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"Procedimiente para la recuperacién de

materisl mgnémere sin reacoionar™.

AMERICAN CYANAMID COMPANY, entldad norteamericana,
residente en Berdan Avenue, Townshlp of Weyne, Es_

tado de New Jersey, EE« UUs de A
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Esta invenclén se relaciona con mejoras
en un método de recuperaclén de monbmeres sin reac-
cionar de la suspensién polimere acuesa obtenible
tras la polimerizecién de scrilonitrileo é copolime-

rizacién de acrilonitrile con uno & més monémeroes
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catalizador de polimerizacién de iones sulfoxilos re-
ductores de iones cloratose

| En relacién con la polimerizacién de poli-
meros_de gorilonitrilo en mgdios scuos8os, 8e han pro-
puesto dos métodos de reouperacién de monémgros sin -
reaccionar del sistema de pol;merizacidn, comprendignf
do uno de dichos métodes la separacién del pelimero
del sistema de polimerizacién mediante precipitacién y
filtrac;én, y calentando el filtrado pare evaporar el
monémere sin resccioner, comprendiende el otro método
el calentamiento de la suspensién polimera § el insu-
flade de vepor de agua en dicha suspensifén, sin sepa~
rar preliminermente el polimero, evaporéndqsg 6 desti~
léndoge asi el monémerc sin reaccionar. Coms el primer
método ha dg tratarse un gran volumen de ;1quido, es
deoir, un vglﬁmen onbinaQo del filtradoe obtenible tres
la separscién del polimerc y el efluente, el dltime mé
todo es evidentemente més econémico. Siﬁ embargo, el
d;tima méfodo no esté exento de desventajas, pues el
polimero es calentade también, de menera que es suscep
tible de amarillearse & degradarse.

La presente invencién proporciona un méto=-
do de requperacién:de monémeres sin reacolonar, que
comprende la adicién de una sustancia capaz de oxldar
compuestos sulfoxilos reductores y una sustancia alce-
line a una suspensién acuosa polimera obtenible tras le
polimerizacién de acrilonitrile en presencia de un sig
tema ogtal;zador de lones sulfoxilos reductores de io-

nes cloratos, inactivéndose asi el compuestc sulfoxilo
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gin reeccionar y ajusténdose dicha sugpenaién a un PR
de 4 a 6 y, finalmente, la recuperacién del monémero
gin reaccionar. Ia invencién Qonsigue tales_objetos
como prevencién s la degradacidn del polimero‘y del'"‘
mon6me;o'recuperado,_prevencién de una ulterior polime-
rizacién del monémere y prevencién del burbujeo qpéjﬁﬂ;
diera produciree en el ocurso Qeia recuperacién. h _

TLos compuestos que son capaces de produsir
iones sulfoxiloe reductores incluyen al diéxido, sulti
tq, metabisulfite, hidrosulfite, bisulfito y tiosulfa-
to de azufre. 7

En la reaccifn de polimerizacién ocataliza~
da por un sistema de iones sulfoxilos reductores de io-
nes oloratos, el medioc de la polimerizacién se mantie-
ne preferiblemeqte por debajo de un pH 3, pues & cual-
qﬁier PH superior se producirén ano:males elevaclones
en el pH qurante lavreaccién, asi como el resultante
incremento en el peso moleqular ¥y la qorrespondiente
reduccién en el grgdclde polimerizaoién. 51 se satis-
face este requisito de pH, la suspensién polimera obte
nible tras el oompletgm;entq de la reaccién se encon-
trarf préxime = un pH de 1,5 a 3. Sin embargc; existe
une abundante literature que indica que como el poli-
acrilatonitrilo y los copolimeros de acrilonitrile con
tienen grupos nitriles, serdan convertidoes en 4cide pg
liasorilice § poliscrilamide tras la saponificacién, si
estuvlera presente un &cldo § 4lcali. Ademés, es sabl
do que la presencie de grupos COCH 6 CONH,, que pueden
producirse tras la seponificaeclén, no sélo diversifioa

la cualidad productora de hilos de la fibra, sino que
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adenmés altere su receptivided a los tintes. Por consi-
gulente, es de vital importancla, desde el punto de v:f,_é
ta de la establlided y uniformided del producto, evitar
1la degradaeién c}el polinmero en la meyor medlda posibl_e‘.'
ELl aorilonitrile y Llos monémercs copolimerizebles con
81, es decir el acrilato metilice, etc., lo misms que

sus polimer_:os, son también sa.poni_.ficados en presencie;

de 4oidos 6 &loalis. Por ejemplo, el grado de hidreli-
sis (temperaj:ura de reacoién: 45903 tiempo de reaccién:

1,5 horas) del monémero es Como .s8igue:

pH Grado de hidrolisis del monémero
1.5 9%

2 2 4%

.3 Lz

§-6 Ninguna reaccifn aprecisble
7-10 30 % - 60 %

' l?esultaré. evidente por la a.ntgrior tabla
q‘:ue, g fin de qvitar la-degradacién del polimeroc y asimis
mo del monémerc, en la recuperacién del monémero sin
reaceionar de dicha suspenslién polimera, es necesario
ajustar la sugpe_nsién aun pH de 4 2. 6.

Como en la suspensién polimere se contienen
cantidades sustanclales de monémerc y catalizador sin
reaccionar, dependiendo del grado de polimerizacibn, es
necesario inhibir la rescoién de polimerizacién por al-
gén medioe. Si no se inhibe la reaccién, le pqlimeriza—
cién progresa més, induciendoc unos incrementes anorme-
les en el peso molecular, ramificaclén y otros resulte~

dos inconvenientes, de manera que no puede fabricarse el
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polimerc deseado. chanqo 8e emples el catalizador do
rqduccién-oxidaoién de iones cleratos-lones sulfoxi-
los de la presente invenqicn, la suspensién polimere
contendrd S03H,. Hemos observado que la inactivacién
de este S03Hy no solo evita por completo la polimeriza
clén en la columna de reocuperecifn, que ha dado lugér
anteriormente a problemas en la recupgrgcién del méqé-
mero, sino que ademésvimpiQO el burpujeo dentro de la
columna de recupgrgoiéq, lo qﬁe imposibilitarie la re-
cuperacién del monbmerq. La prevengiég del burbujec
esd particularmenﬁe 1mpqrtante cuando se emp;ea un com-
puesto donedor de iones sulfoxllos en excesc respecto
a un compueste donador de lenes cloratos.

' ‘La geparacién del-803H2, es decir su inao-
tivacién, se efectta afiadiende un miembro del grupo
consistente en varios agentgs‘oxidgntea capaces de re-
acclonar con SQSHQ{ tales como peréxlde, permengenatbo,
bicromaeto y clorato de hi@régeng.. Asi, en agua écida,
el sosﬁazm existe endla forma de 803H3’ perc tras la
a@ioiéq de tal agente oxidente, se convierte en SO4H2,
dejando de exisﬁi? en la forma de SO3H2.

Aqnque le inactivacién del $o3H2 inhibq la
reaccién de polimerizacién y evita la polimerizacién y
turbujeo en la columna de recuperacién, la adioién de
tal agente oxldante no es suflociente para controelar el
Pl del sistema. Inveqsamenteé debldo al 304Hp, a for-
ner tras la adlclén de tal agente oxidente, el pH es
disminuido, slendo indeseable el resultadc oon vistas
a8 evitar la degradaqién delvpolimero ¥ del monémercs

Por consiguiente, de acuerdo con la presente invencién
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la ediocién de diche agente oxidante debe efectuarse
mediente la adlolén de una sustancia alcaline tal como »
peréxido aloalino,NH,CH, NaCH, COjNay, CO3K; y CO3HN&s
81 el Unilco objeto es controlar el pH de-
la suapensién,, ello puede conseguirse simplemente aﬁa
diendo una sustancia alcalina, por ejemplo NH4O0H, Nadﬂ,
KOH, GO3Nag, G03Ep 00311'8.. etcs, & la suapensi6n poli~
mera. S:.lfn embarge, Se ha obser;va.do que, & menos que-
ge separa el §03H2-,, el monémero sin reaccionar no pue-
Qe recuperarse, pues se f_orma beta—sul:f.’op:gopionitrilo
é betaesulfopropionabo, que ‘o8 el productc de edicién
entre S03H, ¥y acrilonitrile é meteocrileto sin reaccig
nar, aJ.. ganer la suspena:bﬁn en pH, partiocularmente a
un pE de 3 6 més. Esta reaccién de adicién puede re-
presentarse como sigues
CHpwOHON 4 Hpfi03 + Hy0 ————>3> CH,803CH;ON + Hy0
H

CH»CHOCOCH; + 32303 + NpO ==—> CH,80,0H,0000K; + Hy0

H

Asi, ex necesaric separar el Soéﬁz anties de
que la sus:pensién sea ajustada & un pH de 4 a 6 con una
suatancia elca.lina.

Resu.miendo, la presente invencién fa caracte

P -

riza pt;r la adicién de una sustancia slcalina junto con
un agenﬁe.q{c_:’.dant_e a f¢§ dp separar el 80332y~a:1usta.r

la suspensién & uz pH de 4 9.6?.9:1 virtud de 1o cual se
imp:tac of:tcientemente en una aola operaoién le dagrada

'oién del pold.merc ¥ del monfmero & recuperar, la Post-

polimerizaoién despuéds del completamiente de la polimeg
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rizacién, 91 burbujeo en la colume de recupqraoién 7
la Iqr@aci@n»de subproductos de la interaccién entre
el monémerg gin reaccionar y 91_30332.
_ ) Ia presente invenoién se oomprenders me-
Jor oon referencis a los sigulentes ejemplos. |
EJEMPLO 1 , ‘

' Se polimerizé una mezcle monfmera de uni‘
90 % de aorilonitrilo y un 10 % de eorilato metilico
en una solucién acuosa de.éoidd nitrico con ayuda dael
catalizador de reduccién-oxidacién de Cl0;Ne~-S0.Nay
(usando un exceso de 303Nap). Tras el anélisis de la
resultente suspensién (pH 2,7), se cbservé que sl 30,
Hy residual era del 0,57 %.

A la anterior saspeps%én“se efladif una re
lacién go;ar‘variable de HyO,respecto al S03H, resi-
duel, como se muestrg en lsa siguiegte tabla, que Iindi
ca también,‘adeqés de las cantidades relativas de Hy0p
aﬁadidag, los porcentajgg de 303H2 residual y los va~
lores de pH subsiguientes a dicha adicién.

Hy0, affedido PH Poroentajes de S03H,

Suspen Después de residual.
S0y residwl sién.” 1la sdielén §o.m, despubs de le edidin

(Relacién mo- de H,0,. x 100
ler). S0,H, antes de la adicién.
(1) 11 2.7 1.4 0
(2) o.s/i L 1e4 2.2
(3) 0.85/1 " 1.5 6e6
(4) 0.7/1 " 1.6 17.5
(5) 0.5/1 " 1.8 3442

Ta adicién de H 0 inhibif inmediatamente I1a



reaccién de polimerizecién y no se observaron ulteric-
res inoramenjoa en el peso molecular y en el grado de
polimerizacién, perc el pH de la suspensién fué disminu
ido. ' N
5 » Los m@némeros gin reacclonar fueron recupe

redos de la suspensién (1) de la enterior table y dé_’
une. suspensién que habia side ajustada a un pH de 4 a
6 cen 5,1 a 5,4 o3 de 1N-NH, OH, insuflendc vepor da
ague en dichas suspensiocnes pars la destilacién,

10. Las oagtidadgs medidas de folde carboxilico y los gre~
dos qe hidrelisls de los monémeres y de los resultan=-

tes poldmeros se muestran seguidements:

Suspensién, pH 1,4 Suspensidn, pH 4-6

(sin NH40H). (adicién de NH40H).
Acido carboxilice en el _
polimero | ] 0e34 % 0,25 %
Grado de hidrelisis de los
monémercs g % 0%

(Nota)s Les ocantidades de &cido carboxilice en los
20, polimeros fueron medides mediente fitulacién conducto-
métricas de secluciones de dimetilformemida.
Resultard evidente que, en el case de la
mestre que habia sido ajustada a un pH de 4 8 6! no se
, observé ningin incremento en la cantidad de &oido carbg
25, xilice ni fueron hidrolizados los monémeros. Ademés,
los monémeros sin reaccioner pudieron rscuperarse satls
faotoriamgnte sin implioar una adiconal polimerizacién
¥y turbujeo en la columna de recuperacién.
BJEMPLO 2

30. Se polimerizé una mezcle monémera del 90 %
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de acrilonitrile ¥ el 10 % de acrilatoc metilico en uze
solucién acuose de ficide nitrico con ayuda de catali?é
dor de reducocién-oxidacién de Clo3Na9803Naa. Tras‘ef;‘
anél;sis de 1la resultente suspensién (pH 2,7), se ob? :
servé que el S0;Hy residual era de 0,55 %o

(1) A le anterior suspensién se afiadl§ un
mol equivelente de Nay0, respecto al S0,H,. Se espers
ba que la siguiente reaccién produjese una suspensién’
neutras

HyS80y + Negly + HpQ ==-—-p=2Na CH + Hy80,

De hecho, eunque el SO3H2 reslduel fué fé-
cilmente separado, la suspensién finel tenia un valer
de pH considerablemente elevaﬁo (pH 12). Probablemen—
te, ellc se debe al hecho de que entes de cxidarse el
S0,H, residual, formé un compuesto de adicién con el
mondmere sin.reaccionay al’ingremantarae el pH del sig
tema, dejande asi un exceso de Nazoz.

. (2) Por otra parte, la suspensién a la
que se afladié 0,6 mol de Hp0p mas 0,5 mol de Naey0y por
mel de 303Hy, no tenia nindn $0;H; residual, mostrande
un pH de 4,5« Los monémeros fueren recuperados de les
suspensiones 1 y 2 mediante ;nsuflado de vapor de agua.
El anélisis del resultante polimero y de los monémercs

recuperados dib los sigulentes resultados:

Suspensién, pH 12. Suspensidn, pH 4,5.

Acide carboxilico en el

polimero

Gredo de hidrolieis de los
nonéneros

0,48 % 0,26 %

80 % 0%
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EJEMPLO 3

Se polimerizé une mezcls monémere de un 90 7o
de acrilonitrileo y un 10 % de acrilato metilice en tna
solucién acuosa de 4cido nitrice con ayuda de ca.ta.l:‘;zg
dor de reduccién-oxidacién de CLO;Na~SO0,Na, (usa.nde; un
exceso de S0 Nﬁz) Trag el anélisis de la resulta@fe
suspensién, se observé que el SO3H, residual era del
0,56 %e

A la anterior suspensién se afiadié 1 mol de
K20r207 por cada 3 moles del S0;H, residual. Se obser-
vé que el 30332 residual era del 0 %, siendo el pH de
1,4, Despubs de sjustarse la suspensién a un pH de 5,
con 1 N-NaOH, los monémeros fueron recuperadoes insuflan-
do vapor de agua en lalsuspensién. Deapués de dicha re-
cuperacj_.én, el :golimero contenia un 0,25 % de éecido car-
box{lios, siendo el grado de hidrolisis de los monémercs

del 0 %,
N 0-T A

Descrita suficientemente le naturaleza del
in.vmto. asi como la maners de realizarle en la préoti-
oa, debe hacerse constar que las disposiciones anterior
mente indicadas son susceptibles de modifiocaciones de
detal;a en cuanto no alteren su principio fundamentals
s;.endo _J.o que Qong'tituye le esencia dgl referide inven-
to ¥ por lo que se solicita Patente de Invencidn por 20
afios en Kepafia, sobre: “PROCEDIMIENTO PASA LA RECUPERA
OION DE MATERTAL MONOMERO SIN REACCICNAR®; oarecterizén
dose por lo siguientez

T8em Prooedimiento para la recuperacién da

material mon6mero 8in rescoionar, que comprende aorile-
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nitrilo de suspensiones acucses cblenides tres la poli

merizecién de tal meterial monfmerc en presencia de un
slgtensa oetalizador de lones sulfoxiles reductores de
iones cloratos, 'caractez"izado porque se oxida el ccm~
puesto sulfoxllo reductor con un egente cxidente, se
ajusta el pH de la suspenslén entre 4 y 6 medleante adl
elén de una sustancia alcalina y se destlla por arrss-
tre con vepor de agua la suspensién esi tratada.

2&.,~ Procedimiento pers la recuperacidin
de material monfmerc sin reaccionar, tal y Como queda
suetencialmente descrito en la presente memoria.

Este memorias consta de once hojas escritas

& méquina por una sola carae

Medrid, 4 2 MAL. 908
AMERICAN CYANAMID COMPANY,

). GOMEZ Acepo v M
P »- Flmadoe A, GARCIA aﬁ&'&'
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