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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　棚段式脱モノマー塔を用いて、塩化ビニル系樹脂スラリーから塩化ビニルモノマーを除
去するに際し、脱モノマー塔への塩化ビニル系樹脂スラリーの装入温度を塔装入部温度よ
り３～１５℃高く設定することを特徴とする塩化ビニル系樹脂スラリーから塩化ビニルモ
ノマーを除去する方法。
【請求項２】
　塩化ビニル系樹脂スラリーの装入温度の設定が塔装入の直前に行われるものである請求
項１記載の塩化ビニル系樹脂スラリーから塩化ビニルモノマーを除去する方法。
【請求項３】
　塩化ビニル系樹脂スラリーの装入温度の設定が水蒸気及び／又は加熱器により行われる
ものである請求項２記載の塩化ビニル系樹脂スラリーから塩化ビニルモノマーを除去する
方法。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
 本発明は、重合反応終了後の塩化ビニル系樹脂スラリーから未反応の塩化ビニルモノマ
ーを除去する方法に関するものである。
【背景技術】
【０００２】
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　塩化ビニル系樹脂は、難燃性、絶縁性、断熱性等に優れた特性を備えた樹脂であるので
、世界的にみても幅広い分野に使用されており、極めて有用な樹脂である。
　塩化ビニル系樹脂は、通常、懸濁重合法、乳化重合法、塊状重合法等によって製造され
るが、反応熱を除去し易いこと、不純物の少ない製品を得ることができること、重合後の
塩化ビニル系樹脂が粒子状であるため造粒工程が不要であること等の理由から、懸濁重合
法や乳化重合法が広く採用されている。
　この懸濁重合法や乳化重合法は、通常、塩化ビニル、水性媒体、分散剤、重合開始剤等
を攪拌機付き重合反応器内で、所定温度に保ちながら攪拌することによって行われるが、
重合反応は、塩化ビニルが１００％塩化ビニル系樹脂となるまで行われることはなく、通
常、製造効率のよい段階、即ち、重合転化率８０～９５％の段階で停止される。
　その後、重合反応器を脱圧することで未反応モノマーを取り出し、あるいは重合反応器
から脱ガス槽に塩化ビニル系樹脂スラリーをブローダウン（取卸し）して脱ガス槽に受け
たのち、脱ガス槽の圧力を大気圧まで脱圧すると、塩化ビニル系樹脂スラリーには約２％
の未反応モノマーが存在する。
【０００３】
　しかし、原料の塩化ビニルは、有害なので、製品の塩化ビニル系樹脂には実質的に混入
してはならないとされ、対樹脂当たり１０ｐｐｍ以下にすることが求められている。
　更に、近年の要求として、対樹脂当たり１ｐｐｍ以下とすることが、塩ビパイプ用途及
び継ぎ手用途から望まれている。
　そのために、未反応塩化ビニルを回収した後の塩化ビニル系樹脂スラリー中の塩化ビニ
ルを脱モノマー塔でストリッピング処理し、対樹脂スラリーあたり１００ｐｐｍ以下に減
衰させたのち、塩化ビニル系樹脂スラリーから水性媒体を機械的に分離し、塩化ビニル系
樹脂中に２５％前後残っている水性媒体と未反応塩化ビニルを熱風乾燥等により除去し、
残水性媒体０．３％以下で、かつ残留塩化ビニル濃度１０ｐｐｍ以下の粉末状の塩化ビニ
ル系樹脂を得ている。
【０００４】
　従来から、上記塩化ビニル系樹脂スラリーから塩化ビニルを除去する方法が開発されて
おり、例えば、(1)約６０～９０℃に予熱された重合体分散液を、その段板をそれぞれ少
なくとも１つの、偏心に配置された水分散液用の流下管が貫通している変更多孔板塔の上
部に段板の面積１ｍ２当たり毎時約５～３５ｍ３の量で連続的に導入し、これに対し向流
で約０．５～５バールの圧力下の約８０～１５０℃の熱水蒸気で、分散液１ｍ３当たり蒸
気３０～１００ｋｇの蒸気負荷率において約１～３０分の平均滞留時間処理し、その際１
つの段板を通過するときの、塔内の蒸気の圧損失は好ましくない１つの流下管を通過する
ときよりも小さく、かつ単量体を除去精製された分散液は塔の底部で取出し、塔の頂部か
ら流出する蒸気混合物は水相ならびに単量体を得るために凝縮させることにより、重合体
分散液から単量体を連続的に除去する方法（特許文献１）、(2)塩化ビニルモノマーを含
む塩化ビニル樹脂スラリーの流出経路を必要とする少なくとも１つの多孔板を備えた容器
（塔を含む）にスラリーを供給し、該スラリーを前記多孔板上において該多孔板の多数の
細孔から吹き込まれる水蒸気で処理して該スラリー中の塩化ビニルモノマーを除去する方
法において、前記処理の間前記多孔板の下面を間欠的または連続的に温水噴射により洗浄
することにより、重合体分散液から塩化ビニルモノマーを除去する方法（特許文献２）、
(3)充填塔に入る前の懸濁液もしくは乳濁液を熱交換器の低温入口部に導入し、該熱交換
器より出た懸濁液もしくは乳濁液を充填塔に送入し、一方、充填塔で未反応塩化ビニルモ
ノマーが除去された懸濁液もしくは乳濁液を該熱交換器の高温供給部入口へ導入し、充填
塔へ送られる懸濁液もしくは乳濁液の加熱媒体となし、該熱交換器で充填塔へ送られる懸
濁液もしくは乳濁液を加熱したのちに該熱交換器より出た懸濁液もしくは乳濁液を２つの
流れに分け第１の流れを乾燥工程へ送り、第２の流れを充填塔の塔底へリサイクルするこ
と、及び、充填塔内部で未反応塩化ビニルモノマーがストリッピングされ充填塔の塔頂部
から系外へ排出されるに際し、未反応塩化ビニルモノマーと共に排出される水蒸気が凝縮
され、該凝縮水が充填塔の塔頂部のリサイクルされることにより、重合体分散液から塩化
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ビニルモノマーを除去する方法（特許文献３）等が挙げられる。
【０００５】
【特許文献１】特開昭５３－３３２８８号公報
【特許文献２】特開昭５６－２２３０５号公報
【特許文献３】特開昭５９－５６４１０号公報
【０００６】
　上記の従来法は、多段棚段式又は充填塔式の脱モノマー塔を用いて、塩化ビニル系樹脂
スラリーから未反応塩化ビニルモノマーの除去を図ったものであり、汎用性や効率性等の
点からみて十分ではない。
　以上のことから、棚段式脱モノマー塔を用いて、効率的に塩化ビニル系樹脂スラリーか
ら未反応塩化ビニルモノマーを除去することが出来る技術の開発が待たれている。
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　本発明の課題は、棚段式脱モノマー塔を用いて、効率的に塩化ビニル系樹脂スラリーか
ら未反応塩化ビニルモノマーを除去する方法を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　本発明者らは、上記の課題を解決するため鋭意研究を重ねたところ、棚段式脱モノマー
塔を用いて、塩化ビニル系樹脂スラリーから未反応の塩化ビニルモノマーを除去するに際
し、塩化ビニル系樹脂スラリーの装入温度を工夫すると、意外にも、該スラリー中の未反
応の塩化ビニルモノマーの除去が促進されることを知り、更に研究を重ねた結果、本発明
を完成するに至ったものである。
【０００９】
　本発明は、以下の各発明から構成されるものである。
　１　棚段式脱モノマー塔を用いて、塩化ビニル系樹脂スラリーから塩化ビニルモノマー
を除去するに際し、脱モノマー塔への塩化ビニル系樹脂スラリーの装入温度を塔装入部温
度より３～１５℃高く設定することを特徴とする塩化ビニル系樹脂スラリーから塩化ビニ
ルモノマーを除去する方法。
　２　塩化ビニル系樹脂スラリーの装入温度の設定が塔装入の直前に行われるものである
上記１記載の塩化ビニル系樹脂スラリーから塩化ビニルモノマーを除去する方法。
　３　塩化ビニル系樹脂スラリーの装入温度の設定が水蒸気及び／又は加熱器により行わ
れるものである上記２記載の塩化ビニル系樹脂スラリーから塩化ビニルモノマーを除去す
る方法。
【００１０】
　本発明は、棚段式脱モノマー塔を用いて、塩化ビニル系樹脂スラリーから塩化ビニルモ
ノマーを除去するに際し、脱モノマー塔への塩化ビニル系樹脂スラリーの装入温度を塔装
入部温度より３～１５℃高く設定することにより、塩化ビニル系樹脂スラリーから未反応
塩化ビニルモノマーを効率よく除去する点に特徴を有するものである。
　本発明は、塩化ビニル樹脂の細孔容積が、０．２ｍｌ／ｇ以下、即ち、０．０８～０．
２０ｍｌ／ｇ、好ましくは０．１０～０．１８ｍｌ／ｇ、のスラリーを棚段式脱モノマー
塔で処理する場合に、その特徴がより一層発揮される。
【００１１】
　本発明は、以下の知見に基づいてなされたものである。
（１）残留モノマー濃度を低減させるために、棚段式脱モノマー塔の塔底部の温度をより
高い温度でスラリーを処理すると、製品の熱安定性を損なうことになる。
（２）一方、熱安定性が損なわないために、棚段式脱モノマー塔でのスラリー滞留時間を
短くすると、残留モノマー濃度を低減させることができない。
（３）ところが、塩化ビニル系樹脂スラリーの装入温度を装入部温度より３～１５℃高く
設定するという手段をとると、意外にも、該スラリー中の未反応の塩化ビニルモノマーの
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除去が促進され、製品の熱安定性を損なうことなく、製品中に残留するモノマー濃度を低
減することができることをつきとめた。
　このように、本発明では、製品の熱安定性を損なうことなく、製品中に残留するモノマ
ー濃度を低減することができるが、その理由は、以下の通りであると推察される。
　棚段式脱モノマー塔を用いて、塩化ビニル系樹脂スラリーから未反応の塩化ビニルモノ
マーを除去するに際し、該スラリーの装入温度を装入部温度より３～１５℃高く設定する
と、通常の水蒸気処理による塩化ビニルモノマーの除去に加えて、更に該スラリーに減圧
蒸散（フラッシュ現象）が生じ、該スラリー中の塩化ビニルモノマーの除去が促進される
ものと考えられる。
【００１２】
　何れにしても、本発明は、棚段式脱モノマー塔への塩化ビニル系樹脂スラリーの装入温
度を装入部温度より３～１５℃高く設定すると、該スラリーについて、自然発生的な減圧
蒸散（フラッシュ現象）が生起するという現象を利用するものであるので、脱モノマー塔
の種類、例えば、多段棚段式又は充填塔式等の種類に関係なく、適用できる利点があり、
また、そのための手段、即ち、装入温度を装入部温度より高く設定するという手段自体も
簡便であり、容易に設定可能である。
　以上のように、本発明では、棚段式脱モノマー塔を用いて、塩化ビニル系樹脂スラリー
から未反応の塩化ビニルモノマーを除去するに際し、通常の水蒸気処理による塩化ビニル
モノマーの除去に加えて、更に減圧蒸散（フラッシュ現象）という現象によると考えられ
る塩化ビニルモノマーの除去も加算されるので、従来法に比し効率的に塩化ビニルモノマ
ーが除去し得るという優れた効果が奏されることになる。
【００１３】
　以下、本発明について更に詳細に説明する。
　本発明は、棚段式脱モノマー塔を用いて、塩化ビニル系樹脂スラリーから塩化ビニルモ
ノマーを除去するに際し、脱モノマー塔への塩化ビニル系樹脂スラリーの装入温度を塔装
入部温度より３～１５℃高く設定して、塩化ビニル系樹脂スラリーから塩化ビニルモノマ
ーを効率よく除去する方法である。
【００１４】
　そこで、上記の本発明の構成要件について、説明する。
（１）塩化ビニル系樹脂スラリー
　本発明の対象とする塩化ビニル系樹脂スラリーは、塩化ビニル単独重合体又は塩化ビニ
ルとその共重合性モノマーとの共重合体からなるスラリーであって、該スラリーは、該モ
ノマーを懸濁重合法、乳化重合法等の重合法により重合して得られたものが挙げられる。
　塩化ビニルと重合反応し得る重合性モノマーとしては、例えば、酢酸ビニルのようなビ
ニルアルコールのカルボン酸エステル類、アルキルビニルエーテルのようなビニルエーテ
ル類、アクリレート、メタクリレートのような不飽和カルボン酸のエステル類、塩化ビニ
リデン、弗化ビニリデンのようなハロゲン化ビニリデン類、アクリロニトリルのような不
飽和ニトリル類、エチレン、プロピレンのようなオレフィン類などが挙げられる。
　本発明の塩化ビニル系樹脂スラリーは、重合反応終了後の塩化ビニル系樹脂、未反応の
残留モノマー及び水を主成分とした水性媒体からなる分散液からなるが、重合反応には、
ポリビニルアルコール、カルボキシメチルセルロース等の分散剤又は必要に応じて緩衝剤
、粒径調整剤、スケール付着抑制剤、消泡剤等が使用されるので、該スラリー中には、こ
れらが微少量混入している。
　本発明で処理される塩化ビニル系樹脂スラリーは、該スラリー中に分散している塩化ビ
ニル系樹脂の濃度、即ち、スラリー濃度が５～４５重量％、好ましくは１０～４０重量％
のものが望ましい。スラリー濃度が４５重量％を超えると、残留モノマー除去処理塔内で
の塩化ビニル系樹脂スラリーの流動性が悪化する。一方、５重量％未満では、除去処理効
率が著しく低下する。
　本発明で処理される塩化ビニル系樹脂スラリーは、通常、重合反応が終了した後、重合
器内部の圧力が常圧まで降圧するのを待って、塩化ビニル系樹脂スラリータンクに移され
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るが、重合器内部の圧力が常圧まで降圧する以前、もしくは任意の重合転化率で停止した
重合反応途中の塩化ビニル系樹脂スラリーを塩化ビニル系樹脂スラリータンクに移しても
良い。塩化ビニル系樹脂スラリータンクに移されたスラリーは、ポンプを使って、本発明
の脱モノマー塔に流し込まれる。
【００１５】
（２）塩化ビニルモノマーの除去
　１）棚段式脱モノマー塔
　塩化ビニルモノマーの除去は、棚段式脱モノマー塔を用いて行われるが、該塔としては
、通常のものを使用することが出来る。
　棚段式脱モノマー塔方式は、塩化ビニル系樹脂スラリーの流出通路を設けた少なくとも
１つの多孔板を備えた塔にスラリーを供給し、該スラリーを多孔板上において、該多孔板
の多数の細孔から吹き込まれた９０～１２０℃の熱水蒸気で処理して、スラリー中の塩化
ビニルを除去する方法である。
【００１６】
　２）棚段式脱モノマー塔の操作条件
　棚段式脱モノマー塔の操作条件は、一般的には、脱モノマー塔ボトム温度は９５～１０
５℃、脱モノマー塔トップ温度は８５～９５℃、スラリーの滞留時間は５～１５分間の範
囲で操作し、当該スラリーの着色や熱安定性が損なわれないように、脱モノマー塔への蒸
気流量、脱モノマー塔へのスラリー供給流量、脱モノマー塔塔頂圧力およびスラリーの脱
モノマー塔装入棚段部を変えて、適切な範囲になるように調節する。
【００１７】
　３）スラリー装入部
　棚段式脱モノマー塔へのスラリー装入部は、通常はトップ段であるが、棚段塔にあって
は、必ずしもトップ段ではなく、トップ段より１～３段低い棚段部に装入することもある
。
　例えば、(1)スラリーの棚段式脱モノマー塔での滞留時間を短くした場合であっても、
当該スラリーの脱モノマー塔でのモノマーストリッピングが十分に果たされるとき、(2)
処理するスラリー流量が少なく、棚段式脱モノマー塔処理設計条件から大きく外れる場合
、脱モノマー塔での当該スラリーの滞留時間が長くなることで、当該スラリーの着色や熱
安定性が損なわれるとき、等が挙げられる。
【００１８】
　４）スラリー装入温度と装入部温度
　通常は、棚段式脱モノマー塔へのスラリー温度は塔装入部温度より低いのが常識である
。その理由は、以下述べるように、スラリーの予熱システムによるところが大きい。
（イ）スラリーから残留モノマーを効率よく、省エネルギーでストリッピングする為には
、スラリーの予熱源は、棚段式脱モノマー塔底部から取り出され高温の脱モノマーされた
スラリーとするのが一般的である。
　この時、予熱器内でスラリーの沈積発生がなく、スラリー予熱量を大きくするために予
熱器を大きくする設計を行うと、スラリーが予熱器を流れる時に生ずる予熱器の差圧は大
きくなる。その場合、スラリーポンプを大型化すると、消費する動力が大きくなるので実
態にそぐわなくなる。
　そのため、通常、差圧０．８～１．２ｋｇ／ｃｍ2程度のスラリー予熱器とする。
（ロ）その結果、通常、予熱器出口のスラリー温度は、塔ボトム温度より５～２５℃低い
温度までにしか上がらないので、棚段式脱モノマー塔の底部と頂部の温度差は、通常、底
部温度より頂部温度は５～１５℃低くなる。そして、底部からは蒸気を吹き込んでおり、
棚段上にあるスラリーと、多孔板である棚段を蒸気が通過する時に生ずる差圧のため、棚
段式脱モノマー塔はその圧力に相当する水蒸気の沸騰温度を示す。
　例えば、塔底温度を１００℃で操作した場合、塔頂温度は９２℃前後となり、棚段式脱
モノマー塔底部から取り出され１００℃の脱モノマーされたスラリーにより予熱された、
予熱器を出るスラリーは８８℃で塔頂部に装入されることになる。
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（ハ）以上のことから、通常、棚段式脱モノマー塔では、予熱スラリー温度が塔装入部温
度より高くなることはない。
　以上の判断が正しいことは、従来の棚段式脱モノマー塔方式では、例えば、６０～９０
℃のスラリーを塔の頂部温度８５～１１５℃の脱モノマー塔に装入するとされているが、
実施例では、８０℃に予熱されたスラリーを塔頂部温度１０４℃の脱モノマー塔へ装入し
ていること（特許文献１参照）、また、従来の充填塔式脱モノマー塔方式では、例えば、
７０～１００℃の予熱されたスラリーを塔頂温度７０～１００℃の脱モノマー塔に装入す
るとされているが、実施例では、８５℃の予熱されたスラリーを塔頂温度８８℃の脱モノ
マー塔の装入していること（特許文献３参照）から、窺い知れることである。
　このように、従来法では、脱モノマー塔への塩化ビニル系樹脂スラリーの導入温度は、
塔の導入部（塔頂部）の温度より低い温度で実施されているのが通常である。
【００１９】
　これに対して、本発明では、棚段式脱モノマー塔自体は、通常の棚段式を用いるが、通
常とは逆に、脱モノマー塔への塩化ビニル系樹脂スラリーの装入温度は、脱モノマー塔の
装入部（塔頂部）の温度より３～１５℃、好ましくは５～１２℃高く設定し、目的を達成
した。この温度範囲を逸脱すると、本発明の目的は達成できない。
　本発明では、上記の手段の採用により、従来の水蒸気処理による塩化ビニルモノマーの
除去に加えて、更に減圧蒸散（フラッシュ現象）という現象による塩化ビニルモノマーの
除去も加算されるために、塩化ビニルモノマーの除去は向上する結果となる。
　また、塩化ビニル系樹脂スラリーの装入温度の設定は、塔装入の直前に行うのがよく、
その場合の加熱手段としては、水蒸気及び／又は加熱器が採用し得る。
【００２０】
　次に、図面により本発明を説明する。
　図１は、本発明を模式的に示すフロー図である。
　重合反応終了後の塩化ビニル系樹脂スラリーは、原料スラリータンク１に貯えられる。
この原料スラリータンク１中のスラリーは、熱交換器２において、脱モノマー塔３から製
品スラリー排出ポンプ１６により製品スラリータンク５に供給される製品スラリーとの熱
交換より予熱された後、更にスラリー蒸気ミキサー４により、脱モノマー塔３の塔頂装入
部の温度より３～１５℃高い温度になるように加熱して、脱モノマー塔３の塔頂装入部に
導入する。
　この場合の塔頂部及び塔底部の温度は、それぞれ、脱モノマー塔頂部温度計１３、脱モ
ノマー塔底部温度計１４により測定する。
　また、供給スラリーの流量の設定は、供給スラリー流量計６、供給スラリー流量調節計
７及び供給スラリー流量調節弁８により、また、供給スラリーの導入温度の設定は、供給
スラリー温度計９と供給スラリー温度調節計１０により行う。
　次いで、脱モノマーされたスラリーは、脱モノマー塔３の底部出口から脱モノマー塔ス
ラリー排出ポンプ１６により取り出され、熱交換器２で熱交換されて冷却された後、製品
スラリータンク５に貯えられる。
　一方、脱モノマー塔３の塩化ビニル含有ガスは、該塔上部の冷却部で冷却された後、脱
モノマー塔３から、脱モノマー塔圧力調節計１１と脱モノマー塔圧力調節弁１２により、
排出量を調整して排出し、塩化ビニルの回収工程に付して、塩化ビニルを回収する。
　製品スラリータンク５中の塩化ビニルモノマーが除去されたスラリーは、乾燥工程で脱
水されて、高品質の最終製品となる。
【発明の効果】
【００２１】
（１）本発明では、棚段式脱モノマー塔を用いて、塩化ビニル系樹脂スラリーから未反応
の塩化ビニルモノマーを除去するに際し、通常の水蒸気処理による塩化ビニルの除去に加
えて、更に減圧蒸散（フラッシュ現象）という現象による塩化ビニルの除去も加算される
ので、従来に比し効率的に塩化ビニルが除去されるので、製品の熱安定性を損なうことな
く、製品中に残留するモノマー濃度を低減することができるという優れた効果が達成され
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る。
（２）本発明は、棚段式脱モノマー塔の種類に関係なく、適用できる利点があり、また、
そのための手段、即ち、装入温度を装入部温度より高く設定するという手段自体も簡便で
あり、容易に設定可能である点で有利である。
（３）本発明は、塩化ビニル樹脂の細孔容積が、０．２ｍｌ／ｇ以下のスラリーを棚段式
脱モノマー塔で処理する場合に、その特徴がより一層発揮される。
【発明を実施するための最良の形態】
【００２２】
　以下、実施例等により本発明を更に詳細に説明するが、本発明はこれらのものに限定さ
れない。なお、特に触れない限り、「％」は「重量％」を意味する。
　実施例及び比較例の塩化ビニル樹脂製品の物性評価等は、以下の方法で行った。
【００２３】
（１）プレスシート熱安定性試験
　（試験方法）
　塩化ビニル重合体１００重量部に対し、
　　　　三塩基硫酸鉛　　　　　　 １．０重量部
　　　　ステアリン酸鉛　　　　　 ０．８　〃
　　　　ステアリン酸カルシウム　 ０．３　〃
　　　　ステアリン酸　　　　　　 ０．１　〃
を配合し、１６０℃のロールで５分間混錬、厚さ１ｍｍのシートを作成。
　その後、プレス１７５℃予熱１０分間、加圧８０ｋｇ／ｃｍ2Ｇ×１０分間で、厚さ２
ｍｍのシートを作成。
　次いで、日本電色株式会社製分光色差計ＳＱ－２０００を使用して、上記の成型シート
の熱安定性を測定した。測定した値（ＹＩ)が小さい値程、熱安定性が高いことを示す。
　(ＹＩの評価)
　　　－１．５以上　・・・・・・・・・　　劣（×）
　　　－１．５未満～－３．０未満・・・　　良（○）
　　　－３．０以下・・・・・・・・・・　　優（◎）
【００２４】
（２）塩化ビニル樹脂パウダーの細孔容積
　塩化ビニル樹脂パウダーをサンプリングし、ポロシティメーター（MICROMERITICS社製
）により、下記の条件で、塩化ビニル樹脂の細孔容積を測定した。
　　　測定法：水銀圧入法
　　　装置　：オートポアIII 9420（MICROMERITICS社製）
　　　圧力　：２３００kg／ｃｍ2

　　　測定値：細孔径０．１～５μの累積細孔容積（ｍｌ／ｇ）を測定値とした。
【００２５】
（３）残留塩化ビニルモノマー濃度
　塩化ビニル樹脂スラリー又は乾燥パウダーをサンプリングし、脱水した後、ガスクロマ
トグラフ（ガスクロマトグラフ８Ａ：島津製作所（株）製）を用いたヘッドスペース法に
より、下記の条件下で、塩化ビニル樹脂中の残留塩化ビニルモノマー濃度を測定した。
　　　検出部：ＦＩＤタイプ(水素炎イオン化検出器）
　　　カラム：ステンレススチール製　３mmφ×３ｍ
　　　カラム充填材：２０％トリクレジルフォスフエイト（TCP）
　　　カラム温度：約６０℃
　　　検出器濃度：約１９０℃
　　　キャリアガス：窒素
　　　ディスクターガス：空気
【００２６】
（４）残留塩化ビニルモノマー濃度測定値の評価



(8) JP 4363940 B2 2009.11.11

10

20

30

40

50

　（出口スラリー）
　　　１００ｐｐｍ以上・・・・・・・・・・・　　 劣（×）
　　　　３０ｐｐｍ以上～１００ｐｐｍ未満・・　　 良（○）
　　　　３０ｐｐｍ未満・・・・・・・・・・・　　 優（◎）
　（乾燥機出口製品）
　　　　１０ｐｐｍ以上・・・・・・・・・・・ 　　劣（×）
　　　　　１ｐｐｍ以上～１０ｐｐｍ未満・・・ 　　良（○）
　　　　　１ｐｐｍ未満・・・・・・・・・・・ 　　優（◎）
【００２７】
　（実施例１）
　伝熱面積（外径基準）１５０ｍ2を有した竪型・多管式還流熱交換器を備えた容積１０
０ｍ3反応器に、塩化ビニルモノマー３９ｍ3、脱塩水４２．５ｍ3、分散剤Ａ（ポリビニ
ールアルコール 部分ケン化度８０．５モル％）を７７０ｐｐｍ(対モノマー)及び分散剤
Ｂ（ポリビニールアルコール 部分ケン化度３６．５モル％）を１５０ｐｐｍ(対モノマー
)、溶性開始剤（ｔ－ブチルパーオキシネオデカノエート）４９５ｐｐｍ(対モノマー)を
添加して撹拌し、反応温度を６１．５℃に調節しながら反応を進め、重合率５％に到達す
る頃から 連鎖移動剤（２－メルカプトエタノール）２９５ｐｐｍ（対モノマー）を反応
器に８５ｐｐｍ（対モノマー）／Ｈｒ装入し、反応器圧力が８．０ｋｇ／ｃｍ2Ｇを示し
た時反応を打ち切った。その後、反応器内スラリーをブローダウンして反応器下流のブロ
ーダウン槽に受け、次に、ブローダウン槽の未反応モノマーを回収した後、スラリー処理
する棚段式脱モノマー塔３の入り口にある原料スラリータンク１へ送って脱モノマー処理
に備えた。当該スラリー中の残留塩化ビニルモノマー濃度を測定したところ、２．０％で
あった。
　塔径２０００ｍｍ、各トレーが回転することによりトレー上のスラリー逐次下段のトレ
ーに落下させる方式の、段間７００ｍｍの８段のトレーを有する棚段式脱モノマー塔３を
、スラリー処理の前に水、窒素ガスおよび蒸気を使用して水運転および昇温運転を行い、
棚段式脱モノマー塔底部の温度を９９℃になるように塔頂圧力を調節した後、上記の原料
スラリータンク１中のスラリーの供給を開始した。スラリーの供給流量は３５ｍ3／Ｈｒ
とし、棚段式脱モノマー塔３をスラリーが通過する時間を１２分間とするように、回転ト
レーの動作（開閉の間隔）時間を調節した。この時の棚段式脱モノマー塔のスラリー供給
段（トレー最上段）のスラリー温度は９２℃を示し、棚段式脱モノマー塔３の底部スラリ
ーは塔底から排出され、熱交換器２に導入して、原料スラリータンク１から供給されるス
ラリーを予熱して、スラリー温度を８７℃とした。この予熱されたスラリーは、熱交換器
２と棚段式脱モノマー塔３との間の配管に設けられたスラリー蒸気ミキサー４に導入し、
ここで蒸気を導入して、スラリー温度を９５℃に調節し、棚段式脱モノマー塔３の最上段
に供給した。１５分後に、棚段式脱モノマー塔３の出口から９９℃のスラリーを密封容器
に採取し、常温まで冷却後に、スラリー中の残留塩化ビニルモノマー濃度を測定した結果
、６９ｐｐｍであった。
　また、上記のスラリーを、脱水後、真空乾燥器で水分０．３％以下に乾燥させ、上記（
１）の熱安定性試験に供した。
　上記の測定結果によると、上記スラリー乾燥物のＹＩは、－４．４であった。
　次に、上記の棚段式脱モノマー塔で得られた製品スラリータンク５中のスラリーを後工
程で乾燥処理した後、製品の分析を実施したところ、平均重合度７００、嵩比重０.５６
ｇ／ｍｌ、平均粒径１４３μｍ、細孔容積（ミクロポロシティ）０.１４ｍｌ／ｇ であっ
た。
【００２８】
　（実施例２）
　実施例１において、棚段式脱モノ塔へ装入されるスラリー温度を９８℃に変更して脱モ
ノマー処理を実施した以外は、同一の条件で実施し評価した結果、スラリー残留塩化ビニ
ルモノマー濃度は２９ｐｐｍ、ＹＩは－３．８であった。
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　（実施例３）
　実施例１において、棚段式脱モノマー塔へ装入されるスラリー温度を１０１℃に変更し
て脱モノマー処理を実施した以外は、同一の条件で実施し評価した結果、スラリー残留塩
化ビニルモノマー濃度は１４ｐｐｍ、ＹＩは－３．３であった。
【００３０】
　（実施例４）
　実施例１において、棚段式脱モノマー塔へ装入されるスラリー温度を１０４℃に変更し
て脱モノマー処理を実施した以外は、同一の条件で実施し評価した結果、スラリー残留塩
化ビニルモノマー濃度は８ｐｐｍ、ＹＩは－３．１であった。
【００３１】
　（実施例５）
　実施例１において、棚段式脱モノマー塔へ装入されるスラリー温度を１０６℃に変更し
て脱モノマー処理を実施した以外は、同一の条件で実施し評価した結果、スラリー残留塩
化ビニルモノマー濃度は６ｐｐｍ、ＹＩは－２．８であった。
【００３２】
　（比較例１）
　実施例１において、スラリー蒸気ミキサーに水蒸気を供給しないで、８７℃のスラリー
を最上段トレーに供給し、脱モノマー処理を実施した以外は、同一の条件で実施し評価し
た結果、スラリー残留塩化ビニルモノマー濃度は３１３ｐｐｍ、ＹＩは－４．９であった
。
【００３３】
　（比較例２）
　実施例１において、スラリー蒸気ミキサーに水蒸気を供給して、棚段式脱モノマー塔へ
装入されるスラリー温度を９３℃に調整し脱モノマー処理を実施した以外は、同一の条件
で実施し評価した結果、スラリー残留塩化ビニルモノマー濃度は１０７ｐｐｍ、ＹＩは－
４．７であった。
【００３４】
　（比較例３）
　実施例１において、スラリー蒸気ミキサーに蒸気を供給しないで、棚段式脱モノマー塔
ボトム温度を１０６℃に上げて、脱モノマー処理を実施した。熱交換器２で予熱されたス
ラリー温度は９４℃、脱モノマー塔最上段の温度は９７℃であった。結果は、スラリー残
留塩化ビニルモノマー濃度は１２ｐｐｍ、ＹＩは２．１であった。
【００３５】
　（比較例４）
　実施例１において、スラリー蒸気ミキサーに水蒸気を供給しないで、棚段式脱モノマー
塔ボトム温度を１０６℃に上げ、棚段式脱モノマー塔をスラリーが通過する時間を１０分
間とするように回転トレーの動作（開閉の間隔）時間を変更して処理を実施し、脱モノマ
ー塔最上段の温度は９７℃、熱交換器２で予熱された供給スラリー温度は９４℃であった
以外は、同一の条件で実施し評価した結果、スラリー残留塩化ビニルモノマー濃度は３４
ｐｐｍ、ＹＩは０．５であった。
　上記の実施例及び比較例の結果は、表１に示す。
【００３６】
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【表１】

【００３７】
　表１の結果より、以下のことが解る。
（１）残留モノマー濃度を低減させるために棚段式脱モノマー塔のボトム温度をより高い
温度でスラリーを処理すると、製品の熱安定性を損なうことになる。
（２）熱安定性が損なわないために、棚段式脱モノマー塔でのスラリー滞留時間を短くす
ると、残留モノマー濃度を低減させることができない。
（３）本発明による方法、即ち、棚段式脱モノマー塔への塩化ビニル系樹脂スラリーの装
入温度を塔装入部温度より３～１５℃高く設定すれば、製品の熱安定性を損なうことなく
、製品中に残留するモノマー濃度を低減できることが可能である。
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【産業上の利用可能性】
【００３８】
　塩化ビニ系樹脂は、難燃性、絶縁性、断熱性等に優れた特性を備えた樹脂であるので、
世界的にみても幅広い分野に使用されており、極めて有用な樹脂であるが、該樹脂として
、製品の熱安定性を損なうことなく、製品中に残留するモノマー濃度が少ない製品を簡便
に得ることが可能である。
【図面の簡単な説明】
【００３９】
【図１】本発明を模式的に示すフロー図である。
【符号の説明】
【００４０】
　　１　原料スラリータンク
　　２　熱交換器
　　３　脱モノマー塔
　　４　スラリー蒸気ミキサー
　　５　製品スラリータンク
　　６　供給スラリー流量計
　　７　供給スラリー流量調節計
　　８　供給スラリー流量調節弁
　　９　供給スラリー温度計
　１０　供給スラリー温度調節計
　１１　脱モノマー塔圧力調節計
　１２　脱モノマー塔圧力調節弁
　１３　脱モノマー塔頂部温度計
　１４　脱モノマー塔底部温度計
　１５　脱モノマー塔スラリー供給ポンプ
　１６　脱モノマー塔スラリー排出ポンプ
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