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DESCRIPCION
Procedimiento para la obtencion y el aislamiento de soélidos de policloropreno

La invencion se refiere a un procedimiento para la obtencion y el aislamiento de soélidos de policloropreno a base de
dispersiones de caucho y a los sélidos de policloropreno preparados de este modo.

La preparacién de policloropreno se conoce desde hace tiempo. Mediante polimerizacién en emulsion por radicales
de cloropreno (2-cloro-1,3-butadieno) se preparan latex de policloropreno. Tales latex se denominan en el marco de
la presente solicitud también “latex de policloropreno” o “dispersiones de policloropreno”.

En la preparacion se polimerizan los monémeros en un medio acuoso en un sistema de emulsionante. Este por
norma general es de naturaleza anionica, en casos infrecuentes se emplean también sistemas no iénicos o
cationicos. El intervalo de temperaturas en el que se lleva a cabo la polimerizacion comprende valores de
aproximadamente 0°C a por encima de 80 °C. Asi se puede iniciar la polimerizacion mediante formadores de
radicales que se descomponen térmicamente o mediante sistemas redox. Por norma general se emplean también
reguladores del peso molecular tales como mercaptanos o disulfuros de xantégeno. En algunos casos se ajusta el
peso molecular del producto final también mediante copolimerizacidon con azufre y posterior escisién de los enlaces
sulfidicos que se producen a este respecto. La conversién deseada se ajusta mediante detencion de la reaccién con
un reactivo adecuado.

En la mayoria de los casos, se despolimeriza la dispersion obtenida de este modo de policloropreno en agua
posteriormente haciendo pasar vapor de agua. Una parte del producto obtenido a este respecto se usa directamente
como latex a nivel industrial. Sin embargo, la mayor parte se libera mediante coagulacion del agua adherida y se
suministra como un producto sélido a su uso definitivo.

Los solidos de policloropreno (los denominados “sélidos de CR”) asi como los vulcanizados producidos a partir de
los mismos se caracterizan, con una estructura de mezcla correspondiente, por elevada resistencia a la intemperie y
a ozono, su cualidad ignifuga, propiedades de envejecimiento muy buenas, resistencia media a aceite, asi como por
una considerable resistencia a muchos productos quimicos. Tienen propiedades mecanicas buenas, un
comportamiento elastico favorable y una elevada resistencia a desgaste.

Los vulcanizados de latex de policloropreno (latex de CR) presentan, en relacién con elasticidad, resistencia a la
traccion, alargamiento a la rotura y modulo, valores que se parecen mucho a los de vulcanizados de latex natural, al
mismo tiempo muestran también una buena resistencia a disolventes, productos quimicos, aceite y grasa.

Como se ha mencionado anteriormente, la separacion del sélido de CR de la dispersion tiene lugar habitualmente
mediante coagulacion. Para esto se conoce una serie de distintos procedimientos. Mediante mezcla de los latex de
policloropreno con un agente de coagulacion se rompe la emulsion. Con este fin se puede usar cualquier agente de
coagulacion habitual. Asi se puede coagular por ejemplo de latex de CR que se han preparado en condiciones
alcalinas el sélido mediante acidificacion, por ejemplo, con un acido mineral o un acido organico. En muchos casos
no es suficiente la mera acidificacidn para la completa coagulacion del policloropreno, de tal manera que ademas del
écaiglo se debe afadir también electrolitos fuertes (sales que contienen cationes polivalentes tales como M92+, ca’ o
AIT).

En este procedimiento es desventajosa la gran cantidad de acido o electrolitos para conseguir una precipitacion
completa del soélido. A este respecto quedan cantidades relativamente grandes de agente de precipitacion en el
producto, lo que puede conducir a un empeoramiento de propiedades importantes del producto. Por tanto, el solido
coagulado para retirar el agente de precipitacion se lava con cantidades relativamente grandes de agua, lo que
conduce a problemas econdmicos y ecoldgicos. Ademas, el policloropreno en parte precipita en forma de grandes
agregados que en su interior contienen aun latex de CR no precipitado o un exceso de agente de precipitacion.

Por el estado de la técnica se conoce también cémo posibilitar la coagulacion mediante la accion de temperaturas
elevadas y/o presiones elevadas, asi como accién adicional de electrolitos y fuerzas de cizalla. Un producto de este
tipo se somete a un considerable esfuerzo térmico, lo que conduce a un empeoramiento en las propiedades del
producto.

Habitualmente se separa el policloropreno de dispersiones acuosas mediante congelacion. A este respecto,
mediante enfriamiento por debajo del punto de congelacién de la fase acuosa se congela el latex de CR. En la
posterior descongelacion en condiciones adecuadas, el policloropreno se presenta como coagulado y se puede
separar de la fase acuosa.

Para conseguir las velocidades técnicamente suficientemente elevadas de coagulacion se congela el latex de CR en
capas delgadas. Para esto se han desarrollado cilindros de coagulacién que se pueden refrigerar desde el interior
que se sumergen de forma rotatoria en el latex de CR y arrastran a este respecto durante la rotacién una delgada
capa de latex y congelan la misma sobre la superficie (documento US-B 2.187.146). La pelicula delgada de
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coagulado de CR y hielo se retira con un raspador del cilindro y se transfiere.

Por el estado de la técnica se conocen otros procedimientos de aislamiento. El documento US 4.103.074 describe
un procedimiento para la coagulacion de un latex de polimero mediante el uso de una extrusora de tornillo sin fin,
coagulandose el latex de polimero durante el transporte en el paso de tornillo sin fin.

El documento US 3.926.877 describe un procedimiento para el aislamiento de un caucho de CR, mezclandose latex
de CR con una dispersién acuosa de negro de humo antes de que se mezcle el mismo con un agente de
coagulacion. El producto coagulado se separa de la fase acuosa.

El documento DE 30 31 088 C2 desvela un procedimiento para la preparacion de un latex coagulado de un polimero
sintético, aplicandose un agente de coagulacién gaseoso o liquido en forma de una niebla mediante una tobera de
pulverizacién sobre la pequefia gota de latex del polimero, de tal manera que se precipitan pequefias esferas de
polimero.

El documento US 3.437.509 A describe la coagulacién de emulsiones sobre sustratos porosos con vapor que
contiene sustancias que desestabilizan el latex. No se desvela la coagulacion para la preparacion de sélido de
policloropreno.

El documento US 4 539 396 A describe la coagulacion del latex con vapor y agente de coagulacion en forma de
vapor o niebla. Se pulverizan latex, agente de coagulacién y vapor al mismo tiempo en un recipiente de coagulacion.
No se describe el uso de latex de policloropreno. El objetivo consiste en la facilitacion de particulas redondas de
polimero que se disuelve mediante aplicacion de temperaturas altas.

El documento EP 0 353 802 A describe la recuperacién de grumos de caucho que se han preparado mediante
polimerizacién en emulsion. A este respecto, la coagulacion no se produce por el contacto con vapor de agua, sino
mediante acciéon mecénica.

El documento GB 1 397 658 A describe la coagulacion de latex con vapor. Antes de la adicion del vapor se puede
afadir una sustancia que desestabiliza latex. A este respecto, la concentraciéon de agente de precipitacion se debe
mantener por debajo del valor limite a partir del cual se produce la precipitacion espontanea.

El procedimiento mas conocido y mas extendido para el aislamiento de sdlidos de CR es el procedimiento de
coagulacién por congelacion. Este procedimiento presenta desventajas ecoldgicas y econémicas, ya que el
coagulado congelado sobre el cilindro es muy dificil de separar del cilindro. El coagulado congelado se tiene que
volver a descongelar y liberarse con agua del emulsionante, lo que a su vez desde el punto de vista ecolégico no es
deseable.

También la deshidratacién mecénica posterior del coagulado requiere mucho aporte de energia y tiempo. Para el
secado definitivo del coagulado se usan habitualmente hornos de secado en los que se retira el resto del agua
contenida en el producto.

Ahora, el objetivo de la invencion es facilitar un procedimiento para la obtencion y el aislamiento de sélidos de
policloropreno que no presenten las desventajas que se han mencionado anteriormente.

Para conseguir este objetivo se propone un procedimiento del tipo que se ha mencionado al principio en el que se
pone en contacto una dispersion acuosa de policloropreno con vapor de agua que contiene agente de coagulacion,
por lo que coagula el sélido de policloropreno.

En el procedimiento de acuerdo con la invencién, el sélido de CR coagula preferentemente en forma de barra o
como grumo.

Sorprendentemente, se ha constatado que el procedimiento de acuerdo con la invencion se puede emplear en todas
las dispersiones de policloropreno independientemente del procedimiento de polimerizacién convencional por el cual
se hayan preparado las mismas.

El procedimiento de acuerdo con la invencidn es mas eficiente energéticamente, protege mas los recursos y, por
ello, es mas respetuoso con el medio ambiente.

A continuacion, el solido precipitado de policloropreno se separa luego de la suspension de coagulacién y entonces
se deshidrata preferentemente en un dispositivo de deshidratacion. Por ejemplo se puede emplear en este caso un
tornillo sin fin de Seiher o cilindros de deshidratacion. Asi mismo se pueden emplear otros dispositivos conocidos de
deshidratacion.

A continuacién se seca el sélido deshidratado de policloropreno mediante un dispositivo de secado. En el caso del
dispositivo de secado se trata por ejemplo de una extrusora de doble arbol, un tornillo sin fin de secado o una
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amasadora de secado. Preferentemente, en el dispositivo de secado se pueden afiadir aditivos y/o sustancias
inertes. Por ello, las restantes propiedades del producto del solido de policloropreno de acuerdo con la invencion se
pueden ver influidas de forma 6ptima para cualquier exigencia incluso después del tratamiento. Los aditivos para
influir en las propiedades del producto preferentemente son por ejemplo estabilizantes, aceleradores, emulsionantes,
lejias, agentes de proteccion frente al envejecimiento y coadyuvantes de procesamiento que influyen en la
viscosidad. Se pueden emplear todos los aditivos convencionales. Son sustancias inertes por ejemplo nitrégeno,
argoén, didxido de carbono que se afiaden para influir en las temperaturas de fusién del polimero.

El sdélido de policloropreno de acuerdo con la invencidn preferentemente se granula mediante la granulacion
subacuatica y se enfria.

Preferentemente, en el caso de la dispersion de policloropreno se trata de un latex que se ha preparado mediante la
polimerizaciéon en emulsion. La polimerizacion se realiza a una temperatura de polimerizacion entre 5°C y 50 °C. La
conversion de la polimerizacién se encuentra habitualmente en el intervalo del 50 % al 80 %. Después de la
polimerizaciéon se retira el exceso de monémero mediante succion al vacio hasta un valor en el intervalo de
1000 ppm a 1 ppm. Los procedimientos de polimerizacion en emulsién se conocen por el estado de la técnica y se
pueden emplear en este caso.

Para la polimerizacion se pueden afiadir, aparte de cloropreno (2-cloro-1,3-butadieno) opcionalmente también uno o
varios co-monomeros distintos, tales como por ejemplo 2,3-diclorobutadieno, para controlar la cristalizacion.

La dispersion de policloropreno a partir de la cual se obtiene el sélido de CR de acuerdo con la invencién presenta
preferentemente una proporcién de sélidos en el intervalo del 20 al 45 % en peso y una proporcion de gel en el
intervalo del 0 al 10 % en peso. Sin embargo, también se puede aumentar de forma especifica la proporcion de gel.

Preferentemente, el vapor de agua que contiene agente de coagulacion se forma por vapor de agua y una solucion
acuosa de agente de coagulacion. Como solucion de agente de coagulacién se emplea preferentemente una
solucién acuosa de un agente de coagulacion de sales inorganicas, preferentemente de metales del grupo 1A y IlIA
del sistema periodico.

Como agente de coagulacién se emplean preferentemente cloruro de calcio, cloruro de magnesio, sulfato de
magnesio, cloruro de aluminio y/o sulfato de aluminio.

Preferentemente, la solucidon de agente de coagulacion presenta una concentracion de agente de coagulacion entre
el 1% en peso y el 60% en peso, preferentemente entre el 2% en peso y el 55% en peso, de forma
particularmente preferente entre el 10 % en peso y el 35% en peso con respecto a la solucion de agente de
coagulacion.

Preferentemente, la dispersién de policloropreno se diluye antes del contacto con el vapor de agua que contiene
agente de coagulacion.

A este respecto se diluye la dispersion de policloropreno preferentemente hasta un contenido de sélidos del 38 % en
peso al 45 % en peso, preferentemente del 28 % en peso al 35 % en peso y de forma particularmente preferente del
20 % en peso al 28 % en peso con respecto a la dispersion de policloropreno.

Para la dilucion se emplea preferentemente agua, de forma particularmente preferente agua desmineralizada.

La dilucion es importante en el sentido de que se debe evitar o reducir no solo la adhesién y la obturacién del
dispositivo de flujo/coagulacién, sino que se puede garantizar también una coagulacién 6ptima debido al contacto
entre la dispersion de CR y el vapor de agua que contiene agente de coagulacion.

De forma particularmente preferente se emplean de 80 a 1000 kg de vapor de agua por tonelada de sélido de la
dispersion de policloropreno, preferentemente de 80 a 300 kg de vapor de agua por tonelada de soélido de la
dispersién de policloropreno.

Ademas se emplean de 10 a 40 kg de agente de coagulacion por tonelada de sélidos de la dispersion de
policloropreno, preferentemente de 10 a 25 kg de agente de coagulacion por tonelada de sélidos de la dispersion de
policloropreno.

Para la coagulacion, la dispersion acuosa de policloropreno atraviesa un dispositivo de flujo/coagulacion,
presentando el dispositivo del flujo/coagulacion escotaduras por las que puede pasar el vapor de agua que contiene
agente de coagulacion y llega en el dispositivo de flujo/coagulacion sobre la dispersion de policloropreno. A este
respecto coagula el sélido de policloropreno de acuerdo con la invencién.

Preferentemente, el solido de policloropreno se deshidrata en el dispositivo de deshidratacién hasta una humedad
residual del 10 % en peso al 15 % en peso, preferentemente del 1,0 % en peso al 9 % en peso con respecto al
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sélido de policloropreno.

En el dispositivo de secado se seca el sélido deshidratado de policloropreno preferentemente hasta una humedad
residual del 1 % en peso al 1,5 % en peso, de forma particularmente preferente del 0,5 % en peso al 1 % en peso y
de forma muy particularmente preferente del 0,1 % en peso al 0,5 % en peso con respecto al sélido deshidratado de
policloropreno.

Al final de la fase de secado en el dispositivo de secado, el sélido de policloropreno esta presente como masa
fundida de caucho. La masa fundida sale por una placa de cabeza y se confecciona con un dispositivo de corte y se
enfria en la granulacion subacuatica mediante agua y se transporta.

Preferentemente se afiade al agua en la granulacién subacuatica un agente de desmoldeo. Como agentes de
desmoldeo se consideran en este caso, por ejemplo, talco, estearatos de metal. Se pueden concebir asi mismo otros
agentes de desmoldeo convencionales.

El sélido de policloropreno preparado de este modo se puede usar para la produccion de vulcanizados, mezclas de
goma y adhesivos o materias primas de adhesivos.

A continuacién se explica con mayor detalle la invencion mediante un dibujo:

Procedimiento para el aislamiento y la obtencién de un sélido de policloropreno de acuerdo con la inven cion

La Figura 1 muestra una estructura esquematica de un procedimiento de acuerdo con la invencion.
En primer lugar se prepara una dispersion de policloropreno segun procedimientos convencionales.

Preparacion de una dispersion de policloropreno

La preparacion de una dispersion de policloropreno se realiza mediante el empleo de la formulaciéon bésica
mencionada mas adelante (las indicaciones son partes en peso por 100 partes en peso de cloropreno empleado):

125 partes en peso de agua

100 partes en peso de cloropreno

3 partes en peso de sal sodica del acido abiético desproporcionado

0,5 partes en peso de hidréxido de potasio

0,2 partes en peso de n-dodecilmercaptano

0,5 partes en peso de sal sddica del acido naftalenosulfénico condensado con formaldehido

La dispersién de policloropreno se prepara mediante polimerizaciéon en emulsion por radicales entre 40 °C y 45 °C a
partir de los componentes que se han mencionado anteriormente segun los procedimientos habituales (por ejemplo
Ullimanns Enciclopedia of Industrial Chemistry, Vol 23A, pag. 252-262). La polimerizacion se detiene con una
conversion entre el 50 % y el 70 % y se libera de monémeros residuales la dispersién mediante desgasificacion al
vacio.

Con ayuda del procedimiento de acuerdo con la invencién se trata esta dispersion, lo que se puede describir del
siguiente modo:

La dispersién que se ha mencionado anteriormente de policloropreno se transporta desde un recipiente de
almacenamiento 1 en un dispositivo de flujo/coagulacion 3. Antes de la entrada en el dispositivo de
flujo/coagulacion 3 se puede diluir la dispersidn de policloropreno con agua.

Desde otro recipiente de almacenamiento 2 se suministra el agente de coagulacion acuoso, que se ha mezclado
previamente con vapor de agua, al dispositivo de flujo/coagulacion 3 y pone en contacto a través de sus escotaduras
con la dispersion de policloropreno. En este caso, la dispersion de policloropreno se precipita cuantitativamente en el
dispositivo de flujo/coagulacion 3 y en el posterior tubo de precipitacion 4.

El tubo de precipitacion 4 desemboca en la zona de entrada del dispositivo de deshidratacion 5, y se deshidrata el
sélido de policloropreno precipitado de acuerdo con la invencién.

El sélido de policloropreno deshidratado se suministra como barra 0 como grumo al dispositivo de secado 7 y se
seca. Para influir en las propiedades del producto del sdlido de policloropreno de acuerdo con la invencion se
pueden dosificar aditivos o sustancias inertes en el tornillo sin fin de suministro 6 o en la zona posterior del
dispositivo de secado 7.

A través de las clpulas que se encuentran al vacio se retiran los vahos y se garantiza la retencion de particulas de
caucho con tornillos de obturacion en las clpulas 8. Detras de las cupulas 8 se encuentran separadores 9 en los que
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se separan las particulas arrastradas de caucho y se suministran posteriormente a un dispositivo de lavado de agua
de salida 10.

La masa fundida caliente de caucho del dispositivo de secado 7 se corta en la granulacién subacuatica a través de
una placa de cabeza y cuchillas de corte en chips. El enfriamiento y el transporte de los chips se realizan a través de
una corriente de agua 11 que puede estar mezclada opcionalmente con aditivos (por ejemplo agentes de
desmoldeo).

Los chips se separan en primer lugar a través de una criba de plano inclinado del agua. La energia residual de los
chips evapora el agua adherida en la superficie. De forma complementaria, una corriente de aire caliente puede
respaldar la retirada del agua adherida.

Después, los chips se contintan enfriando y dado el caso se tratan con talco. A continuacién se pesan en sacos y se
embalan en palees o en cajas.
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para el aislamiento y la obtencion de solidos de policloropreno, caracterizado por que se pone en
contacto una dispersion acuosa de policloropreno con vapor de agua que contiene agente de coagulacion, por lo que
coagula el solido de policloropreno.

2. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 1, caracterizado por que se separa el sélido de policloropreno de
la suspensién de coagulacion.

3. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacidon 2, caracterizado por que el sélido de policloropreno se
deshidrata mediante un dispositivo de deshidratacion.

4. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 3, caracterizado por que el solido deshidratado de policloropreno
se seca mediante un dispositivo de secado.

5. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 4, caracterizado por que en el dispositivo de secado se afiaden
al sélido deshidratado de policloropreno aditivos y/o sustancias inertes.

6. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 5, caracterizado por que el sélido de policloropreno deshidratado
secado se granula mediante la granulacion subacuatica y se enfria.

7. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 6, caracterizado por que la dispersiéon de policloropreno es un
latex.

8. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 7, caracterizado por que la dispersién de policloropreno se
prepara mediante la polimerizacién en emulsion.

9. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 8, caracterizado por que el vapor de agua que contiene agente
de coagulacion se forma mediante vapor de agua y una solucién acuosa de agente de coagulacion.

10. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 9, caracterizado por que se emplea como solucion de agente
de coagulacion una solucion acuosa de sales inorganicas (agente de coagulacion), preferentemente de metales de
los grupos lIA y 1A del sistema periédico.

11. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 10, caracterizado por que se emplea como agente de
coagulacion cloruro de calcio, cloruro de magnesio, sulfato de magnesio, cloruro de aluminio y/o sulfato de aluminio.

12. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 11, caracterizado por que la solucién de agente de coagulacion
presenta una concentracion de agente de coagulacion entre el 1 % en peso y el 60 % en peso, preferentemente
entre 2 % en peso y el 45 % en peso, de forma particularmente preferentemente entre el 10 % en peso y el 35 % en
peso, con respecto a la solucion de agente de coagulacion.

13. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 12, caracterizado por que la dispersion de policloropreno se
diluye antes del contacto con el vapor de agua que contiene el agente de coagulacion.

14. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 13, caracterizado por que la dispersién de policloropreno se
diluye hasta un contenido de sélidos del 38 % en peso al 45 % en peso, preferentemente del 28 % en peso al 35 %
en peso y de forma particularmente preferente del 20 % en peso-28 % en peso con respecto a la dispersion de
policloropreno.

15. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 9, caracterizado por que se emplean de 80 kg a 1000 kg de
vapor de agua/t de soélido de la dispersion de policloropreno, preferentemente de 80 kg a 250 kg de vapor de agua/t
de sélido de la dispersion de policloropreno.

16. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 11, caracterizado por que se emplean de 10 a 40 kg de agente
de coagulacion/t de solido de la dispersion de policloropreno, preferentemente de 10 a 25 kg de agente coagulacion/t
del sélido de la dispersion de policloropreno.

17. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 16, caracterizado por que la dispersibn acuosa de
policloropreno fluye a través de un dispositivo de flujo/coagulacién, presentando el dispositivo de flujo/coagulacion
escotaduras a través de las cuales puede pasar el vapor de agua que contiene agente de coagulacion y llega a la
dispersién de policloropreno en el dispositivo de flujo/coagulacion.

18. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 3, caracterizado por que el solido de policloropreno se
deshidrata en el dispositivo de deshidratacion hasta una humedad residual del 10 % en peso al 15 % en peso,
preferentemente del 1,0 % en peso al 9 % en peso, con respecto al sélido de policloropreno.
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19. Procedimiento de acuerdo con la reivindicaciéon 4, caracterizado por que el solido de policloropreno
deshidratado en el dispositivo de secado presenta hasta una humedad residual del 1 % en peso al 1,5 % en peso,
preferentemente del 0,5 % en peso al 1 % en peso, de forma particularmente preferente del 0,1 % en peso al 0,5 %
en peso con respecto al solido de policloropreno deshidratado.

20. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 19, caracterizado por que el sélido de policloropreno secado
esta presente al final de la fase de secado en el dispositivo de secado como masa fundida de caucho.

21. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 20, caracterizado por que se afiaden agentes de desmoldeo al
agua en la granulacion subacuatica.
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