,

Bl vapor de agua y el oloruro de vinilo arrastra
do mé separan por condensecidn del vapor de agus,

L1 contenido iniclal y el conbtenido final de la
sugpenaidn acuosa en cloruro de vinileo figuran en la Tabla

adjunta.
la suspensidén acuosa enfriada se filira con suc
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cién, y la torta de filtracién se seca durante dos horas
a 652C, El contenido en eloruro de vinilo del poli(cloru
ro de vinilo) seco figura igualmente en la Tabla,

Ia estabilidad térmica se evalda sobre una com
posicidén preparada como sigue: a 100 g de resina seca, se
incorporan 20 g de ftalato de dioctilo, 1,2 g de un esta-
bilizador de bario-cadmio y 1 g de dcido estedrico,

Después de amasado de la composicién en un ama-
sador de cilindros durante 2 mimutos a 1752C, se obtiene

un crepé apenas coloreado (rosa muy pdlido).

Ejemplo 2

Egte ejemplo es en todos sus puntos andlogo al
ejemplo anterior, excepto que se efectia el arrastre con
vapor de agua a 100¢C durante 15 minutos,

Andlogamente, en este caso, la coloracién ini-
cial del crepé es rosa muy pdlido. Ias conditioneéd de ope

racién y los resultados figuran en la Tabla adjunta,

Ejemplo R3

Este ejemplo, que se da a titulo de refsrencis,
se refiere al tratamiento de uma suspensién acuosa de po
li(eloruro de vinilo) idéntiocs & 18 utilizada en el ejem-
plo 1, efectudndose dicho tratamiento a 802C, es decir a
una temperatura inferior a la temperatura de transieién

vitrea del polimero.

- 20 -
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Las condiciones de operacidén y los resultados
figuran en la Tabla adjunta.

Ejemplo R4

Este ejemplo, asimismo de referencia, concierne
al tratamiento cldsico de una suspensién acuosa de poli(clo
ruro de vinilo) idéntica a la utilizada en el ejemplo 1,
e gaber en el orden desgasificacién, filtracidén con succién
Yy secado (a 65¢C durante 2 horas).

Las condiciones de operacién y los resultados,
figuran en la Tabla adjunta.

En este caso, la coloracidén inicial de un crepé
fabricado en condiciones que estdn conformes en todos sus

puntos con las descritas en el Ejemplo 1, es rosa intenso.

Ejemplo 5

Egte ejenplo estd de acuerdo con el ejemplo 1,
no obstante lo cual su duracién estd limitada a 15 minutos.
Por otra parte, la torts de filtracidn sme seca z T02C duw

rante dos horas.

Las condiciones de operacién, y los resultados,

se presentan en la Table adjunta.
Lo coloracidn inledaml de un orepé fabricado en

condiciones de acuerdo con las del ejemplo 1, es rosa muy
pdlido,

Ejemplo RS

Este ejemplo, dado a titulo de referencia, se re-

- 23 ~



fiere al tratamiento cldsico de una suspensién acuosa
de poli(cloruro de vinilo) idéntica a la utilizada en
el ejemplo 5.

En este ejemplo, la suspensién acuosa desgasi

5 ficada se filtra con succidn, después de lo cual se se-

ca durante dos horas a 70¢C,

Ia coloracidén inicial de un crepé fabricado en
éondiciones gue en todos sus puntos estdn de acuerdo con
las descritas en el ejemplo {1, es rosa intenso,

10 Ejemplo 7

Este ejemplo ilustra el acabado del arrastre
del mondémero residual por el vapor de agua generadoex-
clusivemente por ebullicidén de la suspensién acuosa, asi
como la puesta en servicio de un condensador.

1 En un recipiente de 16 litros de capacidad, co
nectado por medio de un condensador de +tipo cémbiador re
frigerado por agus con une superficie de intercambio de

400 cm2

con una bomba de vacio y equipado con un agitador
y un tubo de llegada de vapor de agua que ge sumerge en

20 el recipiente, se introducen, con agitacidn y dempués de
la puesta a vaclo previamente de tal manera que se obten
ga una presién residual absoluta de 526 mm de Hg, 10 1i
tros de suspensidn acuosa deggasificada, Se introducen

a continuacién por el tubo de llegada sumergido vapor de

55 agua sobrecalentado a 1520C (caudal ¢ 4 kg/hora), Ia dis

15.6.75 - 24 -
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persién, que se encontraba inicialmente a aproximadamente
602C, se calienta con rapidez en contacto con el vapor de
agua que se condensa. IEn el curso de esta etapa de calen-
tamiento, el agua de refrigeracién no circula por el inte-
rior del condensador. Cuando la dispersifn acuosa ha alcan
zado la temperatura de 9020, es decir la temperatura co-
rrespondiente al punto de roclo del vapor de agua a la pre
sién de operacidn, el vapor de agua deja de condensarse, y
comienza el arrastre con vapor de agua., A partir de este mg
mento, se reduce el caudal del vapor de agua inyectado a
1 kg/h ¥ se pone el condensador en funcionamiento regulan-
do al mismo tiempo el caudal del efluente gaseoso aspirado
de tal modo que se mantenga constante la temperatura duran
te 20 minutos., Una vez transcurrido este intervalo de tiem
po, ¥y después de haber tomado un2a muestra de la suspensidn
acucsa, ge¢ interrumpe la llegada de vapor sobrecalentado y
se mantlene la bomba de vaclo en marcha haciendo funcionay
al mismo tiempo el condensador al mdximo de su capacidad,
Ia dispersidn acuosa se mantiene asi en ebullicién a tem—
peratura dscreciente durante 10 minttos, Una vez transcu-
rrido 8ate perfodo de tiempo, su temperatura es de TORC,
En eate momento, me toma una segunda muestra de la puspen-
sién acuosa,

El andlisls de la muestra de suspensidén acuosa

tomade al final de la operacidn de arrastre con vapor de
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agua a temperatura constante (90¢C) revela que en este
momento la suspensidén acuosa contenia todavia 250 mg de
cloruro de vinilo por kg de poli(cloruro de vinilo).

El andlisis de la segunda muestra tomada des-
pués del arrastre con vapor de agua durante 20 mimutos a
temperatura decreciente, revela que el contenido de clo-
ruro de vinilo se ha reducido a 50 mg por kg de poli(clo
ruro de vinilo). V

Ia coloracién inicial de un crepé fabricado en
las condiciones descritas en el ejemplo 1 es rosa muy pg
lido.

Ia comparacién de los ejemplos 1, 2 y 5 con los
ejemplos de referencia R3, TR R6 demuestra con suficien
te claridad la eficacia de la eliminacién del cloruro de
vinilo residual alcanzada por el procedimiento de la pre-—
sente invencién, tanto al nivel de la dispersién acuosa
coio al del polimero ssco.

Ia comparacién de los ejemplos 1 y 7 demuestra
gque el acabado del tratamiento de la suspensidn acuosa por
un arrastre con vapor d¢ agus generddo exclugivamente in
situ permite alcanzar resuliados excelentea con un consgu-
mo menor de vapor de agua y una ganancia global de produc

tividad,

Ejemplo 8
Egte ejemplo se refiere al tratamiento de una

= 06 -
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emulsidn acuosa que contiene una sal de amonio de deido
graso como emulsionante,

Ia emlsién acuosa se obtiene por polimeriza-
cibén del cloruro de vinilo en emulsién acuosa a 702C en
presencia de estearato de amonio, con desgasificacidén g
602C bajo un vaclo parcial (presién residual absoluta de
350 mm de Hg). Aquélla se presenta como una emulsién esta
ble con particulas elementales de Oy1 micra.

El contenido inicial de la emulsidén acuosa deg
gasificada en cloruro de vinilo se eleva a 7 g/kg de po
1li(cloruro de vinilo). ELl poli(cloruro de wvinilo) presen
ta una temperatura de transicién vitrea de 88,52C.

Ia emulsién acuosa desgasifitada se trata con~
forme al ejemplo 1, excepto que se efectda el arrastre a
952C @ una presién residual de 634 mm de Hg durante 15 mi
nitos y que se inyedta en la emulsidn en el transcurso del
arragtie amoniaéb (en solucién acuoga al 10%) en cantidad
suficiénite para mantener constante y en su valor imicial el
pH de la emulsidén acuosa. Al hacer esto; se evita (y even
tunlmente se vompenst) la destrucoldn del ageite smulsiow
nante,

Al cabo de 15 mimutos de tratamiento, el conteni
do en cloruio de vinilo de la emulsién secuosa es inferior
e 2 mg por kg de poli(ecloruro de vinilo), La emulsién ha

conservado su estabilidad,

- 27 -
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Condiciones del tratamiento i—| Contenido
s |C - ” ! Conteni onteni
gggf nggge térmico de la suspensién do final| final del
Ejem |inicial | 2Cucse de la polimero
plo |de 1la suspen- | secado
z’i’-gge%n Tempe- |Tempera-|Presidéy Dura- i’ig?uig g]g SZEI;Org
oloTuTo ratura ftura de |mm Hg cién*g de vini | vinilo
IV 1 del va [la suspegabso- 16 =
%g Vil por, = lién, lutos | .o
g/l’cg Pcﬁ °¢ oC tos |mg/ksPCV| mg/kg
1 6,1 152 90 526 30 T0 x2
2 6,1 152 100 760 15 25 T2
11:_3 641 152 80 355 30 780 200
By | 6 - - - - - 790
5 13,2 152 90 526 15 X 2 ¥ 2
R6 13,2 - - - - o 200

PCV ¢ Poli(cloruro de vinilo),

# ¥

acuosa ha alcanzado la temperatura se¢leccionada.

Duracidnt Contada a partir del momento en que la suspensién

15.6.75
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Ia presente solicitud, que corresponde a la pre
gentada en Luxemburgo el 14 de Agosto de 1974, bajo el Ne
70 739, y el 21 de Marzo de 1975, bajo el Ne 72 112, se aco
ge a los beneficios del Articule 51 del vigente Estatuto

sobre Propiedad Industrial.

RETVINDICACIONES

Los puntos de invercién propia y mueva, que se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paw-
tente de Invencién en Espafia, for VEINTE afios, son los que

g8 recogen én las reivindicacibnes siguientes:

18, Un protedimionts pars la eliminzcidn del
cloruro de vinilo residual procedente de la polimerismacién
en los polimeros de cloruro de vintils gue se hallan en lu
forma de une dispersidn acuosa, ceracterizado porque se
1leva la dispersidn acucse de polimero a una temperatura
al menos igual e la temperatura de transioidn vitres del
poldimero y se somete la misma a un arragtre por un fluido

- 29 -
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inerte mientras que se mantiene a una temperatura al me-
nos igual a la temperatura de transicidn vitrea del po-

limero.

22,- Un procedimiento de acuerdo con la reivin
dicacién 18, caracterizado porque se lleva la dispersiébn

acuosa de polimero a una temperatura inferior a 1402C.

38,- Un procedimiento de acuerdo con la reivin
dicecién 18, caracterizado porque se lleva la dispersién

acuosa de polimero a una temperatura inferior a 120°C.

42 ,~ Un procedimiento de acuerdo con una cual-
quiera de las reivindicaciones 18 a 38, caracterizado por
que se desgasificd la dispersién acuosa antes de calentar

la.

52,~ Un procedimiento de acuerdc con la reivin
dicacién 48, caracterizado porque se desgasifica la dis-
persién acuosa a una temperatura inferior a la temperatu

ra de polimerizacién,

62 ,~ Un procedimiento de acuerdo con una cual-
quiera fe las reivindicaciones 18 a 58, caraéterizado por

qgue el fluido inerte es vapor de ggua,

72 ,- Un procedimiento de acuerdo con la reivin
dicacidn 68, caracterizado porque el arrastre con vapor
de agua se realigza por medio de vapor de agua generado

por ebullicién de la dispersién acuosa.

- 30 -
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82,.~ Un procedimiento de acuerdo con la reivin-
dicacién 12, caracterizado porque se provoca, por una re
éuccién de la presidn, la ebullicién de la dispersién acuo
sa después de haberla sometido al arrastre por un fluido

inerte.

928 ,- Un procedimiento de acuerdo con la reivin-
dicacibén 828, caracterizado porque la presién se reduce de
tal manera que se mantenga la ebullicidén sin aporte de ca
lorias procedentes del exterior, a medida que disminuye

la temperatura de la dispersidn acuose,

108 ,~ Un procedimiento de acuerdo con lag rei-
vindicaciones 82 § 98, caracterizado porque se interrum-
pe el tratamiento cuando la temperatura de la dispersién
acuosa ha alcanzado un valor inferior a la ftemperatura de

transicibén vitrea del polimer'd.,

118.~ Un procedimiento de acuerdo con una cual=
quiera de las reivindicaciones 82 a 108, caracterizads por
que s¢ interrumpe el tratamiento cuando la temperatura de
la dispersién acuosa ha alvanzado un valor comprendide en
tre 50 y 802C,

128,~ Un procedimiento de ascuerdo con las reiw-
vindicaciones 68 u 88, caracterizado porque se condensa

el vapor de agua que abandona la dispersién acuosa.

138,~ Un procedimiento de acuerdo con la reivin

dicacidén 128, caracterizado porque se condensa el vapor de
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agua en un condensador que estd en comunicacién con el
recipiente de tratamiento y con una bomba de vacio ra-

mificada directamente sobre é1.

142 .- Un procedimiento de acuerdo con la rei-
vindicacién 132, caracterizado porque una parte del agus
condensada se introduce de nuevo en el recipiente de tra

tamiento.

158 ,~ Un procedimiento de acuerdo con una cual
quiera de las reivindicaciones 12 a 142, caracterizado
borque el mismo se aplica a la eliminacién del mondémero
residual en los polimeros de cloruro dé vinilo que proce

den de la polimerizacidén en suspensién acuosa.

168.~ Un procedimiento de acuerdo con una cual
gquiera de las reivindicaciones 12 g 148, caracterizado
porque el mismo se aplica a la eliminacién del cloruro

de vinilo en un homopolimero de cloruro de vinilo,

178,~ Un procedimiento para 1o eliminacién del
cloruro de vinilo regidual procedente de la polimeriza-

¢idn en los polimeros de cloruro de vinilo.

Tal y como se ha desorito en la Memoria que ap

tecede y para los fines que se han especificado.
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