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Esta invencidh se relaciona con -
. ’ . P ’
me jorgs en un metodo de recuperacion de monomeros -
. . a . ! (4
sin reaccionur Ge la suspension polimerg acucsa obte
nible tras la polimerizacidn de acrilonitrilo o copo

« " 4
R limerizacidn de serilonitrilo con uno 0 mas mondmeros
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vinilos copolimerizables con aguel, en presencia de

un cagtalizador de polimerizacidn de reduceion-oxida—
cion que comprende un compuesto sulfoxilo reductor -
soluble en agua.

BEs bien conocida la polimerizacion
de gerilonitrilo solo o con otros mondmeros en un me
dio geuoso, en presencia de un catalizador de polime
rizacion de reduccidn-oxidacion que comprende un c¢om
puesto sulfoxilo reductor soluble en agua. Los com-
puestos sulfoxilos reductores solubles en agua inclu
yen al didxido, sulfitos, bisulfitos, metabiuulfitos,
hidrosulfitos y tiosulfatos de azufre. Con tales com
puestos sulfoxilos reductores, se conocen y usan Co-
mo catalizadores de polimerizacién de acrilonitrilo
sistemas que utiiizan oxidantes tales como peréxiao,
persulfatos y cloratos de hidrégeno. Con tales sis-
temas catalizadores de reduccidn-oxidacidn, el acrilo
nitrilo puede polimerizarse s0lo o con otros mondme~
ros tales como los descritos en las patentes estado-
unidenses ndmero 3.1C4.938, concedida el 24 de sep-
tienbre de 1.963, ¥y 3.040.008, concedida el 19 de ju
nio de 1.962, y en las otras patentes estadounidenses
mencionadas en aquéllas.

BEn relacion con ka polimerizacion
de polimeros de acrilonitrilo en medios acuosos, se
han propuesto dos métodos para recuperar los restan-
‘tes mondmeros sin reasccionar del sistema de polimeri
zacidn, comprendicndo uno de dichos métodos la sepa-
racidn del polimerc del sistema de polimerizacion me

diante precipitacidn y filtracidn, y el calentamien—
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to del filtrado pars evaporar elQhonémero sin regc-
cionwr, comprendiendo el otro método el calentamiznto
de la susvension polfmera o el insuflado de wvapor de
agua en dicha susgensién sin se.arar preliminermente
el polimero, evapordndose o destilandose as{ el mond
mero sin reaccionzsr. Como en el primer método ha de
tratarse un gren vollmen de liquido dilufdo, es decir
un vollmen combinado del filtrado obtenible después
de la Separacién del polimero y el efluente de lava-
do, el dltimo método es evidentemente mas econdmico.
Sin embargo, el Ultimo método no esta exento de des=
ventajas, pues el polimero se calients también de me,
nera que es sudccptible de amsrillearse o degradar-
se,

La presente inveneion proporeiona
wne mejora en tales métodos de recuperacion de los -
monomeros sin reacdionur y del polimero de acriloni-
trilo, que comprende la elevacion del pH de su suspen
sidn acuo.a a un valor comprendido entre 4 y 6 antes
de recupergr los mondmeros sin resccionar, inactivég
dose as{ el compuesto sulfoxilo sin resccionar, la -
prevencidn de una ulterior polimerizacidn de los mong
meros y la reduccidn del pH de la suspensidn polime-
ra, antes o después de la recuperacion de tales mond
meros, a un valor de 4 aproximadamente e inferior, me
joréndose as{ la blancura de las fibras obbenidas de
tal polimero.

En la reaccidn de polimerizacidn
catalizada por un sistema catalizador de reducoidn-o

xidacién que utilice un compuesto sulfoxilo reductor
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soluble en agua, tal como el sistema de iones sulfo-

xilos reductores de iones cloratos, el medio de poli
merizacion se mantiene preferiblemente por debajo de
uwn pH de 3, pues g cualquier pH superior se produci-
rén elevaciones anormoles en el valor del pH dursnie
la reaccién, asi como el resultante incremento en el
peso molecular ¥y la correspondiente reduccion en el

grado de polimerizacién. Si se satisface este requi
sito de pH, la suspensién polimera obtenible tras el
completamiento de la reasccidn se encontrars a un va-
lor de pH proximo a 1,5-3. Sin embargo, existe una

abundante litercbure que indica que, como los copoli
meros de poligerilonitrilo y acrilonitrilo contienen
grupos nitrilos, se convertirfan en geido poliamer{li
co0 0 poligcrilemida tras su saponificacién, si estu-~
viese presente un acido o slcali. Ademas, es sabido
que la presencia de grupos COOH & CONH, que pueden -
producirse ftros la saponificaeién, no £01o diversiii
ca la cualided productors de hilos de la fibra, sino
que ademss slitera su receptividad a los tintes. Por
consiguiente, es de vital importancia desde el punto
de vista de lg estabilidad y uniformided del produc-
to, evitar lg degradacidn del polimero en la mayor -
medida posible. El acrilonitrilo y los monémeros cg
polimerizables con €1, es decir el acrilato metflico,
ete., as{ como sus polimeros, son también saponificg
dos en presencig de seidos o alealis., Por ejenplo,

el grado de hidrolisis (temperatura de reaccidn: 459C;
tiempo de reaccidn: 1,5 horas) del mondmero es como

sSigue:
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pH Grado de hidrdlisis del mondmero
1.5 o
2 2
3B 1%
4-6 Sin reaccidn apreciable
7-10 305-60

Resultaré~evidente por la antefjor
tabla que, a fin de evitar la degradacidn del polimg
ro e igualmente del mondmero en la recuperacion del
mondmero sin reacclonar de dicha suspensidn pol{mera,
es necesario gjustar la suspension a un pH comprendi
do entre 4 y 6.

Como en la suspensioén polimera se
contienen cantidades sustanciales de mondmero y ca-
talizador sin reaccionar, segin sea el grado de poli
merizacidn, es necesario inhibir la reaceién de poli
merizacidn por algin medio., Si no se inhibe esta =~
reaceion, la polimerizacién progresg adicionalmente,
indueiendo unos incrementos anormales en el peso mo-
lecular, ranificacion y otros resultados inconvenien
tes, de manera que no puede fabricarse el deseado po
1{mero. Cuando se emples el catalizador de reduceidn-
oxidacidn que comprende un compuesto sulfoxilo redue
tor, la suspensién polimera contendra S03H,. Ia inac
tivecion de este S03H, impide por completo la polime
rizgeidn en la columna de recuperacidn, lo que ha pro
ducido hasta ahora problemas en la recuperacidn del
mondmero.,

Asi, el sistema de reduccion-oxi-
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dacidn que comprende un compuesto sulfoxilo reductor
soluble en agua, puede inactivarse elevando el pH de
la suspensidn acuosa de polimero y mondmeros sin reec
cionsr entre 4 y 6, mediante la adicidn de una sus—
tencia alealina, tal como el hidrdxido, carbonsto ©
bicarbonuto de un metal alcalino o amonfaco. Sin em
bargo, con la elevacidn en el pH de la suspension po
1{mera scuosa, la blancura de las fibras obtenidas de
tal polfmero de scrilonitrilo tenderd a reducirse.
Una ligera mejora en la blancura de tales fibres in-
crementars grandemente el valor comercial de tales -
fibras.

Yo he descubierto que tal mejora
en la blancura de las fibras producidas por el polime
ro de acrilomitrilo recuperado de una Suspension acug
sa del mismo que habla sido tratada de este modo para
evitor una adicionsl polimerizacidn de los materia~
les mondmeros contenidos en la misma elevando el pH
entre 4 y 6, podfa conseguirse ajustando el pH de la
suspensidn polimera en 4 gproximadamente y menos, an
tes o después de recuperar los nondmeros sin reaccio
nar de la misma. Sorprendentemente, esta reduccidn
en el pH no reactiva el sistema catalizador y el ob
Jeto consistente en evitar una adicional polimerizg
cidn del material mondmero durante la operacidn de -
recuperacion se consigue junto con la mejorada blan-
cura del producto fibroso de polimero de acrilonitri
lo. BEste reduccidn en el pH a un valor de 4 aproxi-
madamente e inferior puede consegulrse mediante gdi-

4 ., 7 4 - e’ ’r .,
cion g la suspension polimers de un acido inorganico
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tal como acido nitrico, sulférico, clorhidrico o fog
fdrico.

Esta invencidn se describirs adi-
cionalmente con mayor detalle mediante los siguientes
ejemplos, que proporcionan versiones especificas de
la misma. Los porcentajes y partes de los ejemplos
son en peso, salvo indicacidén en contrario.

BJEMPLO I.

En un tangue de polimerizacidn se
introdujeron 26,3 partes de una mezcla de mondmeros
consi.tente en un 91% de acrilonitrilo y un 9% de acri
lato metilico, 0,11 parte de metacril-sulfonato sddi
co, 0,06 parte de clorato sddico, 1,38 partes de sul
fito sédico y %1,2 purtes de agua pura. Bl pH fué -
ajustado con acido nftrico en 2,7 y la polimerizacidn
se realizd a 5520, Luego se ajustd el pH en 4,5 me-
diante gdicidn de una solucién acuosa de sosa causti
ca al 1% para detener la resccidn de polimerizacion
ingetivando el sistema catalizador,

Mediante este trgtamiento, el ca-
talizador sin reaccion r se hizo inerte y se mantuvie
ron constantes lg concentr.cidn del polimero en lg =
suspensién polimera acuosa después de detenerse la po
limerizgeidn, y el peso molecular del polimero, evi-
tandose perfectamente tods post-polimerizacion.

Cuando se recuperaron 1os monome-
ros sin reaccionsr de esta suspensidn polimera acuo-
sa, el monémero no polimerizé durante la operacidn de
recuperacion y no hubo que detener la operacidn como

hubiers ocurrido. si no se hubiese efectuado este tra
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temiento.

Luego se afiadid deido sulfurico a’
la suspensidn polimera acuosa restente, de manera que
pudiese reducirse el pH de la sus;enéién. Las rela-
ciones entre los valores de pH de la susyensién poli
mers, el polimero y la solucidn hilable producida a
partir de tal polimero, asi como la blanours de las
fibras cuando se ha aiiadido sosa ciustica a la suspen
sidn, de manera que el pH pudiera ser superior a 4,5,
seguido en clerfos casos por la reduccion del pH con
acido sulfirico, fueron como se muestran en la tabla

1.

Tabla 1
Tnero. o~ i nitsvier  osemn o
3.9 3.1 1.4
4.4 3.8 2.2
5.1 4.3 3.0
5.6 4.4 3.5
6.0 4.5 4,0
6.3 4,8 5.0
6.5 4.9 6.0
. El pH o acidez del polimero de la

presente invencidn es un valor obtenido después de que
el polimero habis sido separado por filtraeidn de la
suspension polfmera acuosa a la que se habia ajustado
el pH, se habia rociado agua en una cantidad 20 veces
mayor sobre el polimero verias veces a temperztura -
ambiente, pare liberar al polimero de los residuos,

como del &eldo y el cetalizador empleados para la po
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limerizacion y el 4eido y alcali usados para el ajus
te del pH y el polimerc se habla dispersado luego en
agua destil:da (de manera ¢ue la concentracidn de lz
suspension polimers fuese del 115) y se hubo medido
el pH de la dispersidn.

La blancura de las fibras se midid
utilizando el grado de reflexion Qe las mismss con un
espectrofotoeiectrometro Lodelo EPV-24, fabricado por
Hitachi, Limited. Cuanto mayor sea el nﬁmero, més e
lev.do sera el grado de coloracion.

Lo table 1 muestra que mediante -
adicidn de la sustancia alcalina a la Suspensidn po-
1{mers acuosa después de la polimerizacidn, se inte-
rrumple lg polimerizgeidn (en tal caso, a fin de ha-
cer efectiva la interrupcion de la polimerizacidn, -
fué necesario ajustar el pH en mas de 4,0), pero que
mediante ajuste Gel pH de la suspensidn polimera acup
sa, después de 1lg interrupcién de la polimerizacién,
en un valor inferior a 4,0, se mejoraba notablemcnte
la blancura de las fibras.

EJEMPLO 2

Se introdujeron continuamente en
un recipiente de polimerizacion 26 partes de una mez
cls de mondmeros consistentes en un 90% de acriloni-
trilo y un 10% de aeril=to de metilo, 71 partes de -~
agua, 0,06 parte de clorato sédico y 1,38 partes de
sulfito sddico. La polimerizacidn se efectud ajus-
tando el pH con acido nitrico en un valor de 2,7. =
Luego se afiadid continuamente una solucion acuosa de

N s ’ !
sosa caustica al 1¢ a la suspension polimera acuosa



5.

10.

13,

20.

25.

30.

rebosantg, de manera que su pH pudiese ajustarse en
5,0.

Hediante este tratamiento, el ca-
talizgdor sin regccionzr se hizo inerte, 1la concen~
tracion del polimero en la suspensidén polimera acuc-
sa desPués de la polimerizacién ¥ el peso molecular
del polimero se mantuvieron constantes y se evitd por
completo la post-polimerizacidn. Cuando este trase-
miento no se efectud, el peso moleculsr fluctlo ¥y la
concentrucion del polimero incrementd con el paso del
tiempo.

El mondmero sin remcoionsr fué re
cuperado de esta susyension polimera acuosa as{ tra-
tsda. Bl mondmero no polimeriszd durante la operacidn
de recuperacion y no hubo de interrumpirse ls opera-
cidn, en contraste con lgs condiciones que se producen
cuando no se lleva a cabo este tratamiento,

Bl pH del polimero separado de la
suspensidén polimers ascuosa a un valor de 5,0, era de
6,4. Este polimero fué disuelto de manera que tuvie
se una concentracidn del 10% en una solucidn acuosa
de tiociznato sdédico 2l 44%h. Ia blsncura de las fi-
bras hilsdas con estsz solucion era de 5,0.

Sin emburgo, cuando se ajustd el
pH de la suspensién polimera acuosa en 4,0 medisnte
edicidn de dcido nitrico a la suspension polimers a-
cuosa que quedaba después Ge recuperarse el mondmero
sin reaccionar, el pH del polimero separado de esta
suspensidn gcuosa era de 6,0. Bste polimero fué ai-

suelto de manera que tuviese una concentrscidn del -
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10% en una solucion acuose de tiocianszto sddico al -~

44%. La blancura de las fibras producidas con esta.

solucidén hilable resultd tan notghlemente me jorada que

erg de 4,0,

EJEMELO 3

Se introdujeron continuamente en
un recipiente de polimerizacion 26 partes de una mez
cla de mondmeros consistente. en un 905 de acriloni-
trilo y un 10% de metacrilato de metilo, 71 partes -
de agua, 0,06 parte de clorato sodico y 1,38 partes
de sulfito sddico. ILa polimerizacion se efectud ajus

tendo el pH con &cido nitrico en un valor de 2,7.
Iuego se aiiadid una solucién acuosa de sosa caustica
al 1% a la sugpensidn polimera acuosa, de manera gue
el pH pudiese ajustarse en 5,5,

Mediante este tratamiento, la con
centracidn del polimero en la suspensidn polimera
acucsa y el peso molecular de aquél se mantuvieron cons
tantes y se evitd por completo toda ulterior polimeri
zacion.

El mondmero sin reaccion:r fué re
cuperado de esita suspensién pol{mera acuosa. EL mo-
ndmero no se polimerizd mis durante la operseidn de
recuperacidén y no hubo de interrumpirze la operacidn.

Bl pH del polimero anteriormente
tratado era de 6,4. Bste polimero se disolvid de ma-
nerg que tuviese una concentracion del 102 en una so
lucidn acuosa de tiocianato sédico al 44%. La blan-
cura de las fibres producidas con esta solucién hila

ble fué de 5,9. Sin embargo, cuondo se ajusté el pH
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cn 1,5 dfiediendo Aéidosulfirico a la suspensién poli
mers acuosa anteriormente tratada, el pH del polime-
ro era de 4,4, el de la solucidn hilable era de 3,8
¥ la blancura de las fibras se mejord tan notablemen
te que resulto ser de 22.

EJEMPLO 4

§e afiadid una solucidn acuosa de
potasa caustica al 1% a una suspensida polimera acup
sa polimerizada bajo laes condiciones del ejemplo 3,
de maners que el pH de la suspensién pudierag ajustar
se en 6,0,

Mediante este btratamiento la con~
centracidn del polimero en la suspensidn polimera -
acuosa después dg la polimeriszacion ¥ el peso molecu
lzr del polimero se mentuvieron constentes y se evi-
3 por completo una ulterior polimerizacion.

Iuego se anizdid acido sulfirico a
esta suspensidn polimera acuosa antes de que se recu
perase de ella el mondmero sin resccionszr, de manera
que el pH de la suspensidn se ajustase en 4,0. Cuen
do se recuperd el mondmero sin reaccionar de esta sug
pensién polimera acuoza, no se produjo ningin proble
ma.

Al no afiadirse geido sulfurico, -
la blancura de las fibras obtenidas del polimero re-
sultd ser de 6,0. Sin embargo, la blancura de las -
fibras obtenidas medigate ajuste del pH en 4,0 alia-
diendo dcido sulfurico resulté bten notablemente mejo
rada qus era de 4,0. La diferencia se aprecid cla-

ramente inecluso a simple vista.
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Descrita suficientemeante la natura
leza del invento, asi como la manera de realizarlo -
en la practica, debe hacerse constar que las disposi
ciones anteriloruente indicadas son susceptibles de -
modificaciones de detalle ea cuanto no alteren su =
principio fundamental, siendo lo que constituye la -
esencia del referido invento y por lo que se solici~
ta Patente de Invencidn por 20 afios en Espaiia sobces
"PROCEDIMIENTO PARA LA RECUJERACLON DE ijONOLEROS IN-
CONVERTIDOS BN SUSrBISTION ACUOSAM; caracterizandose
por lo siguiente:

1l2.- Procedimiento para la recupe
racion de mondmeros inconvertidos en suspensidn acuo
sa, procedentes de la polimerizacion de material mo-
admzro que comprende acrilonitrilo, en presencia de
un sistema catulizador de oxidacion~reduccion forma-
do por un compuesto sulfoxilo reductor soluble en -~
agua, carascterizado porgue se eleva el pH de dicha =
sumpensién, mediante un 5lcali, entre 4 y 6, a con-
tinuacidn se evapora de ella material mondmero por
arrustre con vapor de sgua, y finalmente sc reduce,-
con un 4eido inorgdnico, el pH de la suspensién po-
li{mera residual a 4 aproximadamente y menos, antes -
de la separacion de dicho polimero de la misma que,
se efectila por filtracidn,

28,~ Procedimiento para la recu-
poracién de mondmcros inconvertidos en susyensién -
acuosa; tal y como queda sugtancialmente descrito -

en la preseite Memoria.
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