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-no ha reaccionado de los polimeros o copolimeros de cloruro

. forma de torta. Se introduce vapor de agua en la torta del

o RESUMEN DE TA INVENCION

Un procedimiento para separar el cloruro de vinilo que

de vinilo preparados por polimerizacién en suspensidén acuosa
Se filtra una suspensidn del polimero o copolimero de cloru-

ro de vinilo para separar el polfmero de la suspensidn, en

filtro durante un tiempo suficiente para separar el cloruro
de vinilo de la torta. Despuds la torta.se vuelve a suspen~
der en agua para formar una suspensién que a continuacidén

se trata de forma convencional para recuperar el polimero o

copolimero de cloruro de vinilo. T

ANTECEDENTES DE IA INVENCION

Esta invencidén se refiere a un procedimiento de separa-
cién del clorugo de vinilo que no ha reaccionado-de los poli-
meros o copoliﬁeros de cloruro de vinilo.

Los polimeros o copolimeros de cloruro de vinilo se uﬁi
lizan en unz amplia variedad de aplicaciones y son una de lag
resinas termopldsticas producidas a gran escala. Hay mpchas
formas de producir polimeros o copolimeros de cloruro de vi-
nilo. Por ejemplo, se emplea la polimerizacidn en suspensidn
acuosa, polimerizacidén en bloque, polimerizacidn en emulsién,
polimerizacidn en solucidn o una combinacién de polimeriza-
cidn en emulsidn con polimerizacidn en suspensidn acuosa,
siendo la mis cominmente utilizada la polimerizacidn en sus-
pensidén acuosa. En la manufactura del polimero o copolimero
por polimerizacidn en suspensidn, la reaccién transcurre en
general a poca velocidad después de que se ha polimerizado
del 70 al 95 % del cloruro de vinilo. Por lo tanto, la reac-

cifn de polimerizacidn se detiene en esta fase y la mayor par
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“operacidn de calentamiento subsiguiente o bien el cloruro de

N -

te pel cloruro de vinilo que no ha reaccionade es recuperado
de ?a vagsija de reaccidn. Sin.embargo, generalmeﬁte queda en
el ﬁolimero.o copolimero de 0,1 a 3 % en peso del cloruro dé
vinilo que no ha réaccionado. El cloruro de vinilo gue no ha
reaccionado es emitido al aire en el proceso de secado sub~

siguiente, durante el almacenamliento subsiguiente o en la

vinillo que 1o ha reaccionado contenido en el articulo configy-
rado ies gradualmente éxudado a lz superficie de dicho arti-
culo y se evapora al aire desde dicha superficie.

|Hagta ghora, no se consideraba necesario separar el clg
TUro le vinilo residual por completo debido a que la toxici-|
dad del cloxure de viﬁilo es bastante baja. Por lo tanto, sef
ha estudiado poco la eliminacidn coﬁpleta del cloruro de vi-J
nilo, Sin embgrgo, reciéntemente se ha deteminado que e1;
cloruro de viniio es mds toxico de lo que se creia en un
principio. Por consiguiente, es necesario sepafar el cloru—
ro de vinilo caéi por completo, es decir, en un grado del
orden de varias partes por millén a varias decenas de partes
por milldén. ' " .

En el procedimiento conven@ional de recuperacidn del

cloruro de vinilo que no ha reaccionado en la polimerizacidn
en suspensidn'aeuosa, después de la polimerizacidn la suspen
sidn resultante es fuertemente agitada en wa vasija de po-
limerizacidn provisfa de una camiéa ¥y wa agitador, se hace
circular agua caliente a través de la camisa para calentar
la suspensidn en la vasija y la vasija se evacuia a través de
un respiraderc situado en la parte superior de la vasija y
conectado a una bomba a través de un refrigerante, El cloru-

ro de vinilo que no ha reaccionsdo es descargado de la vasi-
]
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ja junto con el vapor de aguas formado procedente de la sus-
pensidn. El vapor de agua se condensa y separa en €l refri-
gerante ¥ el cloruro de vinilo es atxapadg y rgcﬁperado en
el proceso subsiguilente, - )
Como ya se ha mencionado, de 0,12 3 % del peso del
cloruro de vinilo que no ha ieaccionado gueds en el polime-
roo0 copolimero cuando se lleva a cabo el prbceso convencio-
nal de recuperacién. Para recuperar el cloruro de vinilo mds
completamente, es necesario, por-ejemplo, aumentar la Zona
de calefaccidn de la vasija. Para aumentar la zona de cale-—
faccibn, sin_ embargo, deberia ser construfda de nuevo la va-
sija de reaccidn a gran escala pero si 1a vasi ja es recons—
truida, el drea de caiefaccibén solamente puede ser ampliada
dentro de unos limites estrechos, a no ser'due'se aumente el
didmetro o la altura de la vasija, debido a las formas gene~
ralmente cilfndricas de las vasijas de polimerizacidén. Otra
dificultad reside en gue desciende la calidad del polimero o
copolimero.asi obtenido cuande se aumenta el nimero de tabi-

ques de calefaccidn en la vasija con objeto de calentarls

eficazmente. Por otra parte, para recuperar el cloruro de vie .

nilo mds completamente, si se deseg aumentar la temperatura

en la camisa, se reguiere una bomba potenite y no pueden espe-
rarse grandes mejoras debido a que el limite superior de tem-
pergtura estd restringido a unos 90°C como méximo, Por razo-
nes de resistencia fisica de la vasija de reaccién.

- En el proceso de recuperacidn antes descrito, puede cop
siderarse la introduccién directa de vapor_de agua en la va-
sija de reaceidn con objeto de aumentar la capacidad de cale-
faccién. Sin embargo, cuando se conecta directamente una tu-

béria de vapor de agua a la vasija de reaccidn que contiene

.
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“de calefaccidn mediante el procedimiento descrito.

unaigran cantidad de cloruro de vinilo, existe el temor de
quelel cloruro de vinilo pueda fluir a la tuberia de vapof
de igua 0 que puedan ser esparcidas particulas:de'polimero
o caopolimero fuera de la vagi ja por fofmacién de eépuma del:
ggentevdispersante utilizado ‘en la reaccidn de polimeriza-

cibnl, EL resultado es que es diffeil aumentar la capacidad

Por otra parte, si se desea aumentar la temperatura y
amplipr el periodo de calefaccidn en el proceso de secado
subsigui?nte, es necesario construir instalaciones para tra-
tar uLa gran cantidad de gases efluentes y también construir

instalaciones de secado. Ademds, se plantea el problema de

la degradacidn de la calidad del producto como resultado de | =

ser calentado a temperaturas altas durante tn periodo prolon;

gado de'tiempo%
En la puélicacién abierta de patente alemang (DOS) no
2.331.895, se describe un procedimiento para separar e;lclo~
ruro de vinilo que no ha reaccionado de una reaccidn éé PoliA
merizacidn. E1 procedimienfo consiste en poner en contacto
ﬁn polimero de cloruro de vinild, que hé.sidé preparg&o por'
polimerizacidén en blogue y que es flotado en un tangue pro-
visto de un agitador o0 en un lecho fluidificado con vapor
de agua y condensar el vapor de agua sobre el polimero.
El objeto del procedlmlonto de la patente alemana,
sin embargo, es evitar que los polimerou de cloruro de vinilg
formen espums durante la extrusién debide al cloruro de vimi-
lo resgidual, Como se describe en los ejemplos de esa patente,‘
los polimeros resultantes todavia contienen una cierta canti<
ded de cloruro de vinilo que oscila entre varios centenares

¥y varios millares de partes por millén., EL cloruro de vinilo
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»cha~Paténte,

procedimiento de la referencia a los polimeros obtenidos por

ise ha. mencionado antes. Por lo tanto, el procedimiento de la

 lpatente alemana no es prédctico porque requiere una gran Can-

residual no puede ser eliminado por el procedimiento de di-

En la memoria alemana también se sugiere que la inven-
cién es aplicable no solamente a los polimeros obtenidos por
polimerizacion en bloque sino también a los obtenidos por po-

limerizacidn en suspensidén. Sin embargo, cuando se aplica el

polimerizacibn en suspensidn, existe el temor de que fluya
eleruro de vinilo a la tuberia de vapor de agua o de que sal-

piquen las pa;ticulas de polimero fuera de la vasija, como

tidad de vapor de agua y un largo periodo de tiempo yara se-|

parar el cloruro de vinile y este 1ltimo solamente puede.ser
sepérado en grado limitado. L £

EL objets de esta invencidn es proporcionar un proce-—

dimiento para separar el cloruro de vinilo que no ha reaccio:
nado de una polimerizacidn en suspensidn casi por compléto

vy hasta un punto higiénicamente aceptable, mediante un apa-
rato y un procedimiento senéillés, reduciendo con ellb.al
minimo o eliminando los problemas .del procedimiento conven-
cional antes mencionados, -

COMPENDIC DE LA INVENCION

Esta dinvencién es un procedimiento para separar el
cloruro de vinilo que no ha reagéionado de los polimeros o
copolimeros de cloruro de vinilo, cuyo procedimienfo consis=~
te en separar el polimero o copolimero en forma de torta de
filtro de una suspensidn del polimero o copolimero, suspen-
gidn que se ha obtenido por polimerizacidn en suspensién

acuosa de mondmeros eonteniendo cloruro de vinilo, introduciy

N [N ..
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vapor de agua en la toria y separar el cloruro de vinilo &e.
la, torta'junio,con:ei vapor de agua.

DESCRIPCION DETALIADA

El polimero o copolimero de cloruro de vinilo de la

invencién incluye los homopolimeros de cloruro de vinilo asi

como los copolimeros de cloruro de vinilo con mondmeros copo-

limerizables con é1l., Los copolimeros son, por ejemplo, copo=-

limero de cloruro de vinilo-acetato de vinilo, copolimero de

cloruro de vinilo-etileno, copolimero de cloruro de vinilo—

.éter cetilvinilico, copolimero de cloruro de vinilo-cloruro
Fe vinilideno y copolimeros de injerto de éloruro de vinilo ‘
como los copolimeros preparados injertando cloruro de vinilo
en un copolimero de etileno-acetato de vinilo., El polimero o
copolimero de cloruro de vinilo puede ser fdcilmente prepara;
do por polimeri?acidn en suspensidén acuosa, en forma de ung
suspensidn en 13, que el polimero o copolimero estd suspendi-
do en un medio dispersante que contiene una cantidad predomi-
nante de agua.' | |

_ Preferiblemente los tamafios de particula del polimero o

copolimero deben ser tales que el vapor de agua pueda‘Ser pa~|

sado sin gran resistencia a travé; de la torta formada zl se-
parar el medio dispersante de la suspensidn. Sin embargo, los
tamafios de las particulas no estdn limitados a estos vaiores.
Cominmente puede formarse uns torta a partic de una sus
pensién de polimero 6 copolimero:%ransfiriendo la suspensién
desde la vasija de polimerizacidn a otxra vasija provista de -

un material filtrante adecuado en su parte inferior y filtran

do la suspensién a través del material filtrante. Altemativel

'mente, la torts puede formarse transfiriendo la suspensidn

| desde la vasija de polimerizacidn a una centrifuga para sepa-

4




10

15

20

28

30

"ariel polimero o copolimero del medio dlspersante. En cual~

qulgr caso, la torta se introduce en una va913a provista de

{
med;os para-introducir vapor de agua en la misma. El mate~

ria% filtrante que estd fijado a la pa&te inferior de la va-
sijé antes descrita también puede ser utilizado para introdun
cir vapor de agua.

Por lo tanto, el material filtrante ha de ser tal que
no permita que las partfculas de polimerc o copolimero lo
étra lesen pero que pennité que _pase a} agua a su través
sin nﬁngﬁna dificultad. Este material puede ser una tela fil
$ranfle, una masa sinterizada de vidrio en polvo, cerdmica
sintérizada, tela o tela metdlica. BEs cbnyeniente utiligar
un material que no se obiure con las partkculas de.poliﬁero.

Preferiblemente la torta tiene un conténido de huecos,
o volumen librg, comprendido entre el 5 y el SOA% del volu-
nmen de la torté, porque, cuando la torta tiene un conteni-
do de huecos inferior al 5 % en volumen, el vapor de agua en
cuentra una resistencia considerable a sﬁ.paso a través de
la torta de manera que resulia dificil trater la torta con .
el vapor. Inversamente, cuando 1a torta tiene un contenido
de huecos superior al 50 % en volumen, fesulta diffcil for-
marla. Cuando la torta tiene un contenido de huecos compreh—
dido dentro de estos limites, el cloruro de vinilo puede ser
Eécilmente difundido desde la misma, porque.el vapor de agua
puede ponerse en coﬁtacto uniforﬁemente con 1és pariiculas
de polimero o copolimerb y el agua formada por el vapcr pue-
de rodear a cada una de las particulas de polimero o copoli-
mero en forma de capa fina.

Ia ‘torta contiene preferiblemente alrededor de 0,70 a

0,70 kg de agua por kg de polimero o copolimero. Si la torta

WA
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‘Il 8i contiene agua en una cantidad superior a 0,70 kg, el con-
i o _
| tenido de huecos es reducido y resulta diffcil pasar el vapor

de agua a travéds de la, torta. -

contiene menos de 0,10 kg de ugua por kg_de polimero o co~ .

polimero, es posible que forme una masa dura. Inversamente,

'Preferiblemente, la torta tiene un espesor de 30 a 300
cm. Si la torta tiene un mspesor inferior a 30 cm, es necesa-
rio aumentar la superficie del material filtrante, que no re-

sulta prdctico. Por otra parte, si la torta iiene un espesor

Fuperibr a 300 cm, puede formarse una gran diferencia de pre-
{iones a través de la torta y el cloruro de vinilo puede no
ser suficientemente separado de la misma. 7

Biél procedimiento de acuerdo coﬁ esta invencidn, la tem-
beratura del vapor de agua es preferiblemente de 70 a 110%¢.
Cuando gl vapor de agua tisne una temperatura inferior a 7o°c
se requiere més{tiempo parg separar el cloruro de vinilo,
Cuando el vapor de agua tiene una temperatura superior a
11000, puede degradarse el polimero o copolimero. Preferible-
mente, el vapor de agua se pasa a través de la torta duran-
te 5 a 90 minutos, porque éuando se pasa durante ﬁeﬁos de
5 minutos, el cloruro de vinilo puede no ser suficientemente
separado mientras que, en el cago de ser pasado durante mds
de 90 minutos, el polimerd o copolimero puede ser degradado.

Ios expertos en la técnica pueden determinar las conw
diciones adecuadas péra conSeguir.la eliminacidn deseada del
clorure de vinilo por simple experimentacidén. En general, la
cantidad de vapor de agua se ajusta preferiblemente entre
0,01 y 1,00 kg por kg de polimero o copolimero en la torta.
ELl uso de vapor sobrecalentado respecto a la temperatu-

ra de la torta pemite evaporar de la misma una gran cantidad]
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de.hgua pé}o_las particulas de polimero pﬁeden gdherirse enw—
treLsi ¥ producir una torta dura debido.al agente dispersan-
te ﬁtilizadq en el momento de 1a'polimérigacidp. Tambidn la
torta estd expuesta a agfietarse debido a la contraccidn de
la &isma caugada por la evapéracidn del agua. Ia torta dura
es dificil de sacar de la vasija después del tratamieﬁto'con
gl vapor de agua. En ung torta en la que se han formado grie-
tas, | es diffcil eliminar uniformemente el cloruro de vinilo.
Por %onSLgulente, es preferible utlllzar vapor de agua satu-
radoJ Sln embargo, puede ser posible utlllzar vapor de agua
sobrécalentado junto con particulas de agua pulverizadas con
objéto de suministrar a la forta una cantidad suficienie de
agua. '
Cuando el vapdr de agua es introducido en una torta
fria, es preferible variar la cantidad de vapor de manera -
gue cuaiquier éarte de la torta se mantenga a una temperatu~
ra comprendida entre unos 70 y unos 110°¢., De otro modo, la
torﬁa en el punto de entrada ‘pueade caléntarse a tempersturas
altas durante un tlempo relativamente largo haciendo que el
pollmero o] COpOllmerO sea, degradado. Gon obaeto de evitar es+
te problema, es preferible pvecalentar el polimero o copoli-|-
mero en estado de suopen516n hasta una temperatura elevada
ﬁantes de transformer la suspensién en una torta.
‘ Para una mejor comprensién de esha invencidn, a conti-
nuacién damos un explicacién adiéional a titulo de éjemplo
en combinacidn con el dibujo que acompafia a esta memoria,

BREVE DESCRIPCION DEL DIBUJO

El dibujo es un diagrama de sistema del aparato dUtil
en la puesta en prdctica del procedimiento de acuerdo con

esta invencidn.
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| una, tuberia 10 de abastecimiento de agua. El refrigerante

.

En "él_dibui?, A es una vasija provista de un medio -
filtrante en su fdﬁéo, B es un refrigeiante, C es un colector
de condensacidn y D es una bomba'ae evécugcién, Ia, vasija A
dispone de una tuberis 2 de carga de la suspensin y de wna
tuberia gsoplante 6 de vapor de agua en su parfe superior y
un material filtrante 1, una tuberia de drenaje 3 y una tu—
ber{a de descarga 11 de la suspensidq en la parte inferiox.
El refrigerante B estd conectado al fondo de la vasija A a

través de la tuberia  de drenaje 3, a la que estd conectada

B dispone de una tuberia de entrada 8 ¥y und tuberfa de salid
de descarga 9 para el agua de refrigeracidn. El colector C,
provigto de una tuberfa de descarga de agua 4, .estd conecta~
do al condensador B y también a la bomba de evacuacidn D que
estd provista de una tuberfa de descarga de aire 7. -

Inicialménte, la suspensidn obtenida por polimeriza-
cidn en suspensidn acuosa se carga a través de la tuberia
de éarga 2 en la vasija A en'éuya parte inferior se encﬁen~
tra el material flltrante 1.

Simultdneamente, se pone en marcha la bomba de .evacua~|
cidn D para filtrar la suspensién en la vasija A. El agua de
la suspensidn atraviesa el materisl filtrante 1 y es descar-
gada por la tuberia de dfenaje 3 en el colector C y deépués ,
descargada a través de ia tuberia de descarga 4. Ia intro-
duceidn de la suspeﬁsidn se infefrumpe.éuando se ha formado
sobre el material filtrante 1 una torta 5 del espesor previa
mente determinado.

Entonces se introduce vépor de agua en la vasija A a
través de la tuberia soPIante 6 de vapor de agua. la canti-

dad de vapor de agua carg gada y la cantidad de aire descarga~

ettt S N
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da. por la bomba D se ajustan de fon@a’qgexse mantengéﬂen va-
1of%s determinados la temperatura y la presién en la vasija
A ia temperatura puede manténérée conétapte o’puede médifi—
carse por incrementos. EL cloruro de vinilo contenido en la.
torta 5 es descargado en formaAde,mezcla gaseosa junto con
el japor de agua a través de la tuberfa de drenaje 3. Se in-
_trodice agua de refrigeracién desde la tuberia 8 en el refirid
gerapte B y se descarga por la tuberia 9. El vapor de agua
en 1 ‘mezcla gaseosa se condensa‘en el refrigerante B, El1
agualéonQensada en la vasija A o en el fofrigerante B se des-
carg4 pér la tuberia de descarga 4 del colector C. El cloru-~
ro dé vinilo y otros componentes gaseosos son pasados por
1la tﬁberia de descarga 7 a vn sistema de'recupgracién de clo

ruro de vinilo (no mostrado).

Después de que el cloruro de vinilo ha 8140 separado

]

de la torta hatiendo pasar vapor de agua & través de la mis~-
ma durante un tiempo fijb, se introduce agua en la vasijg
A desde la tuberia de abastecimiento 10y a través del ma be-
riai filtrante 1.y la torta 5 se suspende de nuevo en agua
para formar una suspensidn éue a continuacién se descarga
de la vasija A a través de la tuberia de descarga de suspen-
sién 11, Esta operacidn sifve para evitar la obturacidn del
‘material filtrante 1. Se filtra la suépeﬂsidﬁ descargada y
tlas particulas separadas de polimero o copolimero de cloruro
de vinilo se sccan de la. forma hébitual. Ias operaciones
entes descritas pueden llevarse a cabo en una atmésfera de
gas inerte como nitrdgeno. .

El procedimiento de la invencidn es véntajoso ya que
la torta se calienta mds rdpidamente y con menos .vapor de

agua que en un procedimiento en el que el vapor de agua es
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I mero o copolimero que pérmiten el paso del vapor. Ademds, el

13 _

introducido dlrectamente en la suspen316n. Ia razén de ello,
naturalmente, es que la torta contlene menos liquido que la

suspensidn y dispone de huecos entre lag particulas de poli-

¢loruro. de vinilo puede ser sepérado cagi compietamehte 0
hasta un grado higiénicamente aceptable de varias partes por
milldén a varias decenas de partes por milldén. E1l cloxruro de
vinilo es separado de la torta con tanta rapidez que el po-

limero o copolimero es degradado menos que en el procesgo con~

vencional., El cloruro de vinilo asl separado es fdcilmente

gecuperado de lz mezcla de vapor de agua/cloruro de vinilo

por condensacién del vapor. : ’ .

De acuerdo con el procedimiento de esta invencidn, tam-|
biédn es posible conectar la vasija A.a la vasija de polimeri:
zacidn Y transf?rir 1la suspensidn de polimero o copolimero i
gue contiene cloruro de vinilo que no ha reaccionado en con-
diciones cerradas desde la vasija de polimerizacidn a la va-
sija A en la que se realiza el tratamiento con vapor de agua
Yy en‘la que es Filtrada la suspensidén para formar una torta.
En este'caso, las operaciones ae.recuperécién del cloxruro de
vinilo que no ha reaccionado pueden ser temminadas en un tiem
po relativamente corto y la relacidn de itrabajo de la vasija
de polimerizacidn puede ser aumentada. Ademés; en el nrbceso
de secado que glgue al bratamlento con el vapor de agua, 80-
1o se desprenden cantldadev minlmas de cleruro de vinilo. Por
consiguiente, se reduce al minimo-el riesgo de contaminacién
del ambiente, _

Ademds. en esta realizacién del presente procedimiento, el
ﬁapor de agua pasa desde la vagija de polimerizacidn a la va-

sija de tratamiento con vapor de agua después de que la sus-
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pﬂn%ién ha sido transferida a la vasija de tratamiento con
vapér. El vapor de agua callenta lag incrustaciones. adherldas
a ﬂas paredes de la vasija de pollmerlza016n ¥y, libera el clo-
rurol de vinilo de las irncrustacicnes y, por con31gu1ente, ha
ce posible recuperar el blo:ufo de vinilo con éficacia. Por
lo ténto, las dantidades de cloruro de vinilo emitidas a la
/atmé fera por la vasija de polimerizacidn son menores y el
amble te de trabajo mejora cons1derablemente. -

XLa vagl ja de tratamiento con vapor de agua uﬁlllzada
en esﬁa ﬁeallzaclon tanbién sirve como tanque de purga si se
produjera alguna emergencia en la vasije de polimerizacidén
o en la reaccidn de polimerizacién propiamente dicha.

Ia invencién serd ademds ilustrada mediante ejemplos
experimentales. En los ejemplos, la cantidad de cloruro de
vinilo que no hg reaccionado en el polimero o copolimeroc fué
nedida mediante ol siguiente método. Se tomé rdpidamente una
muestra con un peso de unos 2,5 g de la torts de polimero o
copolimero y se introdujo en un matraz recubierto, se pesé

exactamente y se disolvié en unos 45 ml de tetrahidrofurano

a la temperatura ambiente. Al cabo de unbs 10 minutos, la oy .

ta se habia disuelto ciaramgnte ep.el tetrahidrofurano'y se
afiadié tetrahidrofurano adicional para formar una solucidn
flnal con un volumen total de 50 ml. Ia solucién resultante
se reservé tapando el matraz. In una operacidn distinta, se
calculd la cantidad de agua contenida en el mismo polimero o
copolimero mediante un nétodo conveniente, calculdndose asi
el peso real de la muestra. Ia cantidad_@e cloruro de vinilo
contenida en la muestra se dcterminé mediante un analizador
cromatdgrafo de gases equipado con un detector de ionizacién

a la llama de hidrégeno, utilizando 10 microlitros de la solu
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‘agua desionizada y alcohol polivinilico ‘como componentes

principales y un iniciador que contiene un perdéxido orgdnico.
i . .

ro (alrededor del 91 % de rendimiento sobfe gl monémero em=

_15

—o

cién anterior. Bajo. las condiciones de opera016n empleadas
en los siﬂuientes egemplos, la eantldad de cloruro -de v1n110
yue puede ser detectada es de 1 ppm en peso en. el polimero 0
copolimero.' '
" EJBIPIO 1 -

Ia suspeﬁsidn de polimero utilizado en este ejemplo se
obtuvo por el siguiente procédimiento. En una vasija de poli-
merizacién de acero inoxidable, (volumen = 33 m3), provista

de un agitador, se carga un agente dispersanie que contiene

Después se cierra la vasija y, wa vez déscargado el aire de |-
la misma, se carga en ella el cloruro de v;nvlo mondémero. La"“
realizacidn de polimerizacién se lleva a cabo durante 8 horas
mientras se mantiene la temperatura a 5800, bhasta que la pre—
gidn en la Qasija llega a 5 kg/bmg manounétricos. Después se
recupersa a.58°C el cloruro de vinilo que no ha reaccionado

1
para dar una suspensidn que contiene 30 % en peso de polime-

pleado), calculado sobre la totalidad de la suspensidn, cuyo
polimero contiens 0,24 % en peso de cloruro de vinilo. .

. Una muestra tomada de esta suspensmon se seca para dar
un. polimero, cuyo grado de polimerizacidn medmo es de 1030
cuando se mide por e; método de J;S (Japanese Industrial
Standards) K 6721. Todas las pafticulas del polimero atra~
viesan wn tamiz de 42 mallas; el 20 % de las mismas atravie-
sen wn tamiz de 100 mallas y el 0,3 % atraviesan un tamiz de
200 mallas. |

Para separar el cloruro de vinilo que no ha reacciona-

do que queda.en la suspensién,.se utiliza un aparato como el
' »
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indicado en el dibujo, en el que se emplea un cilindro de ¥i-

l

dri? con un didmetro interno de 46 mm y una altura de 600 mm
com% vasija A. El cilindro estd provisfo en su fondo de una

plada de vidrio sinfterizado con unos poros de 40 a 50 micras,
que actia como material filtxante.1. El cilindro estd provis-

to eh su parte superior de una tuberia soplante 6 de vapor

/de agua y vn mandmetro. Se utiliza un refrigerante de vidrio

cémo\refrlgerante B. Un matraz de ;ondo redondo de 1 litro,
sumexfldo en un bano de agua a 5 C, se utlllza como colector
c. Co?o bomba de evacuacidén D se utlllza un asplrador. Toda
1z va'laé A se introduce en wa bafio de agua caliente que pue~

f
de aj starse a temperatura constante,

El bafic de agua caliencte se mantiene a una temperaturs |

de 86°C. Se vierten en la vasi ja A, procedente de la porciénf

superior de la misma, 1380 g de la suspensidn (conteniendoE

480 g de polimero) a 38°C, durante un periodo de unos 3 minu-

tos y se forma una torta 5 que se deposita compactemente en

wa altura de 550 mm sobre el\material filtrante 1. El ingre-
diente acuoso de la suspensidﬁ atraviesa el material filtran-
te 1y se recoge en sl coiectof C. Ia cantidad de agua en
la torta 5 es de 0,605 g/gwde'po}imefo. ;

Después se introduce eﬁ la vasija A, procedente de la
porcidén superior de la misma, vapor de agua éatuiado a wa
presidn de 0,5 kg/cm maqomébrwcog, nientras se ajusta el
aspirador y la vélxula de la tubcrla soplante 6 para mante-
ner una presién de 460 mm Hg en el interior de la vasija A.
El vapor de agua se condensa formando un drenaje que se des-
carga por la tuberia de drenaje 3 mientras la torta 5 se én—
cuentra a temperatura baja ,perolel drenaje apenas es descar-

gado después de transcurridos 5 minutos desde ese momento, es

PR
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vierte agua a 5°C en la vasija A desde su parte superior pa-

ruro de vinilo inmediatamente antes del tratamiento con va-

- 1T

decir, después de que la torta ha alcénza&o la temperatura -
de 86°¢ én su_partgxsuperior ¥y 83°C en"su parte'infgriqr.-El
caudal medio de vapor de agua és:de 315 g/hora.

Después de haber pasado Vaﬁor de'agua duranté 60 minu~
to0s, quedan 470 g de agua en ‘el colector C. Inmediatamente

después, se saca la vasija A del bafio de agua caliente y se

ra enfriar la torta, de manera gque la cantidad de clorurc de
vinilo pueds ser deteminada con precis;én inmediataemente des
pués del tratamiento con vapor de agua. Inmediatamente antes
Fe enfriar la torta, ésta se saca y se analiza para determi-

nar el contenido en agua. Ia torta contiene 0,30 g de zagua

por gramo de polimero.

Se encuentra que la torta asi enfriada tiene un conte-

nido en clorurolde vinilo inferior a 1 ppm en peso, caleulado
sobre el polime}o, cuando se toman diversas partes, es decir,
superior, central o inferior, de la torta y se anali?an para
determinar la cantidad de cloruro de vinilo residual en el

poliﬁero. Coﬂ'fines comparativos, se anglizé el polimero de

le, suspensidn no tratada para deferminar{el contenido.en clo- .

por de agua y se encontrd que contenia 2280 ppm en peso de
cloruro de vinilo, calculado sobre el polimero. Por lo tanto,
de acuerdo con esta inveﬁcién, el cloruro de vinilo puede ser
separado précticamente por completo del polfmero.

El polimero sometido al tratamiento &on vapor de agua
se seca y Se ensaya para determinar su aspecto, su grado de
polimerizacién medio, su estabilidad térmica ¥ su procesabili
dad por los métodos cqnvencionalea ¥ se observa que el poli~

mero no presenta propiedades inferiores a las del polimero




'_ i ‘ conVen01ona1 La cantidad de vapor de agua consumlda en el
e3e$plo se calculd a partir de las cantldades de agua en 12
torta, antes y despuds del tratamlenuo Y ademés a partmr de
la cantidad de agua recogida y se encontré que era ‘de 0,675 "
& g/g de polimero..

EJEMPIO 2
Ia suspensidén del Ejemplo 1 se trata de acuerdo con el

e

7} procedimienio descrito en ese ejemplo y empleando el mismo
aparago pero con la excepcidn de -que el vapor de agua Se pa-
10 sa soLmngnte durante 30 minutos. .

.Deépués del tratamiento con vapor de agua, se mide la
cantidad de agua en la torta de la mismé forma que en el
Ejemplo 1 y se encuentra que es de 0,31 g/g de polimero. Se .| -~
determina que la cantidad de cloruro de vinilo residual en
la tortg es inferior a 1 ppm en peso, calculado soﬁre el po-
1imero, cuando ge mide sobre partes situadas en la parte su-
perior y en el centro de la torta y es de 69 ppm en peso, SO
bre el polimero, en la parte inferior de la térta. ﬁa canti-~
dad ae fapor de agua consumida es de 0,38 g/g de polimero.

20 No se observ$ degradacidén eﬁ la balidad'del polimero.

En el procedimiento cénvencipnal, por otra parte, don;
de la polimerizacidén se 11eva a cabo para preparar un homo—
pollmero de clorurc de v1n110, por ejemwlo con un grado’ me-
dlo de polimerizacién de 1000, y el cloruro de v1n110 5¢ re-
cupera después durante unas 2 horas calentando la vasija de
polimerizacién_a 58-68°¢ y descacgando el gas de la'vasija
hasta una presidn manométrica de alrededor.de ~500 a -600
mn Hg mediante una bomba de vacip, el cloruro de vinilo re-
sidual en el polimero es alrededor del 0,1 al 0,5 % en peso.

30
Se deduce de los resultados anteriores que el cloruro
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| cién se 1levan a cabo de forma similar a la del Ejemplo 1

para formar una suspensidn que contiene 0,21 % en peso de

~19

de vinilo eontenldo en el polimero es separado por el procp-
dimiento de esta 1nven01dn més compleﬁamente qué por el pro—
cedimiento conven01onal. '

| EJEMPIO 3

Ie reaccidén de polimerizacidn y el proceso de recupera-

cloruro de vinilo.
Para separar el cloruro de vinilo ide la suspensién se

wtilizd el siguiente aparato. Como vasija A gse empled una

Wa513a de acero inoxidable con un dlémetro intemo de 450 mm
y una, altura de 1100 mm en su porcidn olllndrlca. En la par—
te inferior de la porcidn cilindrica la vasija Iba provista ;""
de una tela filtrante de polipropileno, que no pennitia el :
paso de las particulas de polimero a su través. En su extre-
mo superior, h; iasija egtaba provista de una tuberia soplan-
te 6 de vapor de agua y en su extremo inferior de una tube~
fia de desoarga 11 de la suspensidén, con un didmetro interno

de 50 mm. Ss utilizé un refrlgerante B con una superf1C1e

2, a través del cual cmrculaba

conductora del calor de 1,6 m
agua a 19°C para condensar el vapor de agua. Como~colector c
se utilizé un contenedor con un volumen de 70 litros, colo~
cado sobre una balanza y cuyos dos extremos éstaban conécta~
dos al aparato mediante ﬁnas mangueras respectivas. Como bom-
ba, de evacuacién D se utilizd'uﬁa.bombé de vacio estanca al

3

agua, con una capacidad de desaireacidén de 1 m” por minuto.
Ia vasija A estaba recubierta de léminas.de poiiuretano espu-
mado'para eviftar la emigidn dé calor desde su superficie. Pa-
ra suministrar el vapor de agua; se utilizé un generador de

vapor provisto de un indicador de nivel y un calentador de
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serpentin variable. El generador de vapor estaba dlrectamen-
te ¢onectado a la tuberia soplante 6 d@ vapor de agua de la

vasija A y se mantenia a una pre316n 1nterna aproX1madanente
igual a la de la vasmaa A de maners que constaritemente se su-—
ministraba vapor de agua saturado’ e la vasija A. Ta cantlda&

de vapor fluyente era medida por el indicador de nivel, Mien-

tras se evacuaba el aparato mediante la bomba de evacuacidn I

se introdujo la suspensidén en la vasija A a través de la tu~
beria de carga de suspensidn 2 para formar uma torta por fil-
tracidn. Ia torta contenfa 80 kg del polimero y tenia una
%ltura de 90 cm, una temperatura de 4700 i un cohtenido en
agua:de 0,41 g/g de polimero, .

Despuds la vasija A se conectd al generador de vapor
de agua desde donde se iptrodujo vapor de agua en la vasija
mientras se descargaba el 2ire con objeto de mantener la pfe-
sién en la par%e superior de ia vasija A a 360 mm Hg. Ia
torta era calentada por el vapor de agua yé alhcabo de 30 mi-
nvtos, la presidn alcanzé los 360 mm Hg en .la parte superior
y 163 200 mm Hg en la partg inferior de la torta, mientras
que la temperatura llegé a 80,505 en la parte superior y
65°C en la parte inferior de la torta. Seihizb pasar vapor
de agua durante 20 minutos mds. Intonces se toméron muestras
de la parte superior e inferior de la torta & se analizaron
para'detexminar el cgntehido en agua ¥y el contenido en clo~-
mro de vinilo. Ia parte superi&r de 1a torta contenia agua
en una proporcidén de 0,212 g/g de polimero y cloruro de vini-
lo en una pr&porcién de 1,1 ppm en peso, calculado sobre el
polimero. Ia parte inferior de'lg torta contenis agua en una
proporcién de 0,460 g/g del polimefo ¥ cloruro de vinilo en

una proporcidn de 50;2 ppm en peso, calculada sobre el po-
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1imero.

Id

| bura se mantuvo constante. Se pasé vapor de agua durante 20.

-21 —

No se observaron grietas_eh 1a.sépdrficie superior de
la torta cuando se examingé desde 1a parie superior de la va-
sija A. Ia torta se suspendid en aguva & se pasé a otro de-
pbsito vertiendo agua en la vasija A. No se obéervérﬁn en
la suspensidn terfongs de particulas de pblimero.

Ia suspensidén se mezcldé Intimamente y se analizd el
cloruro de vinilo. Se encontraron 10,9 ppm en peso de cloru-
ro de vinilo , calculado sobre la cantidad de polimero. No se
observé degradacién en las propiedades del polimero. Ia can-
tidad total de vapor de agua consumida fué de 9,3 kg en este
ejemplo. . . - | .

EJEMPIO 4 '

Este ejemplo se realizé utilizando una’ suspensidn con—:
teniendo 0,23 % en peso de cloruro de vinilo, que se optuvdﬁ
empleando el apérato del Ejemplo 3 bperado en la forma des-
cerita en dicho ejemplo,

‘Se‘filtré la suspensidn en la vasija A para formar una
torta conteniéndo 79 kg de polimero y se introdujo vaﬁor de
agua en la vasi ja desde ﬁn generﬁdor de vépor. El vapor de
agua se controld vara mantener una, presidﬂ de 440 mm Hg en
le parte superior de la vasija A. En las fages iniciales de
introduccidn del vapor, la'temperatura de la iorta ersa de
55?0. Al cabo de 25-minutbs, la presidn alecanzé los 440 mm Hg
en la parte superior & los 340 mﬁ.Hg en la parte inferior de
la torta y la temperatura llegd a 85,0°C en la parte superior
y 78°C en la parte inferior de la torta. Después la tempera-

minutos mds. Entonces se tomaron muestras de la parte superiorn

e inferior de la torta y se analizaron para deteminar el con-
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1 tenido en agua y el contenido en cloruro de vinilo, Ias mues-

tras tomadas derlafﬁarte superiocr de lé'torta'cbntenian agua,

en una proporcidn de 0,31 g/g de'polimero ¥y cloruro de vinilo

il en una proporcidn inferior a 0,1 ppm en peso sobre’el polime~

| ro, miéntras que las muestras. tomadas de la parte inferior de

la torta contenfan agua en una proporcidén de 0,34 g/g de po-
:}imero y cloruro de vinilo en una proporcidn de 22,6 ppm en
peso, calculado sobre el polfmeroc. Ia torta se pasé a otro
depésito como en el Ejemplo 3 y tods la guépensidn se mezcld
bien. Se analizd la suspensidn pa;a deteﬁninar el contenido
En cloruro de vinilo y se encontrd que contenia una, proﬁor—
¢ién de 6,4 ppm en peso sobre el polimeré, No se observé de-
gradacidén en la calidad del polimero. Ila cantidad totel de
vapor de agua consumido fué de 7,5 kg en ests ejemplo.
_ EJEIPIO 5 S -

Se realiz® una reaccién de polimerichidn de forma simi
lar a la del Ejemplo 1, para formar un polimero de cloruro
de vinilo. Se recuperd el cloruro de vinilo que no habia'
reacaionado hasta que la presidn en la vasija llegé a 0,2 kg/

cm 2

hanométricos. Ia, suspensién obtenida contenfa 0,53 % en
peso de éloruro de vinilo. pespuég se extrajo la suspensidén
con vapor de agua en una vasija idéntica a la del Ejemﬁlo 3.
Una torta fommade de acuerdo con los procedimientos de
los ejemplos anteriores y conteniendo 78 kg de polimero fué
precalentada durante'ZO minutos.}ﬁespués se pasé vapor de
agua a través de la torta durante 30 minutos y se controlé
de manera que la torta se mantuvo a,85,5éc en su rarte supe-
rior y a 8300 en su parte inferior. Se introdujo nitrégeno

gaseoso en la vasija A para mantener el interior de la vasi-

ja.a presién atmosférica. Inmediatamente despuds de pasar el
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| vapor de aéﬁa, la tortas se pasé a otro'deﬁésito a través de

la tuberia de descarga de suspen51dn mlentras se vertia a«ua
fria en la vasija A. No se ohservaron terrones de particulas
de polimero en la suspensién resultante. '

Ia suspensién resgltanté se mezclé intimamente y des~

pués se tomd una muestra de la suspensidn y se analizé para

deteminar el contenido en cloruro de vinilo. Se enconitrd que

el contenido en cloruro de vinilé era de.3,1 ppm en pese, cal
culado scbre el peso del polimero. ; '
~ Ia cantidad total de vapor de aguaiconsumi&a.fué de
6,9 kg en este ejemplo.

" EIBIPIO 6

la suspensidn utilizada en este ejemplo se prepard

empleando una vasija de acero inoxidable (Golumen = 160 1i-f

trog) pare la polimerizacidn. Ia vasija estaba provista de”
un agitador y conectada a una tuberfa de carga de agua y una

tubgria goplante de vapor de agua en la parie superior de la

misma. \

" En 1la vasija de pollmermza016n se cargé un agente dig-

pergante que contenia agua de31onlzada y alcohol polivinilico] .

como ingredientes principales y ug»iniciador a base de perd-
xido orgdnico. Se cerrd la vasija y despuds se purgb el aire
de 1la misma,'cargando a continuacién 55 kg de cloruro de vi-
nilo mondmero. Ia reaccign de polimerizacidn se 1llevé a cabo
durente 7,5 horas mientras se~mén%enia la temperatura a 5860,
hasta que la presién en la vasija 1legé a 5 kg/mn2.manomé-
tricos, El cloruro de vinilo que no,habig reaccionado se re-
cuperd a 58°C hasta que la presién.en 1s vasija llegdé a 1 kg/|
cm? manonétrico,

Una tuberfa de descarga de suspensidn situada en el fon

3
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do de la vas;ga de pollmerlzacldn se oonectd mediante una
manguers de goms a ung tuberla de(arga de suspen31én 2 de
;a vasi ja A, que era 1déntlca a 1a utilizada en el Ejemplo
3 Ia guspensidn fué transferida a la vasija A*desﬁe la vasi-

ja de polimerizacién mientras se eliminaba el aire de la va-.

| inmediatamente filtrada para formar una torta.

sija A mediante la bomba de evacuacidn D. Ia suspensién fué

Posteriormente se cargd agua por la tuberia de carga d
agua dispuesta en el extremo superior de la vasija de polime-
lrizacidn para lavar el polimero residual de la vagija de po-

‘llmerluac1én y transferlrlo a la vasgija A. A través de la

tuberia soplante de vapor de agua dlspuesta en la parte supe-

rior de la vasija de polimerizacidén se introdujo vapor de
agua a una pre516n de 2 kg/cm manométrlcos Yy a un cavdal

de 10 kg/hora, durante 20 minutos, mientras Ja camisa de 12

£
vasi ja de pollmerlza016n se mantenfa a 87°C y la bomba de
evacuaclon se ajustaba para mantener la presidn 1nterna de
la va513a de polimerizacidén en 440 mm Hg. El vapor de agua
introducido en la vasija de polimerizacidn y el drenaje for—
mado por el vapor de agua al coﬁdensarsé sobrs 1as'paredes '
de la vasija de polimerizacién fueron descargados a la vasi~
ja A, siendo calentada la torta por el vapor de agua.

‘ Después dc hacer pasar el vapor‘duranté 20 minutds, se
cerraron las tuberias situadas en la pqrte superior de la vad
sija A y esia ﬁltima‘se desconeéfz de la vasija de pelimeri-
zacibn. In este momento, la torta presentaba una temperatu=-
ra de 86°C en la parte superior y 55°C_en su parte inferior.
Como la temperatura de 86°¢ eé una temperatura de precale~

faccidn adecuada para todas las partes de la forta, ya se en-

cuentren en la parte superior o en el fondo, es conveniente
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nes citadas, la torta situada en el fondo alcanzé una tempe-

— 25

mantener esta temperatura. Asi, se 1ntroduao vapor de agua
saturado a 86° C en la vasija A a +raves ‘de la uuberla de Cax
ga de vapor de agua 6 y la pre51dn en la parte superior de
1a torta se mentuvo a 430 mm Hg, que corresponde anla pre-
sién del vapor de agua saturado a 86°C. Despuéds de maber in-

troducido vapor de agua durante 5 minutos bajo las condicio-

ratura de 84°G que se mantuvo constante despuéds mientras se
continuaba calentando durante 30 minutosimés. Después la tor-

ta se pasé a otro depbsito en la forma descrita en los Ejem~

plos 3 a be-.

' Después de mezclar Intimamente 1a torta, se tomaron -

muestras de la misma y se analizaron para deteetar el. conte—'f :
nide en cloruro de vinilo, encontranaoge que contenfa 1,2 ppm
en. peso de cloruro de vinilo, calculado sobre el polimero.-.

Se 1ntrodugo nitrégeno gaseoso en la vasija de polimeri
zacién para mantener el interior de la vasija a2 la presidn
atmosférica. Después se analizaron los gases internos y las
uncrustaciones de la vagija de pollmerlza01én para determlnar
el contenido en cloruro de v1nllo. Se encontrd que oontenlan
250 ppm en volumen y 5000 ppm en peso de cloruro de vinilo,
calculado sobre el polimero, respeciivamente., Con fines coﬁpan
rativos, se analizaron los gases internos y 1és inerustécio-
nes de waa vacija de polimerizacidn después de haber recupe-
rado el cloruro de vinilo por'ellprocedimiento convencional
y se encentré que contenfan de 1 g 10° % en volumen y de 1,3
a 3,0 % en peso de cloruro de vinilo, calcvlado sobre el po-
1imero, respecti;amente.

Aunque las realizaciones del procedimiento de esta ine

vencidn se han descrito haciendo referencia a los ejemplos ex-
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perimentales anteriores, se sobreentiende.que la invencién
no se limita a las fealizaciones‘yra los ejemplos sino que
incluye tcdas las realizaciones:comprendidas dentro del es-
piritu y alcance de las reivindicacionés del apéndice.

" En resumen, la Patente de Invencidn que se solicita
deberd recaer sobre las siguientes:

RET VINDICACIONES

“ - 1. Un procedimiento para separar el cloruro de vinilo
éue no ha reaccionado de wn polimero o cppolimero préparado
lpor polimerizacidn en suspensién acuosa éé cloruro de vinilo,
!cuyo procedimiento consiste en separar el polimero o copoli~
mero:de cloruro de vinilo de una suspensién obtenida en la
polimerizacidn en suspensién acuosa del cloruro de vinilo go—'
némero para formar una torta de polimero o éopolimero‘de clo:.
ruro de'vinilo que contiene agua, introdﬁcir vapor ae agua ‘en
la torta y sepa}ar elhcloruro de vinilo de la’ torta junto
con‘el vapor‘de agua.

' 2. Un procedimiento seglin la Reivindicaciﬁn.1; doﬁde
1a ﬁérta tiene wn contenido de huecos de 5 a 50 % en volumen.

3.. Un procedimiento ségdntla Reivindicacidn 1, donde.
la torta aguada contiene de 6,10 a 0,70 kg de agua por kg de
pclimero o copolimero. ‘ '

4, Un procedimiento segin la Reivindicacién 1, donde
1a torta aguada tiene.un'espesor de 30 a 300 cm.

5. Un procedimiento segin.la Reivindicacidén 1, donde
la temperatura del vapor de agua es de 70 a 11Q°C.

6. Un procedimiento segin la Reivindicacidn 1, donde
el vapor de agua es introducid6 enrla torta durante 5 a 90
minutos.

7. Un procedimiento segin la Reivindicacidn:1, donde
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el vapor de agua estd saturado. .

8. Un procedimiento segin la Reivindicacidén 1, donde

el polimero o copolimero de cloruro de vinilo se separa de

.la suspensidn por filtracidn.

9. Un procedimiento ségﬁn la Reivindicacidn 1, donde

el polimero o copolimero de cloruro de vinilo se separs de

.la suspensidn por centrifugacidn.

10. Se reivindica por Gltimo como objeto sobre el que
ha de recaer la Patente dé Invencidén que se solicita: "UN
PROCEDIMIENTO PARA SEPARAR EL CLORURO DE VINILO QUE NO HA
REACCIONADO DE UN POLIMERO O COPOLIMERO".

Todo conforme queda descrito y reivindicado en la pre-

sente Memoria descriptiva, que consta de veintisiete pagi- | -

nas mecanografiadas y dibujos adjuntos. L
Madrid, 17 de septiembre de 1979
BERNARDO UNGRIA

b.p.

\
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