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"Procedimiento para la recuperación de 
material monómero sin reacoionar

AMERICAN CYANAMID COMPANY, entidad norteamericana, 
residente en Berdan Avenue, Township of Wayne, Es_ 
tado de New Jersey, EE. UU+ de A.

Esta invención se relaciona con mejoras 
en un método de recuperación de monómeros sin reac­
cionar de la suspensión polímera aouasa obtenible 
tras la polimerización de acrllonitrilo 6 copolime- 

5. rizaoión de acrllonitrilo oon uno á más monómeros
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vinilos oopolimerizables con aquel, en presencia de^Sn 
catalizador de polimerización de iones sulfoxilos re­
ductores de iones cloratos.

En relación oon la polimerización de polí­
meros de aorilonitrilo en medios acuosos, se han pro­
puesto dos métodos de recuperación de monómeros sin 
reaccionar del sistema de polimerización, comprendien­
do uno de dichos métodos la separación del polímero 
del sistema de polimerización mediante precipitación y 
filtración, y calentando el filtrado para evaporar el 
monómero sin reaccionar, comprendiendo el otro método 
el calentamiento de la suspensión polímera ó el insu­
flado de vapor de agua en dicha suspensión, sin sepa­
rar preliminarmente el polímero, evaporándose 6 desti­
lándose asi el monómero sin reaccionar. Gomo el primar 
método ha de tratarse un gran volumen de liquido, es 
daoir, un voldmen combinado del filtrado obtenible tras 
la separación del polímero y el efluente, el último mé 
todo es evidentemente más económico. Sin embargo, el 
último método no está exento de desventajas, pues el 
polímero es calentado también, de manera que es susoeg 
tibie de amarillearse ó degradarse.

La presenta invención proporciona un méto­
do de recuperación de monómeros sin reacoionar, que 
comprende la adición de una sustancia capaz de oxidar 
compuestos sulfoxilos reductores y una sustancia alear- 
lina a una suspensión acuosa polímera obtenible tras la 
polimerización de aorilonitrilo en presencia de un sis 
tema catalizador de iones sulfoxilos reductores de io­
nes cloratos, inactivándose asi el compuesto sulfoxilo30



"326648
sin reaccionar y aguatándose dicha suspensión a un pH 
de 4 a ^ y, finalmente, la recuperación del monómero 
sin reaccionar. La invención consigue tales objetos 
como prevención a la degradación del polímero y del 
monómero recuperado? prevención de una ulterior polime­
rización del monómero y prevención del burbujeo que pu­
diera producirse en el curso dala recuperación.

Los compuestos que son capaoea de producir 
iones sulfoxiloa reductores incluyen al dióxido, sulfi 
to, metabisulfito, hidrosulfito, bisulfito y tiosulfa¡- 
to de azufre#

En la reacción de polimerización cataliza- 
da por un sistema de iones sulfoxilos reductores de io­
nes oloratos, el medio de la polimerización se mantie­
ne preferiblemente por debajo de un pH 3, pues a cual­
quier pH superior se producirán anormales elevaciones 
en el pH durante la reacción, asi como el resultante 
incremento en el peso molecular y la correspondiente 
reduoción en el grado da polimerización. Si se satis­
face este requisito de pH,. la suspensión polímera obte 
nible tras el completamiento de la reacción se encon­
trará próxima a un pH de 1,5 a 3* Sin embargo, existe 
una abundante literatura que indica que como el poli- 
acrilatonitrilo y los copollmeros de acrilonitrilo con 
tienen grupos nitrilos, serian convertidos en ácido po 
liaorllioo ó poliacrilamida tras la saponificación, si 
estuviera presente un ácido ó álcali. Además, es sabi 
do que la presencia de grupos COCH ó CONHg, que pueden 
producirse tras la saponificación, no sólo diversifica 
la cualidad productora de hilos de la fibra, sino que
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además altera su receptividad a los tintes. Por consi­
guiente, es de vital importancia, desde el punto de vis 
ta de la estabilidad y uniformidad del producto, evitar 
la degradación del polímero en la mayor medida posible.
El aorilonitrilo y los monómeros copolimerizables con 
él, es decir el acrilato metílico, etc., lo mismo que 
sus polímeros, son también saponificados en presencia 
de ácidos ó álcalis. Por ejemplo, el grado de hidróli­
sis (temperatura de reacción: 4530; tiempo de reacción: 
1,5 horas) del monómero es como.sigue:

pE Grado de hidrólisis del monómero
1.5 9 %
2 2 %
3 1 % *
4-6 Ninguna reacción apreciable
7-10 30 % -  60 %

Resultará evidente por la anterior tabla 
que, a fin de evitar la-degradación del polímero y asimis 
mo del monómero, en la recuperación del monómero sin 
reaccionar de dicha suspensión polímera, es necesario 
ajustar la suspensión a un pE de 4 a 6.

Como en la suspensión polímera se contienen 
cantidades sustanciales de monómero y catalizador sin 
reacoionar, dependiendo del grado de polimerización, es 
necesario inhibir la reacoión de polimerización por al­
gún medio. Si no se inhibe la reacción, la polimeriza­
ción progresa más, induciendo unos incrementos anorma­
les en el peso molecular, ramificación y otros resultar- 
dos inconvenientes, de* manera que no puede fabrioarseel
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polímero deseado. Couando se emplea el catalizador do 
reducción-oxidación de iones cloratos-iones sulfoxi- 
los de la presente invención, la suspensión polímera 
contendrá SO^Hg. Hemos observado que la inactivación 
de este SO^Hg no solo evita por completo la polimeriza 
ción en la columna de recuperación, que ha dado lugar 
anteriormente a problemas en la recuperación del monó- 
mero, sino que además impide el burbujeo dentro de la 
columna de recuperación, lo que imposibilitaría la re­
cuperación del monómero. La prevención del burbujeo 
es particularmente importante cuando se emplea un com­
puesto donador de iones sulfoxilos en exoeso respecto 
a un compuesto donador de iones cloratos.

La separación del SOgHg, es decir su inac­
tivación y se efectúa añadiendo un miembro del grupo 
consistente en varios agentes oxidantes oapaces de re­
accionar con S^Hg, tales como peróxido, permanganato, 
bioromato y clorato de hidrógeno. Asi, en agua ácida, 
el SOjNag existe en la forma de SO^H^, pero tras la 
adioión de tal agente oxidante, se convierte en SO^Hg, 
dejando de existir en la forma de SO^Hg*

Aunque la inactivación del SO^Hg inhibe la 
reacción de polimerización y evita la polimerización y 
burbujeo en la columna de recuperación, la adioión de 
tal agente oxidante no es sufioiente para controlar el 
pH del sistema. Inversamente, debido al SO^Hg, a for­
mar tras la adición de tal agente oxidante, el pH es 
disminuido, siendo indeseable el resultado con vistas 
a evitar la degradación del polímero y del monómero. 
Por consiguiente, da acuerdo con la presente invenoión
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la adición de diohc agente oxidante debe efectuarse , 
mediante la adición de una sustancia alcalina tal como 
peróxido alcalino,!^ OH, NaOE, COgNag, CO^Kg y OO^HHa.

Si el único objeto es controlar el pH de 
la suspensión, ello puede conseguirse simplemente aña 
diendo una sustancia alcalina, por ejemplo NH4OH, HaOE, 
KOH, COgNag, 00^Eg, CO^Ha, etc., a la suspensión poli?" 
mera. Sin embargo, se ha observado que, a menos que 
se separa el SC^Hg, el monómero sin reaccionar no pue­
de recuperarse, pues se forma beta-sulfopropionitrilo 
ó beta-sulfopropionato, que es el producto de adición 
entre SO^Hg y acrilonitrilc ó metacrilato sin reaccio 
nar, al ganar la suspensión en pH, particularmente a 
un pE da 3 ó más. Esta reacción de adición puede re­
presentarse como sigue:

CHg-CHCN + HgSÔ  + HgO---^  CHgSÔ CHgON* ó HgO
H

7
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OHg-OHOOOCH^ + HgSÔ  4 NgO--- ^  CHgRO^O^OOOCH^ + HgO
H

Asi, es necesario separar el SO^Hg antes de 
que la suspensión sea ajustada a un pH de 4 a 6 con una 
sustancia alcalina*

Resumiendo, la presente invención se oaracte 
riza Por la adición de una sustancia alcalina Junto con 
un agente oxidante a fin de separar el ROgHgy ajustar 
la suspensión a un pH de 4 a6, en virtud de lo cual se 
impide eficientemente en una sola operación la degrada 
oión del polímero y del monómero a recuperar, la post­
polimerización después del completamiento de la polime
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rización, al burbujeo en la columna de recuperación y 
la formación de subproductos de la interacción entre 
el monómero sin reaooionar y el SO^Hg.

La presente invención se comprenderá me­
jor oon referenoia a los siguientes ejemplos.
EJEMPLO 1

Se polimerizó una mezcla monómera de un 
90 % de acrilonitrilo y un 10 % de aorilato metílico 
en una solución acuosa de Acido nítrico oon ayuda del 
catalizador de reducción-oxidación de ClO^Na-SO^Nag 
(usando un exoeso de SOgNag). Tras el análisis de la 
resultante suspensión (pH 2,7), se observó que el 30 j 
Hg residual era del 0,57 %*

A la anterior suspensión se añadió una re 
lación molar variable de HgOgrespecto al SO^Hg resi­
dual, como se muestra en la siguiente tabla, que indi 
ca también, además de las cantidades relativas de HgOg 
añadidas, los porcentajes de SO^Hg residual y los va­
lores de pH subsiguientes a dicha adición*

HgOg añadido pH
Shspen Después de 
sión.** la adición 

de HgOg.

Porcentajes de SO^Hg 
residual.
SOiHg después de la adición 

^ x 100 
SO^Hg antes de la adición.

So^Hg residuaL
(Relaoión mo­

lar) .

(1) l/l 2 *7 1.4 0
(2) 0.9/1 !! 1.4 2.2
(3) 0.85/1 M 1.5 6.6
(4) 0*7/1 M 1.6 17.5
(5) 0.5/1 M 1.8 34.2

30. La adición de H 0 inhibió inmediatamente la
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reacción, de polimerización y no se observaron ulterio­
res incrementos en el peso molecular y en el grado de 
polimerización, pero el pH de la suspensión fuá disminu 
ido.

Los monómeros sin reaccionar fueron recupe 
rados de la suspensión (1) de la anterior tabla y de 
una suspensión que había sido ajustada a un pH de 4 a 
6 con 5,1 a 5,4 cm^ de ÍN-NH^CH, insuflando vapor da 
agua en dichas suspensiones para la destilación.
Las oantidades medidas de ácido carboxilioo y los grar- 
dos de hidrólisis de los monómeros y de los resultan­
tes polímeros se muestran seguidamente:

Suspensión, pH 1,4 Suspensión, pH 4-6 
( sin NH^OH). (adición de NH^CH).

Acido carboxilico en el
polímero 0.34 % 0.25 %
Grado de hidrólisis de los
monómeros 9 % 0 %

(Nota). Las oantidades de ácido carboxilico en los 
20. polímeros fueron medidas mediante titulación conducto-

métricas de soluciones de dimetilformamida.
Resultará evidente que, en el caso de la 

muestra que había sido ajustada a un pH de 4 a 6, no se 
observó ningún incremento en la cantidad de ácido carbo 

25. xilico ni fueron hidrolizados los monómeros. Además,
los monómeros sin reacoionar pudieron recuperarse satis 
faotoriamente sin implioar una adiconal polimerización 
y burbujeo en la columna de recuperación.
EJEMPLO 2

30. Se polimerizó una mezcla monómera del 90 %



de acrilonitrilo y el 10 % de aorilato metílico en una 
solución acuosa de ácido nítrico con ayuda de cataliza 
dor de reducción-oxidación de Clo^Na-SO^Nag. Tras el 
análisis de la resultante suspensión (pH 2,7), se ob- 

5. servó que el SO3H2 residual era de 0,55 %.
(1) A la anterior suspensión se añadió un 

mol equivalente de NagOg respecto al SO^Hg. Se espera 
ba que la siguiente reacción produjese una suspensión 
neutra:

10. H2 SO3 4 NagOg 4 HgO-------^2N a OH 4 HgSO^

De hecho, aunque el ñO^Hg residual fuá fá­
cilmente separado, la suspensión final tenia un valor 
de pH considerablemente elevado (pH 12). Probablemen­
te, ello se debe al hecho de que antes de oxidarse el

15. SO^Hg residual, formó un compuesto de adloión con el
monómero sin reaccionar al incrementarse el pH del sis 
tema, dejando asi un exoeso de NagOg.

(2) Por otra parte, la suspensión a la 
que se añadió 0,6 mol de HgOg mas 0,5 mol de NagOg por

20. mol de SO^Hg, no tenia nindn SO^Hg residual, mostrando
un pH de 4,5. Los monómeros fueron recuperados de las 
suspensiones 1 y 2 mediante insuflado de vapor de agua. 
El análisis del resultante polímero y de los monómeros 
recuperados dió los siguientes resultados:

Suspensión, pH 12. Suspensión, pH 4.5.
Acido carboxilico en el
polímero 0,48 % 0,26 %
Grado de hidrólisis de los
monómeros 80 % 0 %
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Se polimerizó una mezcla monómera de un 90 % 

de aorilonitrilo y un 10 % de acrilato metílico en una 
solución aouosa de ácido nítrico con ayuda de cataliza 
dor de reducción-oxidación de C1 O^Na-SO^Na.g (usando un 
exceso de So^Nag). Tras el análisis de la resultante 
suspensión, se observó que el SO^Hg residual era del 
0,56 %.

A la anterior suspensión se añadió 1 mol de 
KgCrgOy por cada 3 moles del SO^Hg residual. Se obser­
vó que el SO^Hg residual era del 0 %, siendo el pH de 
1,4. Después de ajustarse la suspensión a un pH de 5, 
con 1 N-NaOH, los monómeros fueron recuperados insufla­
do vapor de agua en la suspensión. Después de dicha re­
cuperación, el polímero contenía un 0.25 % de ácido car- 
boxilicc, siendo el grado de hidrólisis de los monómeros
del 0 %.

N* 0 -T A

Desorita suficientemente la naturaleza del 
invento, asi como la manera de realizarlo en la práotl- 
oa, debe hacerse constar que las disposiciones anterior 
mente indicadas son susceptibles de modificaciones de 
detalle en ouanto no alteren su principio fundamental; 
siendo lo que constituye la esencia del referido inven­
to y por lo que se solicita Patente de Invención por 20 
años en España, sobre: "PROCEDIMIENTO PARA LA RECUPERA 
OICN DE MATERIAL MCNOMERO SBT REACCIONAR"; caracterizóse 
dose por lo siguiente:

Procedimiento para la recuperación de 
material monómerc sin reaccionar, que comprende acrilo-
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nitrilo de suspensiones acuosas obtenidas tras la poli 
merizaoión de tal material monómero en presencia de un 
sistema catalizador de iones sulíoxilos reductores de 
iones cloratos, caracterizado porque se oxida el com­
puesto sulfoxilo reductor oon un agente oxidante, se 
ajusta el pH de la suspensión entre 4 y 6 mediante adi 
clón de una sustancia alcalina y se destila por arras­
tre con vapor de agua la suspensión asi tratada.

2a.- Procedimiento para la recuperación 
de material monómerc sin reaccionar, tal y como queda 
sustancialmante descrito en la presente memoria.

Esta memoria consta de cnoe hojas escritas 
a máquina por una sola cara.

Madrid, ^ g  MM- 
AMERICAN CYANAMID COMPANY,

i GOMEZ ACEBO Y MOOBfP- P- A GACOA MAM&
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