e

NORGE

[B] 1) UTLEGNINGSSKRIFT N 154397

(S1) mcl* C 08 F 14/06, 2/18

[NO]
STYRET (21) patentsoknad nr. 783912
FOR DET INDUSTRIELLE (22) Inngit 20.11.78
RETTSVERN
(24) Lopedag 20.11.78
(41) Alment tilgjengelig fra 22.05.79

(44) Seknaden utlagt, ullegningsskrift utgit 02 .06 .86

(30) Prioritet begijeert

(54) Oppfinnelsens benevnelse

(71)(73) Sgker|Patenthaver

(72) Oppfinner

(74) Fullmektig

' (56} Anferte publikasjoner

21.11.77, USA, nr. 853527.

FREMGANGSMATE VED SUSPENSJONSPOLYMERISERING AV
POLYVINYLKLORIDHOMOPOLYMERE 0OG -COPOLYMERE AV
VINYLKLORID OG ANDRE COMONOMERE.

THE B.F. GOODRICH COMPANY,
500 South Main Street,
Akron, OH 44318,

USA.

DALE R. MUELENBROCK, Pasadena, TX,
JOHN R. PRIHODA, Houston, TX,
LEONARD SINGLETON, JR., Baytown, TX,
USA.

Tandbergs Patentkontor A-S5, Oslo.

BRD (DE) off.skrift nr. 25 21 780 (CDBF 6/24),

USA (US) patent nr. 3926927 (528-500).



1 154397

Den foreliggende oppfinnelse vedrprer en fremgangsmate
ved suspensjonspolymerisering av polyvinylkloridhomopolymere
og -copolymere av vinylklorid og andre comonomere, ved hvilken
det foretas en spesiell efterbehandling av den ved polymerisasjo-
nen erholdte oppslemning av PVC-harpiks eller copolymer for opp-
ndelse av en mer effektiv fjerning av rester av vinylkloridmono-

mer.

Homopolymerer og copolymerer av polyvinylklorid har len-
ge utgjort én av de mest alment anvendte grupper termoplastiske
polymerer, og et stort flertall av dem er tradisjonelt blitt
fremstilt ved suspensjonspolymerisering. Ved suspensjonspolyme-
risering blir en intim blanding av minst &n polymeriserbar mono-
mer og minst ett oppslemningsmiddel oppslemmet i et vandig medi-
um og underkastet egnede polvmeriseringsbetingelser med hensyn
til tid, temperatur og trykk. Det finnes en omfattende littera-
tur og tallrike patentskrifter som beskriver slike prosesser,
men US patentskrifter nr. 2.833.754, 3.026.308 og 3.054.786 kan

nevnes som tre typniske eksempler.

Ved slike fremgangsmdter tilfgres fgrst vannet og opp-
slemningsmidlet eller -midlene til reaktoren, og derefter vinyl-
kloridmonomeren (og eventuelle comonomere) og katalysatoren(e),
og reaksjonen tillates s& & forlgpe inntil den ¢nskede polymeri-
seringsgrad er n&dd, hvilket vanligvis gir seg tilkjenne ved et
trykkfall i reaktoren. P& dette punkt blir det flytende medium
overfgrt til en utblasningstank eller annen egnet forr&dsbehol-
der for raoppslemning (i det fglgende kaldt "utbldsningstank"),
eventuelt gassformig vinylklorid oppsamles, og vaskefasen under-
kastes sa en rekke t@¢rketrinn, hvor der fjernes vann. Til slutt

tprres polymeren.

Den viktigste upnskede egenskap ved polyvinylkloridpo-

lymerer er deres tilbgyelighet til & nedbrvtes ndr de utsettes
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for varme og/eller lys. Det er selvfglgelig velkjent at slik
nedbrytning, og spesielt nedbrytning fordrsaket av varme, er en
funksjon ikke bare av temperaturen av og eksponeringstiden i de
umiddelbare omgivelser, men ogsa av polymerens

"varmehistorikk", dvs. av den kumulative effekt av alle varme-
omgivelser som den har vart utsatt for. NAar siledes en gitt mas-
se av polyvinylkloridpolymer selv i kort tid utsettes for mode-
rat hpy temperatur (f.eks. hgyere enn ca. 93°), vil varmestabi-
liteten pavirkes ugunstig, selv om det ikke vil kunne spores noe
pdviselig tegn til nedbrytning. Dersom en slik masse derefter
utsettes for ytterligere varmepdvirkninger (f.eks. ved ekstrude-
ring eller andre formningsprosesser), vil kunststoffmassens ku-
mulative varmehistorikk, i tillegg til de umiddelbare varmebe-
tingelser den da utsettes for, bestemme hvorvidt en utillatelig

nedbrytning eller forringelse vil inntre.

Enkelte viktige prosesstrinn md selvfglgelig utfgres
til tross for denne potensielt skadelige innvirkning pé& polymer-
massens varmehistorikk. Eksempelvis m& polymeren tgrres og alt
fritt vann fjernes. Ennskj¢nt de siste spor av vann vil matte
fjernes ved hjelp av varme, vil stgrstedelen av vannet bli fjer-
net ved hjelp av mekaniske hjelpemidler, vanligvis ved sentrifu-

gering eller annen mekanisk filtrering.

Den gkede forstdelse for den potensielle fare som knyt-
ter seg til monomert vinylklorid (VCM) og erkjennelsen av at be-
tydelige konsentrasjoner av uomsatt VCM fortsatt kan vere til-
stede i polymerpartiklene, har fgrt til at nye fremgangsmater
er blitt introdusert for & fremme gjenvinningen av uomsatt VCM
og & minske innholdet av uomsatt VCM i de sluttbehandlede poly-
merpartikler. En mengde forskjellige fremgangsmdter er blitt
foreslatt for & oppnd dette, og mange av dem utnyttes kommersi-
elt.

Ved én slik fremgangsmdte avdrives rester av vinylklo-
ridmonomer fra oppslemningen av PVC-harpiks i en kolonne under
anvendelse av en kombinasjon av vanndamp- og trykk/vakuumregule-
ring. Oppslemningen fra utblédsningstanken fg¢res til toppen av
kolonnen og strgmmer ned over en rekke brett til bunnen, samti-
dig som det ner kolonnens bunn tilsettes vanndamp, som strgmmer

opp gjennom oppslemningen og avdriver dens innhold av VCM,
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Strgmmen av VCM og vanndamp passerer gjennom Xolonnens topp,
vannet fraskilles ved kondensering, og den gjenvundne monomer
tilbakefpres til prosessen. Den strippede PVC-oppslemning f@res
fra kolonnens bunn til en kjgleanordning og derefter til tgrke-

og sluttbehandlingssystemene,

P4 samme méte som terking av harpiksen har en slik av-
drivning negativ innvirkning pa& harpiksens varmehistorikk, men
prosesstrinnet er klart ngdvendig i de nuverende fremstillings-
prosesser. For a redusere den negative innvirkning pa varmehisto-
rikken til et minimum er oppslemningen fra avdrivningskolonnen,
som vanligvis har en temperatur i omradet fra 93,3O til 115,6OC,
blitt fert til en kjspleanordning, hvor den er blitt kjelt sa
raskt som mulig. Et eksempel pd en slik kjeleanordning er en
konvensjonell beholder forsynt med kjglekappe, hvor det benyttes

kjslevann for hurtig & senke oppslemningens temperatur.

Det har nu overraskende vist seg at det ved en fremgangs-
mate av den ovennevnte art er mulig & foreta kjelingen av den
strippede PVC-oppslemning pd en slik mate at det samtidig oppndés
en forvarming av raoppslemningen fra forraddsbeholderen, nemlig
ved innbyrdes varmeveksling mellom disse to strgmmer pa i og
for seg konvensjonell mate i en varmeveksler, til tross for
tidligere darlige erfaringer med den slags varmeveksling i forbin-
delse med stripping av oppslemninger av PVC-harpiks.

Det tilveiebringes saledes nu en fremgangsmate ved sus-
pensjonspolymerisering av polyvinylkloridhomopolymere og -copoly-
mere av vinylklorid og andre comonomere, hvor minst 75% av de
monomere enheter er vinylklorid, ved hvilken en raoppslemning
av PVC fgres fra en forraddsbeholder for raoppslemning til en
kolonne for avdrivning av monomert vinylklorid, hvor den strgmmer
ned over et antall brett mens den utsettes for en kombinasjon
av dampbehandlings- og trykk/vakuumbetingelser, og ved hvilken
man fgrst forer nevnte raoppslemning av PVC-harpiks til en varme-
vekslers kalde innlgpsdpning og derefter forer raoppslemningen
som strpgmmer ut fra varmeveksleren, til avdrivningskolonnen,
samtidig som strippet PVC-oppslemning som taes ut fra avdrivnings-

kolonnen, fores til varmevekslerens varme innlepsapning, hvorved
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matestrgmmen av PVC-rdoppslemning til avdrivningskolonnen tjener
som kjplemedium for strippet PVC-oppslemning fra avdrivningskolon-
nen, og strippet PVC-oppslemning fra avdrivningskolonnen tjener

. som forvarmningsmedium for matestregmmen.

En fremgangsmate som omfatter disse trekk, er riktignok
beskrevet i DE-off.skrift nr. 2 571 780. Selv om det i dette
tyske off.skrift benyttes en varmeveksler, er det imidlertid
intet i off.skriftet som tyder pa at man der har 1lg¢st problemene
med hedbrytning som fglge av varmepdvirkninger som har gjort
seg s& sterkt gjeldende ellers i faget. Det har derimot nu vist
seg at de ovenfor omtalte vanskeligheter p.g.a. PVC-oppslemningers
varmegmfintlighet kan avhjelpes ved at varmevekslingen mellom
strippet PVC-oppslemning og inngdende PVC-raoppslemning foretas
i en spiralvarmeveksler. Den nye fremgangsmate ifglge oppfinnelsen
er sdledes sarpreget ved at det som varmeveksler anvendes en
spiralvarmeveksler, og at den strippede PVC-oppslemning som taes
ut fra avdrivningskolonnen, splittes i en fgrste og en andre
delstrwm,.at den forste delstrem fores til spiralvarmevekslerens
varme innlgpsdpning, mens den andre delstrgm fgres til terring
og sluttbehandling, og at nevnte forste delstrom av strippet
PVC-oppslemning etter & ha passert gjennom spiralvarmeveksleren
resirkuleres til bunnen av avdrivningskolaonnen.

En av &rsakene til at det oppnads meget gode resultater
ved den foreliggende fremgangsmate, kan vare at spiralvarmeveksle-
ren, fordi den bare har én kanal for hvert medium, frembyr farre
hindere for de strgmmende medier enn andre typer varmevekslere,
slik at ikke deler av prosesstrgmmene fadr en lengre oppholdstid
i varmeveksleren enn andre deler, men hele prosesstrommen far
omtrent samme oppholdstid i varmeveksleren. Dermed oppndes det
tilsiktede resultat, nemlig at polyvinylkloridpolymerene holdes

ved forhgyet temperatur i sa kort tid som mulig.

Den nye fremgangsmate medfpgrer betydelige besparelser som
gir seg tilkjenne ved mindre tilfersel av varmeenergi (vanndamp)
til avdrivningskolonnen og/eller hgyere effektivitet ved fjern-
ingen av VCM. I visse tilfeller ville dette kunne tenkes a in-
nebzre at polymeren utsettes for h@ye temperaturer i forlengede
tidsrom, og/eller en potensielt langsommere kjglekurve for ut-
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lopsstrommen fra avdrivningskolonnen. Ganske overraskende synes
imidlertid dette ikke & vare tilfelle, idet det ikke syneé a
oppstd noen ytterligere skadelig innvirkning pd& polymerens varme-
historikk (i tillegg til den skadevirkning som oppstar ved nor-
mal behandling i avdrivningskolonnen). Dessuten arbeider spiral-
varmeveksleren overraskende effektivt nér opslemning varmeveksles

mot oppslemning, og uten noen tilstopping av betydning.

Fig. 1, 2 og 3 illustrerer en spiralvarmeveksler som

egner seg for anvendelse ved fremgangsmaten ifglge oppfinnelsen.

Fig. 1 er et planriss, sett ovenfra, som viser innlgps-

&pninger la og 2a og utlepsdpninger 1lb og 2b.

Fig. 2 og 3 illustrer strgmningen av rdoppslemningen
av PVC-harpiks (fra utbldsningstanken) gjennom varmevekslerens
kalde side, og av den strippede oppslemning av PVC-harpiks gjen-

nom varmevekslerens varme side.

Ved fremgangsma&ten ifelge oppfinnelsen fgres bare en
del av den strippede oppslemning som strgmmer ut fra avdrivnings-
kolonnen, til varmeveksleren, og den avkjeplte oppslemning som
taes ut fra varmeveksleren, resirkuleres til avdrivningskolonnens
bunnseksjon, hvor den reduserer temperaturen av oppslemningen
som taes ut og gjer det mulig & fe¢re steorstedelen av denne strom
direkte til oppsamlingsbeholderen uten ytterligere kjeling og

med en vesentlig gunstigere varmehistorikk.

Fremgangsmaten er illustrert ved hjelp av stromningsdia-
grammet p& fig. 4. Raoppslemning av PCV-harpiks fra utblasnings-
tanken (lagertank) feres (strgm A) til en spiralvarmeveksler.

Fra denne varmeveksler fgres den (strem B) til toppen av en ko-
lonne for avdrivning av VCM. Strippet oppslemning taes ut ved
bunnen av avdrivningskolonnen (strem C). Strem A fores til varme-—
veksleren ved en temperatur fra 21,1O til 46,10C, fortrinns-

vis ved 43,3o + 3°C, men strgm B vil strgmme ut fra varmeveksle-
ren med en temperatur fra 65,6o til 76,7OC, fortrinnsvis ved
71,1° + 3°C. Strgm C taes ut fra bunnen av avdrivningskolonnen
ved en temperatur fra 65,6O til 82,20C, fortrinnsvis ved 76,7o

+ 3%. Fgr den fgres inn i varmeveksleren splittes strgm C i to

mindre tilfgrselsstrgmmer, nemlig en strgm C', som fgres til var-
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meveksleren, og en strgm C", som fgres direkte til oppsamlings-
tanken. Stregm D, den avkjelte strippede strem, gar ut fra var-
meveksleren med en temperatur fra 32,30 til 54,40C, fortrinnsvis
ved 48,9O * 3°C. Strom D resirkuleres til bunnen av avdrivnings-
kolonnen. Det vil selvfelgelig vare klart at stremningshastigheten
av strem C" mé vere storre enn strpgmningshastigheten av den til-
forte rédoppslemning av PVC, streom A (eller streom B).

Ved at strem D resirkuleres fra varmeveksleren til bunnen
av avdrivningskolonnen, med en temperatur av ca. 48,9°C, tjener
den til & holde temperaturen av oppslemningen, som oppsamles
1 kulpen i bunnen av avdrivningskolonnen, p& en temperatur av
ca. 87,80C, hvilken temperatur er godt under de kritiske tempera-
turer, pa ca. 93,3°C, hvor varmehistorikken blir ugunstig pavir-
ket. Ennskjent det kan gjeres bruk av omrgring, har det vist
seg fordelaktig & plassere innlgpet for tilsetning av den resir-
kulerte strem D til avdrivningskolonnen p& et punkt under utlepet
for strgm C (eller iallfall under overflaten av den kulp av PVC-
oppslemning som samler seg i bunnen av kolonnen), slik at strem
D tilsettes til oppslemningen som ansamles i kulpen i bunnen
av avdrivningskolonnenee, og selv sgrger for omrgring og dermed

bedret blanding og avkjeling.

Eksempel

En vandig ré&oppslemning av PVC (30 % faststoffinnhold;
spesifikk vekt 1,1) av temperatur 43,3O + 3°C ble tilfgrt med en
midlere hastighet av 17,5 m3/h (strgm A pd fig. 5) fra en utblés-
ningstank til det kalde inntak (innlgpsdpning la pd fig. 1) av
en horisontal spiralvarmeveksler (American Heat Reclaiming Corp.;
type 1-H; kjgleflate 22,3 m2, minste kanalhgyde 12,7 mm). R&-
oppslemningen strgmmet ut fra utlgpsépningen 1lb med en temperatur
av 71,1° + 3°¢ og ble fgrt (strgm B pad fig. 5) til toppen av en

avdrivningskolonne for VCM.

Strippet oppslemning ble tatt ut i bunnen av avdriv-
ningskolonnen med en midlere hastighet av 29,5 m3/h ved en tem-
peratur av 90, 6° + 3°%¢ og fg¢rt til en ventilanordning, hvor den
ble splittet i to delstrgmmer, nemlig i en strgm C', som ble
fgrt til varmeveksleren, og en strgm C", som ble f@grt med en mid-

lere strgmningshastighet av 19,1 m3/h direkte til en oppsamlings-
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anordning, fra hvilken den ble fart til tgrking og sluttbehand-
ling p& konvensjonell mite. Strgm C' ble tilfgrt med en mid-
lere hastighet av 10,4 m3/h til varmevekslerens varme inntak 2a.
Den avkjglte, strippede oppslemning strgmmet ut av varmeveksle-
ren gjennom utlgpsdpning 2b med en midlere stromningshastighet
av 10,4 m3/h og en temperatur av 48,9o + 3OC og ble resirkulert
(strgm D) til bunnen av avdrivningskolonnen, hvor den ble til-
latt & blande seg med den i bunnen av kolonnen oppsamlede strip-
pede oppslemning, hvorved sistnevnte ble avkjplt fra en tidlige-
re midlere temperatur av ca. 120°%c (idet den forlot det nederste
brett i avdrivningskolonnen), til en temperatur av ca. 90,6OC,
altsa under oppsamlingen i kulpen i bunnen av avdrivningskolon-

nen forut for den uttagning fra kolonnen som strgm C.

Innenfor rammen av det ovenstdende eksempel vil strgm-
ningshastigheten av strem A og strem B kunne variere fra en sa
lav verdi som 8,2 m3/h til en s& hey verdi som 22,7 cm3/h, mens
streomningshastigheten av strem C kan variere fra 15,9 til 31,8
m3/h. Dette representerer de foretrukne omrader for stremningshas-
tighetene, men ogsad enda sterre variasjoner i strgmningsmengdene
vil kunne benyttes, ennskjent det da kan bli npdvendig med en
spiralvarmeveksler som har mindre (eller storre) kjoleflate.

Likeledes kan det benyttes spiralvarmevekslere med kanalhgyder
s4a smd som 2,54 mm.

Til tross for at det i det ovenstdende har vart tale om

& tilfgre strgm B pd "toppen" av avdrivningskolonnen, kan man i
mange tilfelle,Ahvor mengden av gjenvarende VCM er liten, til-
fgre strgm D til avdrivningskolonnen pd et punkt bare halvveis
opp til toppen, eller enda lavere. Forgvrig, ndr det i det fo-
regaende har vart tale om & ta strgm C ut fra bunnen av kolon-
nen (og/eller & resirkulere strgm D til bunnen av kolonnen),
menes det egentlig kolonnens nedre del, som altsd8 omfatter par-

tier av kolonnen som ligger hg¢vere enn selve bunnen.
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Patentkrayvw

1. Fremgangsmédte ved suspensjonspolymerisering av poly-
vinylkloridhomopolymere og -copolymere av vinylklorid og andre
comonomere, hvor minst 75% av de monomere enheter er vinylklorid,
ved hvilken en rdoppslemning av PVC fgres fra en forrdadsbe-
holder for réoppslemning til en kolonne for avdrivning av
monomert vinylklorid, hvor den strgmmer ned over et antall

brett mens den utsettes for en kombinasjon av dampbehandlings- og
trykk/vakuumbetingelser, og ved hvilken man fgrst fgrer nevnte
rédoppslemning av PVC-harpiks til en varmevekslers kalde inn-
lgpsdpning og derefter fe¢rer rdoppslemningen som strgmmer ut

fra varmeveksleren, til avdrivningskolonnen, samtidig som strip-
pet PVC-oppslemning som taes ut fra avdrivningskolonnen, f¢res
til varmevekslerens Varme innlgpsdpning, hvorved matestrgmmen

av PVC-r&oppslemning til avdrivningskolonnen tjener som kjgle-
medium for strippet PVC-oppslemning fra avdrivningskolonnen,

og strippet PVC-oppslemning fra avdrivningskolonnen tjener som
forvarmningsmedium for matestrgmmen,

karakterisert ved at det som varmeveksler
anvendes en spiralvarmeveksler, og at den strippede PVC-oppslem-
ning som taes ut fra avdrivningskolonnen, splittes i en fgrste

og en andre delstrgm, at den fgrste delstrgm fgres til spiral-
varmevekslerens varme innlgpsapning, mens den andre delstrgm
fpres til terring og sluttbehandling, og at nevnte fgrste del-
strgm av strippet PVC-oppslemning etter & ha passert gjennom
spiralvarmeveksleren resirkuleres til bunnen av avdrivnings-

kolonnen.

2. Fremgangsmate ifglge krav 1,

karakterisert ved at den resirkulerte strgm
fra spiralvarmeveksleren til bunnen av avdrivningskolonnen
fpres inn i avdrivningskolonnen pd& et punkt under vaskens over-

flate.

3. Fremgangsmdte ifgloe krav 1 eller 2,
karakterisert v ed at det benyttes en spiral-
varmeveksler med en kanalhgyde pad minst 2,54 mm, fortrinnsvis

med en midlere kanalhgyde pd ca. 12,7 mm.



9 154397

4. Fremgangsmate ifglge krav 1 - 3,
karakterisert v ed at rdoppslemningen av PVC
tilfg¢res spiralvarmeveksleren ved en temperatur fra 21,1°

til 46,1°C og taes ut fra spiralvarmeveksleren med en tempera-
tur fra 65,6O til 76,7°C, og ved at den fgrste delstrgm av den
strippede PVC-oppslemning fgres til spiralvarmeveksleren med en
temperatur fra 65,6° til 82,20C og taes ut fra spiralvarmeveks-

leren med en temperatur fra 32,29 til 54,4%.
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