PATENTE DE INVENCION

Your Case N2 21.065.
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WPROCEDIMIENTO PARA LA RECUPERACION DE
MONOMEROS INCONVERTIDOS EN SUSPENSION
AGUOSA"

Sollvitante: AMERICAN CYANAMID COMPANY, entided norteemericana,

residente en: Berdan Aveme, Township of Wayne,

Estado de New Jersey, EE.UU. de A,

BEsta invencidn se relaciona con me joras
en un método de recuperacidn de mondmeros sin reac-
clonar de la suSpensién pol:{mera acuosa obtenible
tras la polimerizacidn de acrilomitrilo o copolime-

5, rizacidn de ascrilonitrilo con uno o mas mondmeros
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de vinilo copolimerizables con aquél, en preéencia
de un catalizador de polimerizacidn de reduccidn-
oxidacidn, que comprende un compuesto sulfoxilo re-
ductor soluble en agua.

Es bien conocide la polimerizacidn de
acrilonitrilo s0lo o con otros mondmerocs en un me-
dio acuoso en presencia de un catalizador de poli~
merizacidn de reduccidn-oxidacidén, que comprende un
compuesto sulfoxilo reductor soluble en agua. Los
compuestos sulfoxilos reductores solubles en agua
incluyen al didxido de azufre, sulfitos, bisulfitos,
metabisulfitos, hidrosulfitos y tiosulfatos. Con
tales compuestos sulfoxilos reductores, los sistemas
catalizadores de reducciénpoxidacién, gque usan oxi-
dantes tales como el perdxido de hidrdgeno, persul-
fatos y cloraitos son sonocidos y usados como cata-
lizadores de polimerizacidén de acrilomitrilo. Con
tales sistemas catalizadores de reduccidn-oxidacidn,
el acrilonitrilo puede polimerizarse solo o con otros
mondmeros, tales como los descritos en las patentes
estadounidenses mimeros 3.104.938, concedida el 24
de Septiembre de 1963, y 3.040.008, concedida el 19
de Junio de 1962, y en las otras diversas patentes
egstadounidenssea mencionadas en las citadas.

En relacidén con la polimerizacidn de poli-
meros de acrilonitrilo en medios acuosos, se han pro
puesto dos métodos para recuperar los restantes mo-
ndémeros sin reaccionar del sistema de polimerizacidn,
comprendiendo uno de dichos métodos la separacidn del

polimero del sistema de polimerizacidn mediante pre-
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cipitacion y filtracidn, y calentando el filtrado

pare evaporar el monémero sin reaccionar, compren-
diendo el otro método el calentamiento de la suspen
8i0n polimera o el insuflado de vapor de ague en di
5e cha suspensidén sin separar preliminarmente el polf-
mero, evaporandose o destiléndose as{ el mondmero
sin reaccionar. Como en el primer método ha de tra-
tarse un gran volumen de liquido diluido, es decir,
un volumen combinado del filtrado obtenible tras la
10, separacidn del polimero y el efluemte del Javado,
el ltimo método es evidentemente més econémico. Sin
embargo, el Ultimo método no estd exento de desven-
tajas, pues, el polimero es calentado también de ma-
nera que sea susceptible de amarillearse o degradarse.
15, La presente invencion proporciona un método
de recuperacion de mondmeros sin reaccionar, que com-
prende la adicion de suficiente perborato alcalino,
preferiblemente perborato sédico, a une suspensidn
de polimero acuosa obtenible tras la polimerizacidn
20. de ecrilonitrilo en presencia de un catalizador de .
reduccion-oxidacion, que comprende un compuesto sul-
foxilo reductor, para elevar el pH entre 3 y 7, in-
activandose as{ el compuesto sulfoxilo sin reaccio-
nayr antes de la recuperacién del mondmero sin reac-
25, cionar. La invencidn consigue tales objetos como
prevencién a la degradacidn del polimero y del mond-
mero Yrecuperado, como prevencién de una ulterior po-
limerizecidn del mondmero y como prevencidn a la
formacidn de bete-sulfopropionitrilo y/o beta-sulfo-

30, propionato dentro de la torre de recuperacidn.
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En la regeeidn de polimerizacidn cabali-

zade mediante un sistema de iones sulfoxilos reduc-
tores de iones cloratos, el medio de polimerizacidn
se mantiene preferiblemente por debajo de un pH de
3, pues, a cuslquier pH superior se producirin ele-
vaciones anormales en el mismo durante la reaccidn,
as{ como un resultante incremento en el peso molecu-
lar y una correspondjente reduccidn en el grado de
polimerizacidn. Si se satisface este requisito de
pH, la suspension polfmera obtenible tras el comple-
tamiento de la reaccidn tendrd un pH préximo a 1,5

a 3. Sin embargo, existe una @buniante literatura
que indica que, como los polimeros de poliacriloni-
trilo y acrilonitrilo contienen grupos nitrilos, se
convertirian en dcido poliacrilico o poliacrilamida
tras la saponificacidn si estuviese presente un écido
o un aleali. Ademas, es sabido que la presencia de
grupos COOH o GONH2 que pueden producirse tras la
saponifieacién, 0o solo diversifica la cualidad for-
madora de hilos de la fibra, sino que ademés altera
su receptividad a los tinbtes. Por consiguiente, es
de vitel importancie, desde el punto de vista de la
estebilidad del producto y de la uniformidad del
mismo, evitar la degradscidn del polimerc en la me-
dids de 1o posible. El acrilonitrilo y los mondmeros
copolimerizebles con él, es deeir, el acrilato de
metilo, ete., asf{ como sus polimeros, son tembidn
saponificados en presencie de acidos o dlcalis. Por
ejemplo, el grado de hidrolisis (temperatura de

reaccidn: 452C; tiempo de reacciodn: 1,5 horas) del
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’ s
mnonomero es8 como sigue:

) Grado de hidrolisis del mondmero.
1,5 9%
2 2 %
3 14
4-6 Ninguna reaccidn apreciable
7-10 306 - 60%

Resultard evidente por la tabla anterior
que, a fin de evitar la degradacion del polimero y
asimismo del mondmero en la recuperacidon de monome-
708 sin reaccionar de dicha suspensidn polimera, es
necesario ajustar la suspensidén a& un pH de 3 & T,

Como en la suspension polimera se contie-
nen cantidades sustanciales de mondmero y cabalize~
dor sin reaccionar, dependiendo del grado de polime-
rizacidn, es necesario inhibir la reaccidn de poli-
merizacion por algin medio. Si no se inhibe la resc-
¢idn, la polimerizacidn progrese mis induciendo unos
incrementos anormales en el peso molecular, ramifica-
cidn y otros resultados inconvenientes, de manera que
no puede fabricarse el polimero deseado. Cuando se em
plee el catalizador de reduccidn-oxidacidén que com-
prende un compuesto sulfoxilo reductor, la suspensién
polimera contendrs S03Hy. Ia inactivacion de este
S04H, impide por completo la polimerizacidn en la co~
lumna de recuperacion, lo que ha producido hasta sho-
ra complicaciones en la recuperacién del monomero.

Hemos descubierto que el SO3H2 ruede inac-
tivarse y mantenerse el pH en el valor de 3 a 7 du~-

rante la recuperacion de los mondmeros sin reaccionar,
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51 se afiade suficiente perborato@lcalino, prefaible-
mente perborato sédico, & la susPenSién polimera pa~
ra elevar su pH entre 3 y 7 antes de la recuperacion
de los mondmeros de la misma.

Cuando se disuelve perborato sodico en agua,
se forman peréxido de hidrdgeno, borax e hidrdxido
sédico. El perdxido de hidrégeno oxida al &cido sul-
furoso liberado por el catalizador sin reacciohar que
lo convierte en acido sulfurico, inactivando as{ al
sistema catalizador de polimerizacién. Este dcido sul-
firico es luego neutralizado por el hidrdxido soddico,
impidiendo que descienda el pH debido a esta formacidn
de écido sulfirico. El borax sirve de agente neutrali-
zador para mentener al pH relativamente constante den-
tro del valor de 3 a T,

Esta invencidn se describird adicionalmente
con detalle mediante los siguientes ejemplos, que pro-

porcionan versiones especificas de la misma,

EJEMPLO 1 -

El andlisis de le suspension obtenida por
polimerizacion de una mezels mondmera compuesta de
un 90% de acrilonitrilo y un 10% de aceteto de vinilo
en presencia de una solucidn acuosa de dcido nitrico
conteniendo un catelizador de reduceidn-oxidacidn
(cloreto sbédico y sulfito sddico: empledndose un ex-
ceso de sulfito sdédico), mostrd un 0,97% de deido sul-
furoso residuel. Se afiadid perborato sodico a la cita-
da suspension en una cantidad equivalente, en moles,
a la del dcido sulfuroso residual, que ajustd el pH

de la suspensidén en 3, 7, tras lo cual la reaccidn
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de polimerizacion fud inmediatamente inhibide, de
manera que no se observd ningin incremento en el gre~
do de polimerizacidn o en el peso molecular del poli-
mero final, Imego se¢ destild con vapor de agua la
suspensidn polimera para recuperar los mondmeros sin
reaccionar. No se observd ninguno de los problemaé
normalmente asociados & la formacidn de beta-sulfo-
propionitrilo y/o beta-sulfopropionato,
EJEMPLO 2 ~

 El andlisis de la suspension polimers pre-
parads mediente polimerizacidén de una mezcla monémera
compuesta de un 90% de aerilonmitrilo y un 104 de acri
lato de metilo en presemcia de una solucidn acuosa de
dcido nitrico conteniendo un catalizador de reduccidn-
oxidacidn (clorato sddico y sulfito sédico: empledn-
dose un exceso de sulfito sdédico), mostrd que el dci-
do sulfuroso residusl era del 0,95%. Sesiadid perbo-
rato sddico a la anterior suspensidn en una cantidad
equivalente, en moles, a la del dcido sulfuroso resi-
dual, que ajustd el pH de la suspensidn en 5,1, tras
lo cual se inhibid immediatamente la polimerizacidn,
de manera que no Se observd ningin incremento en el
grado de polimerizacidén o peso molecular del polime-
ro final, Luego se insufld vapor de agua en la misma
suspension para destilar el mondmero sin reaccionar.
De nuevo, no Se encontro ninguna de las complicacio-
nes normelmente asociadas a la formacion de beta-sul-
fopropionitrilo y otras sales en la torre de recupe-
racidn ¥y el contenido en 802 del mondmero recuperado

era inferior al 0,001%. No se detectd ningune polime-



5e

10,

15,

20.

25,

30.

326546 -

rizacidn ulterior después de dejerse reposar la sus-

pension durante semanas a temperatura embiente, sin
la adicidn de ningin inhibidor de polimerizacidn,
-NOTA ~

Descrita suficientemente la naturaleza del
invento, as{ como la manera de realizarlo en la préc-
tica, debe hacerse constar que las disposiciones an-
teriormente indicadas son susceptibles de modifice~
ciones de detalle en cuanto no alteren su principio
fundamental, siendo lo que constituye la esencia del
referido invento y por lo que se solicita Patenbte de
Invencion, por 20 afios en Espafia: "PROCEDIMIENTO PARA
LA RECUPERACION DE MONOMEROS INCONVERTIDOS EN SUSPER-
SION ACUOSA'; caracterizéndose por lo siguiente:

18.- Procedimiento para la recuperacidn de
mondmeros inconvertidos en suspensidn acuose, siendo
dicho mondmero acrilonitrilo principalmente y proce-
diendo la suspensidn acuosa que 1o contiens de la po-
limerizecidn de tal material mondmero, en presencie
de un catelizaedor de reduccidn-oxidacidn, compuesto
por un sulfoxilo reductor, soluble en agua, caracte-
rizado porgue, en una primera etapa, se adiciona a
dicha suspensién de compuesto mondmero, la cantidad
suficiente de perborato alcalino, para elevar el pH
de dicha suspensionm entre 3 y 7, en una segunia etapa
se separa el polimero sdlido de dicha suspensidén y en
una tercera y ﬁltima etapa, se destila mediante arras
tre con vapor de agua, la solucidn resultante de la
separacidn de dicho polimero que, contiens los mond-

meros inconvertidos.
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28,_ Procedimiento, segun la reivindice-
c1dn 18, caracterizado porque el perborato alealino
es perborato sddico.

38,~ "Procedimiento para la recupsracidn

5 de mondmeros inconvertidos en suspensidn acuosa®;
tal y como queda substancialmente descrito en la pre-
sente Memoria.

Esta Memoria consta de meve hojas, escritas
e mAquina por una sola cara. " 0 MAY. 1060

Madrid,
AMERICAN CYANAMID COMPANY,

4 GOMEZ ACFBO Y MODEY
# b Firmado: A, GARCIA 324
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