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El invento concierne a un procedimiento para la eli
minacién de mondmeros desde dispersiones acunsas de polime -
raos, pudiendo el polimero ser un homopoliméro o un copolime~-
ro y teniendo en el estado purificade un contenido extracrdi-
nariamente pequefioc de mondmeros residuales, menor de 10 ppm.

Desde hace largo tiempo es sabido. eliminar porcio -
nes volatiles desde dispersiones acuosas de polimerog,hacien~
do pasar & través de las dispersiones previamente diépuestas
gases ingrtes o vapor de agua & temperaturas de aproximadamen -
te 60 a 702C, es decir sometiéndoles a una destilacidn con va
por de sgua. Indicaciones correspondientes pueden verse de la
DAS 1.248.943 o en las revistas "Kunststoffe" (1959), volumen

49, cuaderno 10, pagina 499 o "Chemical Engineering", Marzop -
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(1972), phgina 96.

. En el caso del tratsmiento de suspensiones acuoses
de poli{cloruro de vinilo) en lss condiciones antes mencionz
das, durante el subsiguiente secado del polimero se evacia por

la parte superior mediante el aire de secado todavia aproxima

damente 2% en peso de cloruro de vinile, referido & la canti-

dad de cloruro de vinilo emplesda para la polimerizacidn, so-
brepaséndose consjderablemente el limite de desprendimiento,
que se encuentra en discusidn, de 150 mg de cloruro de vinilo
por metro cObico de aire de escaps. A ello se agregan cantidag
des inadmisihles de cloruro de vinilo en las aguas residuales.
Ademds de ello, el polimero de cloruro de vinilo seco, obteni
do como producto final, contiene todavia varios cientos de -
ppm. de cloruro de vinilo mondmero, que es absorbido en el pg
limero y no puede ser sliminado desde el polimero con el pro-
cedimiento de purificacidn que antes havsido descrito., Dado -
que ldminas de poli(cloruro de vinilu), tal como es sabidﬁ,eg
cuentran utilizacidn también como material de envasado para
élimentns y en tal caso existe el peligre de la emigracion del
monomero residual contenido en el polimero dentro de los ali-
mentos, se deduce de ello la necesidad de someter a los poli-
meros secos, que contienen monomeros, a una purificacidn edi-
cional especial.

Un procedimiento para la purificacidn de polimeros
de cloruro de vinilo secos, producidos de acuerdo con procedi
mientos cldsicos, con respecto al cloruro de vinilo restante

incluido en las particulas de polimero, se describe en la DOS



(824

10

15

20

25

2.331,.895, Este procedimiento pura la eliminacidn de cloruro
de vinilo y eventualmente de comondémeros, que estén presen -
tes en el polimero de cloruro da viniio, consiste en que se
calienta el polimero a una temperatura sntre el margen de con
gelacién y 180°C por condensacién directa de vapor de agua -
sobre el mismo, se mantiene al polimerc a esta temperstura dy
rante un tiempo suficiente para la eliminacidén de la mayor
parte del o de los mondmeros presentes en el polimero, y a con
tinuacion se enfria el polimero por debajo de su margen de cop
gelacidén mediante evaporacién del vapor de agua condenssdo so-
bre el polimero. De acuerdo con una forma de realizacidn prefe
rida de este procedimiento, el polimero es calentado & una tem
peratura de 80-1302C y és mantenido a esta temperatura durante

aproximadamente 5 minutos hosta 2 horas, especislmente durante

-10=-60 minutos. Finalmente, &s caracteristico para el procedi-

miento canocido, tol como puede observarse en los ejemplos de
realizacién, ] modo de llevar a cabo el proceso de desgasifi
cacidn en el punto de rocio o condensacidn del agua.

Cl procedimiento conocido posee la desventaja de que
el polimero purificado segln el mismo contiene .todavia una prg
porcion relativamente alta de monémero. De scuerdo con el Ejem
plo 1 de la DOS 2.331,895, el contenido de mondmerc residual
en el polimero purificado es de 3 g por kg de polimero o de =
3,000 ppm. Las temperaturas y presiones mantenidas en el pro-
cedimiento conocido se corresponden con el correspondiente pun
to de rocio del agua, de lo que resulta un consumo de vapor al

[ 3 k) . 4
to y antiecondmico dursnte el proceso de purificacion.
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Diferenciéndose del modo de trabajo entes descrifc,
el presente invento concierne a la eliminacién de mondmeros -
desde dispersiones acuosas de polimercs, en que el producto =
purificado tiene un contenido de mondmeros residuales menor

de 10 ppm, y este contenido de mondmeros residusles es alcan=-

"zado esencialmente con mayor rapidez que en el caso de proce-

dimientos conocidos.

El procedimiento de acuerdo con el invento para la
eliminacidn de mondmeros desde una dispersidn acuosa de un po
limero esté caracterizado porque

. a) se aflade & la dispersidn acuosa del polimero una
sustancia tensiocactive cetibnice, aniénica o no idnica, compa
tible con los mondmeros, en una cantidad de aproximadamente
D,Dl—l%.en peso, referido al contenido de sustancia sdlida de
la dispersion acuosa;

b) se calienta la diapegﬁién a una temperatura entre
la temperatura de congelacidn del polimero y 120°C, y se man-
tiene a esta temperatura durante aproximadamente 1 & 4 horas;
.\/

c) se evaclan de modo continuo los gases que se deg
prenden en tal caso desde la dispersidn acuosa.

De acuerdo con una forma de realizacién preferida
del invento, el contenido de sustanciss sélidas polimeras en
la dispersidn acuosa es de aproximadamente 10-60% en peso,eg
pecialmente de 25-40% en peso, conteniendo las sustancias s$
lidas polimeras, por su parte, por lo menos B0% en peso, prg

feriblemente por lo menas 95% en peso, de clorure de vinilo
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polimerizado, Bsjo la designacion da.polimeros han de enténda;
se homopolimeros de poli(clorurc de vinile) asi como 155 copo-
limeros del clorurc de vinilo, tales como bor ejemplo un copao=
limero de cloruro de vinilo y acetato de vinilo o bien butadig
no, acrilato de hqtilo o metscrilato de metilo, Correspondien=-
tumente, la expresidn mondmeros abarca especialmente cloruro
de vinile, acetato de vinilo, butadiens, acrilato de butilo o
metacrilato de motilao.

Para la realizacifn del procedimiento del invento
san apropiallas en principio las sustancias tensioactivas que
se han acreditado hasta shora como smulgentes en ls polimeri-
zacion en emulsion, por ejemplo, de cloruro de vinilo. Tales
sustancias son, por ejemplo:

a) las sales de metalss alcalinos de acidos grasas,
tales como del dcido laurico o miristico o las sales de meta-
lgs alcalinos o de @minas de aleohol graso-sulfatos o -sulfonag
tos, tales como laurilsulfato sddico,.laurilsulfato de litio
¢ laurilsulfato de trietanolamina;

b) jubones resinicaos teles como abietato de sodio o
do potasio;

c) sales eminicas de slevado peso molecular o sales
de amoﬁio cuaternario de elevado peso molecular, tales como
sales de piridinio o laurilsulfato de piridinio y

d) alcohilarilpoliglicoléteres,

La cantidad de la sustancia tensioactiva incorpora-
da en la dispersion acuosa es preferiblemente de 0,05 a 0,24

on peso, referido &l contenido de sustancia sdlide de la dis-
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persidn acuosa,

Ademds de ello se ha manifestado como-ventajoso y
suficiente calentar la dispersién acuosa de polimero durante
aproximadamente 2-3 horas pera la eliminacidn del mondmero a

una temperatura entre la temperatura de congelacién del poli.

_mero y 120¢C, preferiblemente a 1002C, pudiendo efectuarse el

calentamiento o bien por introduccién de vapor de agua en la
dispersion o bien por calefaccién indirecta con ayuda de ma-
nantialeé de calor usuales, fales comao tubos de calentamiento,
envolventes calefactoras y similares, o por combinacién de am-
bos modos de calentamiento, La desgasificacidn del mondmero se
realiza en general bajo la presién atmosférica, ya que bajo es
ta presién en combinacidn con el margen propuesto de temperatuy
ras no se alcanza el punto de rocio de la fase acuosa de la -
dispersién y, por congiguiente, se logra una disminucidn del
consumo de vapaor.

- 2

En particular, acerca del procedimiento del invento
se ha de hacer ohservar ademads lo siguiente:

El mondmern expulsado desde la dispersidn acuosa en
un denominado recipiente de desgasificacidn, tal como cloruro
de vinilo, puede.ser recogido en un gasémetro especial, des-
pués de ello comprimido y condensada, y finalmente introduci
do de nuevo en la polimerizacidn, Para el tratamiento de la
dispersifn acuosa de polimere purificada con respecto de clo-
ruro de vinilo, esta Oltima dispersidn puede ser introducida
en uné centrifuga de decantacién y el polimero puede ser se-

parado, El secado del polimero himedo que procede de la cen-
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trifuge se lleva a cabo en un secador con aire caliente filtrs
do hasta quedar libre de polvo.

El procedimiento del inventd ha de ser designado eg-~
mo técnicamente avanzado ya que, a diferencia de los procedi-
mientos habituales para la eliminacién de monémeros a partir
de sus polimeros, es méds efectivo en lo que se refiere al gra-
do de purificacidén que puede lograrse y ademds es menos conta-
minador del ambiente. Asi, los polimeros purificados de acuer-
do can el invento contienen dnicamente vestigios de monémercs
dentro del prden de magnitud de ménos de 5 ppm. Ademds de ello
se reduce considerablemente el contenido de clorure de vinilo
restante en las aguas residuales. Finalmente se ahren para los
polimeros, a causa de su grado de purificacién ahpra elevado,
nuevas posibilidades de utilizacifn, que hasta ahora habian de
permanecer cerradas para los polimeros purificados defectuasg-
mente hasta ahora por razén del contenidn de mondmero relativa
mente elevado.

5i bien de acuerdo con el procsdimianta de 1a DOS
2,331,895 es sabido eliminar cloruro de vinilo monémero restan
te desde polimeros de clorure de vinilo calentando el polimero
con ayuda de vapor de agua a una temperatura eétre el margen
de congelacién y 1B02C y expulsando sl mon6mero desde el poli-
mero en el espacio de un periodo desde 5 minutos hasta 2 hg-
ras, el modo de trabajo de acuerdo con el invento, caracterizg
do especialmente por contenidos esencialmente menores de clg—'
ruro de vinilo restante en el polimero, no pusde ser designg-

do como semejante. En efgcto, dursnte el desarrcllo del procg-
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dimiento del invento se comprobd con sorpresa que mediante

t=e

adicidn de una sustancia tensiocactiva la deasgasificacidn de
los polimeros o dispersiones de polimero que contienen mong
meros se reeliza a una temperatura por encima del margen de
congelacién de los polimeros y con mantenimiento de tiempos
de permanencia a esta temperatura durante aproximadamente 2~
3 horas, la disminucidén de los contenidos de monémeros no dig
curre linealmente o asintdticamente aproximédndose a un valor
limite, sino que con un tiempo de permanencia, por ejemplo

de una hora, crecc de modo repentino, y el contenido final de
monémeros en el polimero, de menos de 5 ppm, se& alcanza en el
espacio de un tiempo relativamente corto.

Este resultado sc opone a las previsiones éenerales,
que se basan en que con un contenide en disminucién de mondmg
ro hay que aceptar tiempos de desgasificacidn constantemente
crecientes para la expulsiéh de una determinada cantidad de

’

mondmero residual desde el polimero.
El invento es explicado con wmayor detalle mediante
los siguientes ejemplas:

EJEMPLD 1 (ejemplo comparativo)

S
Se introdujeron en un matraz o ampolla de vidrio

8 kg de una suspensidn acuosa de poli(cloruro de vinilo) que

habia resultado en la polimerizacidn en suspensién en cloru-

ro de vinilo, denominada en lo que sigue suspensién de PCV,y

la suspensidon fue calentada con simulténea agitacién a una

temperatura de 802C por introduccién de vapor de agua con una
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temperatura de aproximédémente 1102C, saiendo ménfenida la tem-
peratura mencionada en primer término a la presibén atmosférica
durante varias horas. Le suspensidn de PCV posefa un contenido
de sustancia sélida de 30% en peso y el PCV tenia un. fndice K

de 70. En las condiciones antes mencionadas, el clorura de vi-
nilo monémero todavia contenide en la suspensién de PCV fue sg
parado hasta llegar a un determinado contenido de monémero re-

Sidual .

Para la determinacién da la dismiﬁucién del conteni-
do de monémgro en el PCV durante el proceso de desgasificacidn,
se tomd de la carga, tras alcanzarse la temperatura de 80%C, -
para lo cual se necesitaron 17 minutos, asi como en el perfodo
de tiempo subsiguiente, a intervalos de una hora, sendas mues~
tras de la suspensidn, estas Gltimas se filtraron con succién,
y a partir del residuo de filtracién polimero himedo se deter-
miné por cromatografia gaseosa el cloruro de vinilo todavia --
contenido en 81, E1l PCV separado por filtracién posefia todavia
un contenido de agua de 30% en pesa.

La disminucién cronolégica del contenido de cloruro
de vinilo monfmero durante el proceso de purificacifn estd -

representada en la siguiente Tabla 1.

TABLA 1

11000 1900 960 33d 160 70 40 10
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En la Tabla 1l significan:

A conte&ido de cloruro de vinilo del PCV en ppm en peso antes
del calentamiento a 80°C de la suspensiaon de PCV;

B: contenido de cloruro de vinilo del PCV en ppm en peso inme-
diatamente después de alcanzarse una temperatura de 802C 53
la suspensién de PCY, para lo cual se necesitd un tiempo de
caléntamiento de 17 minutos; y

C-H: un contenido de cloruro de vinilo del PCV en ppm en peso

tras haber transcurrido un tiempo de.deSgasificacién de 1,

2, 3, 4, 5 y 6 horas & 802C,

EJEMPLO 2 (modo de trabajo de acuerdo con el invento)

——— S ——————.

Se procedid de manera andloga al Ejemplo 1, pero a
la suspensién acuose de poli(eloruro de vinilo) se agregd 0,4%
en péso de laurilsulfato de sodio, referido al contenido de =
sustancia sdlida de la suspension,,

La disminuecidn cronologica del contenida de cloruro
de vinilo mondmero durante el proceso de puri%icagién esté re-

presentada en la siquiente Tabla 2;

TABLA 2

J K L M N 0

4100 1000 2 2 2 -

En la Tabla 2 significan:
J: contenido de cloruro de vinilo del PCV en ppm en peso antes

del calentamiento s 802C de la suspensidn de PCV;
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K: contenide de cloruro de vinilo del PCV en ppm en peso inme-
diatamente despuds de alcanzarse una temperatura de 802C de
la suspensién de PCV, pars lo cual se necesitd un tiempo de
calentamiento de 10 minutos; vy

5 L-0; contenido de cloruro de vinilo del_PCV en ppm en peso

. 3 . /S
tras haber transcurrido un tiempo de desgasificacion de 1,

2, 3 y 4 horas,.

EJEMPLO 3 (Ejemplo comparativo)

Se procedid de modo andlogo al Ejemplo 1, pero el
10 calentamiento de la suspensién acucsa de PCV se realizd por
calentamiento indirecto con ayuda de una envolvente calefactg
ra.,
Le disminucidn cronolégica del contenido de cloruro

. de vinilo mondmero durante el proceso de purificacion csté

15 - representada en la siguiente Tabla 3:
TABLA 3
p Q R S T
13000 2300 580 170 .40

En la Tabla 3 significan:
20 P: contenido de cloruro de vinilo del PCV en ppm en peso an- -
tes del calentamiento a BO2C de la suspensidn de PCV;
Q: contenido de cloruro de vinilo del PCV en ppm en peso inmg

diatamente después de alcanzarse una temperatura de la sug

pensién de PCV de B02C, para lo cual se necesitd un tiempo
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de calentamiento de 30 minutos;
R-T: contenido de cloruro de vinilo del PCV en ppm en peso
tras haber transcurrida un tiempo de desgasificacidn de

2,4 v 6 horas,

84

EJEMPLO 4 (modo de trabaje de acuerdo con el inventa)

S
Se procedid andlogamente al Ejémplo 1, peroc a la
suspension acuosa de PCV se agregd 0,4% en peso de laurilsul
fato de sodio, referido al contenido de austancia shlida de
la suspension. Ademds de ello, el calentamiento de la suspen
10 sién se efectud por calefaccion indirecta con ayuda de una ep
volvente calefactora.
La disminucidén cronoldgica del contenideo de cloruro
.de vinilo mondémero durante el proceso de purificacidn esté

representada en la siguiente Tabla 4,

r

15 TABLA 4
u Y W X Y Z
|
4100 920 180 3 2 2
En la Tabla 4 significan:
U: contenido de cloruro de vinilo del PCV en ppm en pesc an-
20 tes del calentamiento @ 802C de la suspension de PCV;

V: econtenido de cloruro de vinilo de PCV en ppm en peso inme-
diatamente después de alcanzarse una temperatura de la sug
pensidn de PCV de 802C, para lo cual se necesitd un tiempo

de calentemiento de 20 minutos; y
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W-Z: contenido de cloruro de vinilo del éCV en ppm en peso
tras haber transcurrido un tiempo de desgasificacidn de
1, 2, 3 y 4 horas,
A partir de los Ejemplos l-4 puede verse que la puri-
ficacidn de las suspensionéé acuosas de PCV con respecto &l
cloruro de vinilo restante, de acuerdo con sl procedimisnto
del invento, se puede llevar a cabo en un tiempo mds corto que
en él caso de utilizarse el modo de procedimiento explicado
en los ejemplos comparstivos. Ademas de ello, el procedimien-
to del invento garantiza un efecto de purificacidn que hasta

shora no podia ser logrado.

N O T A

Se reivindica come nuevo y de propia invencidn.

1,= Procedimiento para la eliminacidn de mondmeros
desde dispersidnes acuosas de polimefosy caracterizado porque
8) a la dispersidn acuosa del polimero se afiade una sustancia
tensioactiva catidnica, anidnica o no idnica, compatible con
los monémeros, en una cantidad de aproximadamente 0,01 a 1%
en peso, referido al contenido de sustancia sdlida de la dis-
persidn acuosa; b) se calienta la dispersién a una temperatura
sntre la temperaturs de congelacidn del polimero y 120°C, y
se la mantiene a esta temperatura durante aproximadamente 1
hasta 4 horas; y c) se evaclan de mode continuo los gases que
se desprenden,en tal caso, desde la dispersién acuosa,

2.~ Procedimiento, seginm la reivindicacidn 1, carsc-
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terizado porque el polimero contiene por lo menos 80% eﬁ peso
dé cloruro de vinilo polimerizado, ‘

3.~ Procedimiento, seqin las reivindicaciones 1 6
2, caracterizado porque el mondmero es clorura de vinilo.

4;- Procedimientn, seqgin las reivindicaciones 1 a
3, caracterizado porque la dispersién acuosa tiene un conte-
nido de sustancia sdlida de aproximadamente 10-60% an.peso,
especialmente de 25-40% en peso.

5,~ Procedimiento, segin las reivindicaciones 1 a

:

4, caracterizado porque el polimero contiene por lo menos 95%
en peso de cloruro de vinilo polimerizadao.

6.~ Procedimiento, seqdn las reivindicaciones ) a
5, caracterizado porque el polimero constituye un copolimera

de clorura de vinilo y acetato de vinilo o butadieno, acrila

-to de butilo o metacrilato de metilo. :

7.~ Procedimiento, segln las reivindicaciones 1 a
. 4 ’ A
6, caracterizade porque la sustancia tensioactiva es lauril-
sulfato de sodio.

8.~ Procedimiento seqln las reivindicaciones Ll a

"7, caracterizado porque la sustancia tensioactiva es emplea-

da en una cantidad de 0,05 a 0,2% en peso, referido 8l conte-
nido de sustancia sélida de la dispersién acuosa,

9.~ Procedimiento, segin las raivindicacioneg la
8, caracterizado porque le dispersidn es calentada a una tem=

peiatura entre la temperatura de congelacién del polimero y

100eC,

10.- Procedimiento, segin las reivindicaciones 1 a
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9, caracterizado porque la dispersidn se mantiene durante aprg
ximadamente 2-3 horas & una temperatura entre la.temperstura
de congelacién del polimero y 1209C,

11,~ Procedimiento, sggﬁn las reivindicaciones 1 a
10, caracterizado porque la dispersidn acuosa del polimero se
calienta por introduccidn de vapor de agua o por calefaccidn

indirecta,

12.- Procedimiento, seqgln las reivindicaciones 1 a
11, caracterizado porque se trabaja a la presién atmosférica,
13.~ "PROCEDIMIENTO PARA LA ELIMINACION DE MONOMEROS

DESDE DISPERSIONES ACUOSAS DE POLIMEROSY,

Tal camo se describe y reivindica en la presente Me-
morie Descriptiva, que consta de quince hojas escritas a ma-

quina por una sola cara.

Medrid, 1§ NOV 1975
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