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25 Lá-invención se refiere a un procedimiento
! para-.' la obtención de polímeros y copolímeros del acri 
. icedJtril'O'con una proporción de como mínimo un 40 % 
enOpesb de acrilonitrilo, tal y como se emplean, para 

5 la. obtención de hilos textiles, y especialmente a un
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-procedimiento para la eliminación de los monómeros residua­
les/ sin dañar al polímero, de las dispersiones de los polí­
meros, teniendo en especial consideración una producción eco , 
nómica y no polutiva.

La obtención industrial de polímeros y copolímpros 
del-acrilonitrilo, qu.e son adecuados para la producción de - 
hilos-textiles, se basa esencialmente de la polimerización _ 
.-continua, ó por tandas, de los monómeros en medio acuoso emr . 
.pipando iniciadores.de la polimerización adecuados.
... . . Los polímeros se obtienen aquí, según las oondiciO 

.,nes de polimerización, en forma finamente granulada de dis-. 
*_tintas¿extractaras en dispersión acuosa; a continuación se 
hán. de-separar del medio acuoso, lavar y secar. Todas las 
r§tapas¿que comprenden este tipo de producción se han de con­
siderar, tanto desde el punto de vista de cumplir las deman­
d a s  de un proceso económico, no'polutivo, es decir,'evitar 

, - las- elisiones de sustancias nocivas, como también desde el
apunto de vista de que los polímeros han de dar finalmente hi. . 
.los.textiles que deben satisfacer las mas altas exigencias - 
..de los consumidores.. Independientemente de si los hilos se 
^.pr.oducen.-ppr el proceso de hilado en .seco ó en húmedo es ,na- 
cosario obtener.los polímeros y elaborarlos de manera de.que. 

j permitan-,la obtención de soluciones de hilado concentradas, 
.Ampliamente incoloras y estables al calor.

.\ En la producción de polímeros de acrilonitrilo ya.
-s.enponocen distintos métodos de trabajo para la elaboración 
-¡de las mezclas de reacción y para recuperar los monómeros re - 
sidúales: Por ejemplo, la dispersión de polímero, extraída 
del reactor de polimerización y opcionalmente sometida a un' - 

í c.almacenamiento intermedio, se puede filtrar por medio de apá
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íratos de trabajo continuo, por ejemplo, con filtros de tam- * 
: bor, ó centrífugas filtradoras y, a continuación, lavar con 
i uno líquido de lavado, por ejemplo, agua, para separar así- 
:los.monómeros sin reaccionar y extraer por lavado los restos 
; delsal. Las aguas de lavado que contienen monómeros y las le 
' jías,madre se someten entonces a una rectificación para recu 
perár el monómero. Este método de trabajo, si:bien tiene la 

í ventaja -de que durante la filtración no se presenta ninglíñ 
: dañor.directo del polímero, que pudiera conducir a un colorea 
- miéntoade,los hilos a fabricar, tiene sin embargo considera- 
! bles desventajas con respecto al grado de recuperación dé 
lObf monómeros, lo. que; .conduce á pérdidas mas altas y a un 

! gasto? de!.inversión alto para evitar las emisiones de monóme- 
j roj^eiírla-- zona de filtración y del secado del polímero por 
i los.restos;de monómeros no retirados totalmente de.l polímero.
( lias desventajas de este procedimiento pueden ser tan grandes 
¡ en la: oopolimerlzaclón de los monómeros que tienen uña redu- .
oida.ó prácticamente ninguna solubilidad en agua, que este .

} métodocde,elaboración no es aplicable. Esto'vale* ante todo, 
j para las oomonómeros que tienen un punto de ebullición, con- 
t sid^ñablemente.--inferior al del acrilonitrilo. -^
} Y,un.: i;, . Según otro, método de elaboración, se alimenta la . ,
< dispersión Ida polímero , extraída del reactor de polimeriza- 
! ción, a una columna de rectificación con elementos montados'
. desarrollados en forma adecuada. En esta instalación se ex- 
¡ traen entonces a la dispersión, en caso dado bajo presión .
' mas reducida, principalmente los monómeros residuales. La 
i dnergía necesaria para la evaporación se puede alimentar por .
soplado.directo de vapor a la dispersión desde él pie de la 

¡ columna. Si bien con este procedimiento se pueden evitar oler
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tos defectos del procedimiento de elaboración arriba descri­
to, que entre otros se refieren a la recuperación de los mo- 

-nómeros y comonómeros, se han de aceptar asimismo serias dea 
ventajas. También si las condiciones de destilación se sej.ec 

rcionan-de manera que se. trabaje ;a presión reducida, por ejem 
pío, en la zona-de 200 - 600 Tcrr, la dispersión de polímero 
-Sufre, durante el tiempo de residencia relativamente largo a 
través, de la columna, un daño térmico que conduce a hilos, 
-amarillentos. Si se baja la presión mas atín, por ejemplo,;-a 
lOOiTorr; lo que corresponde a una temperatura de ebullioión
"del--agua'de unos 523 c., se presentan adicionalmente grandes 
¿-dificultades en la condensación-de los monóme^os a recuperar 
especialmente al emplear comonómeros con puntos de ebullir '/.. 
-"ción-bajo. Este procedimiento tiene además un ulterior defec 
to. Al pasar a través de la columna de rectificación salpica 
la"dispersión de polímero ésto conduce rápidamente a.que to­
rdas-las superficies interiores de la columna se recubran con 
costras.de polímero; que crecen con especial rapidez forman­
do recintos muertos, ¡es. decir recintos no fluidos, dondeén- 
durecán lentamente. Como tales costras endurecidas son. muy 

. :difieiles de retirar; se está obligado a interrumpir, des- 
ipués . de* breves períodos de tiempo de.trabajo, la recupera-, 
-ción para limpiar la columna.

Por la patente US 3.553.248 se conoce un procodi- 
t miento en el.que la dispersién de polímero se libera eq .va- 

aío, en un evaporador, de los monémeros sin reaccionar, En 
< -'este 'procedimiento se separa la dispersién, mas é. menos li- 
= jbre dê  Amonóme ro s residuales, a continuacién por filtración : 

en filtrado-y polímero. En este procedimiento se empleando 
! nuevo-el-filtrado para la condensación é bien absorción de
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los vscpores que salen del evaporado!*. Los monómeros recogi- 
'dos de nuevo en el agua de filtración sé emplean con ésta 
-nuevamente para la polimerización.

-. ..j.. El empleo de nuevo del filtrado implica, sin embar 
go,.considerable; desventajas ya que trabajando de ésta mane- 
¡ra se ha de. contar con un ensanchamiento de la distribución , 
¡del-peso-molecular y una disminución de la.térmoestabilidad . 
de:-lealpolímeros. Además, en el reciclado directo del filtra 
;do al.proceso de polimerización existe el peligro de qué no 
}se;-alcance, la alta constancia del peso molecular neoesariá, 
especialmente'para productos fibrosos, ya que por un enriqUe 
^cimiento de las impurezas, que solo están presentes en forma 
¡de.huellas en el filtrado, se modifica,la'cinética de polirne 
.rización en un proceso de larga duración. .

'.i:,..!'.-l-r/por lo tanto, el cometido de.la presento invención. 
es eliminar dé la dispersión, que sale del reactor de polirne 
rización, los monómeros no polimerizados sin que ésto aporte 
Idesventajas para la calidad del polímero. Con respectó al 
- proceso: total: no* se deben presentar pérdidas en monómeros su 
jparieres a pocas décimas de % en peso de los monómeros em- .
¡ picados.,- sin que paré ello sea necesario devolver .el. polímér 
í rdcss.parado del filtrado en circuito directo de. huevó al pro
' COSO:. .. . ' - - ' ' . . . -
} ' pión 'q.i:j..oSé'-hm dasoubiérto.que este oometidó se puede sólu- 
I clóñaaricsi'olá evaíporáoión de; los ..monómeros, no reaccionados,: * 
¡d^ la :dispersión.de, polímero se efectiía en uñ condensador de 
¡capaidelgada y loa vapores de monómero émitidoa sé cóhdéiMah,! 
y/d. absorben- a continuación. ....
i .íj* El¡ objeto de la invenoión es, por io tanto, un prcr 
jeedimiento paradla separación y-recuperación del aorilonitri
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-<ló sin reaccionar y de aquellos comondmeroa, que tienen un 
punto do ebullición inferior a 993 c, bajo condiciones} norma 
''les , de una dispersión de polímero acuosa de un polímero de 
acrilonitrilo formador de filamentos, qúe se Caracteriza por 
que la dispersión de polímero filtrable, cuya fase líquida 
puede contener hasta un 7 % en peso de monémeros residuales, 
en caso dado, después de agregar un inhibidor dé la pclimeri. 
zación, se.somete ¿n forma continua e igualada, en un evapo- 
-rador-dc capa delgada, a una destilación sénoilla regulándo­
se la temperatura de la fase líquida a evaporar de la disper 
sión de polímero, por la presión en el recinto interior en

L; eli evaporador de' capa delgada, de manera que no sobrepase, los' * '
-.:95a .0 ,̂,.preferentemente los 753 c., el tiempo de residencia 
-medio dé la dispersión de polímero en el evaporador no sobre 
1 paseólos'5"minutos, preferentemente los 20 segundos, y la- 
proporción-de evaporación de la fase líquida ascienda hasta 
a un 30 % en peso, preferentemente a un 10 - 15 % en peso, 
pique los.vapores desarrollados en el proceso de evaporación 
;!me condensan primeramente a la misma presión que existe en 
.el evaporador de capa delgada y a temperaturas superiores.a 
10.2(2. .en-únrcondensador, a continuación, los vapores no con- 
densados en el condensador se comprimen a presiones superior 
-res a-las existentes en el condensadnr¡ preferentemente pré- 
Jslómatmosferica, empleándose especialmente una bomba de gas 
ade-'chérro.'de líquido, en cuyo chorro propulsor se .condensen'.
.ó bien se absorban los monémeros residuales gaseosos y cuyo 
agenta propulsor se componga de sustancias que estén contení 
'das en los vapores licueficados, y las fases ricas en mqnéme 
^roc obtenidas, después de la separacién de las fases acuosas, 
-jse reciclan al -proceso de polimerización, en caso dado des-
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! púés de una reé:tificaoidn.
¡ .: .1..  ̂ La temperatura del liquido a evaporar se regula
' per. la fpresidn. en el recinto interior, del evaporador de. mane * 
ra'que no sobrepase los 953 c., preferentemente los 753 c, 

a.j? Sin embargo^, es decisivo que el tiempo de residen-r 
cia medio en el evaporador sea de solo pocos segundos y, por 
lo general no sobrepase los 5 minutos, preferentemente los 

.; 20 segundos. El residuo no evaporado se enfria, después dé 
' abandonarle1 evaporador, a una temperatura mas baja, prefe- 
! rentemente entre 20 y 253 0.
} i. ..Lojs vaporeé .desarrollados, que contienen agua, acri
! lonitrila .ŷ  comondmeros, se conducen a! un condensador que es .
' tá bajo la misma presida como evaporador. Este condensador 
¡ sa, deberá accionar a temperaturas superiores a 03 C. en el 
¡ lado d é l a  condensacidn, de manera que no-se presente ningu- 
' nai.formacidn en sdlidos por la congalacldn de agua.
1- . Los comondmeros no condensables en el condensador,

; principalmente dé fácil volaticidad, se comprimen, al igual 
: que.- el condensado, a presidn atmosférica. Mientras la fase 
¡ liquidarse puede impulsar, por ejemplo, por tubos de vértloa 
! les barométricos a presidn atmosférica, los vapores no co'n- 
¡ d-epsadps se. pueden comprimir en una bomba de anillo de agua 
i continuacién, condensar a temperaturas superiores a 030.
} d . ligar por absoreién. en un disolvente adeouado en una colum
na^Jié ¿Lavado. ... .

í ; . Los vapores residuales no oondenaadcs a presidn
' mas.reducida, pero aún condensables a presidn atmosférica 
! por.encima.de los 03 c., se pueden comprimir y al mismo,tiem ^
, po. condensar alternativamente en el chorro de eyeccién dé ... 
j una bomba de ohorro. El agente de propulsidn puede ser aquí . . 
tanto agua como también aorllonitrilo.
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El empleo de procedimientos de destilación para la 
eliminación directa de los monómeros residuales, de fácil yo 
laticidad, bajo presión mas reducida, de la dispersión de po 
limero es conocida.por la literatura. Este procedimiento, que 
trabaja en,contra-corriente, es capaz de producir una pulpa 
de..polímeropráctloamente libre de monómeros residuales. A,pe 
sar de la depresión, y la disminución, de esta manera posi­
ble de la. temperatura de destilación amenos de 758 C., se ' 
forman con este procedimiento daños en el producto, lo que '' 
se aprecia en un amarilleamiento del polímero. Por esta ra-? 
zón.se les impone límites a la aplicación de los procedimien 
tps,de destilación de esta clasb.

. Es sorprendente que, según la presente invención, 
los monómeros residuales se puedan extraer en.un aparato de 
capa.delgada mediante una simple destilación, ya que, normal . 
mente, de esta manera, no se logra una eliminación total de 
los componentes de fácil volaticidad.. Sorprendentemente sé. 
demuestra también en el procedimiento propuesto que ya con 
proporciones de evaporación de aproximadamente un 12 % de -la 
fase líquida ésta está prácticamente libre de monómeros.'

Contrario a las columnas de rectificación tradicio 
pales., el, tiempo de residencia medio en los evaporadores.de. 
capa.delgada, accionados en forma continua, se puede ajustar' 
.ayunos tiempos muy breves. Como para el amarilleamiento del 
polimero.no. sólo es decisivo el nivel de la temperatura de 
tratamiento, sino también, ante todo, la duración del trata­
miento, se logra la obtención de un polímero,.en comparación, 
con.siA.estado sin tratar, en el evaporador de capa delgada 
WO. prácticamente no presenta ninguna modificación de oolor. 
La ventaja del procedimiento consiste, por lo tanto, en que30



es posible liberar prácticamente en su totalidad la fase lí­
quida de la dispersión de polímero, en general, de los res­
tos monámeros mediante una destilación en capa delgada de , 
breve tiempo de duración de toda la dispersión, sin que por 
ello se varíe el polímero en forma alguna, especialmente con 
respecto a sus propiedades de odlor. .' ;

El problema de la condensación de ios vapores ri-.'< . 
eos en monómeros.desarrollados en el evaporador de capa deí- 
gada.se puede resolver de distintas formas. La dificultad 
consiste en el que el condensador, al igual que el disposlti.

I vo separador, trabaja por lo general a la misma presión y . 
que, debido a las necesarias reducciones de la presión en el 
evaporador de oapá delgada, la consecuencia es támbión uña 

' disminución de la temperatura de condensación de los vapores 
volátiles. Como los vapores tambión contienen agua, el oón-, 
densador no se debe accionar, en el lado del agente de refri-' 
geración, a temperaturas que hagan posible una condensación 
de los vapores a menos de Os C., ya que en este caso se pre­
senta, formación de sólidos por congelaciónde agua.

Por lo general no será posible condensar los MonÓ^*' 
meros totalmente a presión mas reducida. Según la presente 

'invención, por lo tanto, los vapores de los monómeros que no 
se- condensan en un.condensador que opera bajo la misma pre­
sión de evaporador de capa delgada y que no baja a una tempe 

: rátura inferior a la temperatura de condensación de OS C., 
se-comprimen ihicialmente a presiones mas elevadas, preferen 

. tómente a presión atmosfórioa, de manera que lá. temperatura': 
de condensación de los vapores de monómero se. pueda aumentar, 
ahora a mas de OS c. La oompresión de los vapores a presión 
atmosférica y su condensación ó absorción a esté nivel de' .



- 10 -

presión se efectúa preferentemente mediante una bomba de gas 
de chorro líquido. El propulsor de la bomba de chorro, que 
asimismo recoge los vapores condensados, pueden sor agua, 
que se puede volver a emplear con los monómeros condensados. 
Sin embargo, también es posible y bajo circunstancias, néc.esa t, 
rio, emplear en lugar de agua otro agente propulsor, por 
ejemplo, acrilonitrilo. , .

El método según la invención para eliminar y recu- 
- perar acrilonitrilo residual y otros comonómeros de las dis­

persiones de polímero acuosas se puede aplicar a todos los 
-comohómeros convencionales con poca ó ninguna solubilidad en 
agua. Cuando loŝ  comonómeros tienen un punto de ebullición 
superior a 99 s C. a presión atmosférica, no pueden ser tóma- 
'üos en consideración en lo que se refiere á la eficacia dpi * 
procedimiento. Como comonómeros se pueden emplear, entre 
otros, los siguientes compuestos: acrilato de metilo, aceta­
to de vinilo, aliletilóter, alilmetiléter, alilisopropiléter,

. alilpropileter, metilviniléter, etilvinilétor, isobutllvinil' 
éter; isopropilvintléter, butilviniléter, buteno-1, isobute- 
no, cloruro de vinilideno, bromuro de vinilo, bromuro de i M  

- propenilo, cloruro de isopropenilo, cloruro de isobutenilo, 
metácrilohitrilo, metilvinilcetona, isopropenilme.tiloetona, 
'cloruro de vinilo.
' La eficacia del procedimiento está garantizada cuar
'do la concentración de lós comonómeros en la fase líquida de
la-dispersión de polímero, antes de entrar en el evaporador'-
de capa delgada, no sobrepasa un 2,0 % en peso.. Si se trata;¡ . .. 
sin embargo, de comonómeros con un punto de ebullición infe-

, rior a OS c. a presión atmosférica entonces entra en oonside,
ración,* para la condensación ó bien absorción de los vapores'
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que contienen comonómeros, para el chorro de líquido de la ' 
bomba de chorro, en lugar de agua, un agente de propulsión 

¡ que sea capaz de disolver los comondmeros gaseosos.
Ejemplos de ejecución do la invención se han reprje 

sentado en forma de dibujo y se describen a continuación cún 
mas detalles: .'

; i La figura 1 muestra las partes del proceso de ob­
tención en el que los monómeros residuales se retiran.de la 
dispersión de polímero y se recuperan en un condensador, 

i En el recipiente de reacción (1) se prepara el po-
! limero en, medio acuoso. *  ̂ /
j En el recipiente (2) se le pueden agregar a la- mea
i cía los aditivos* (2a), por ejemplo, inhibidores. Desde él ro .
! cipiente (2) se. alimenta la dispersión de polímero en foy^na 
 ̂ continua al evaporador do capa delgada (3) oáléntado en el 
que, a presión mas reducida, preferentemente a 200 - 400 Ton, 

i se retiran los componentes (monómeros) de fácil volaticidad.
, Si la fase liquida de la dispersión'contiene hasta un total 
! de 7,%:en peso de acrilonitrilo, entonoes se evaporan hasta 
< un 30 % en peso, preferentemente un 10 - 15 % en peso dé la 
. fase líquida. La dispersión de polímero, que está práctica- 
: mente libre de monómeros residuales, se enfría en un tubo 
vertical (4) barométrico y se comprime. Para aumentar la 

; fluidez de la dispersión de polímero sé le puede agregar 
agua por el extremo inferior del evaporador de capa delgada .

. (3a). Del depósito colector (5) se puede extraer la pulpa do ' 
polímero prácticamente liberada de monómeros para su ulte- - 
rior elaboración. Los vapores de monómero desarrollados en '? 

; el evaporador de oapa delgada se precipitan en el condehsa- 
: dor (6), que trabaja aproximadamente'a la misma presión como -
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el.evaporador do capa delgada. !''n el lado de refrigeración 
se acciona el condensador de manera que en el lado de conden 
sación no se presente temperaturas de 03 C. y menos. El con- 
densado se comprime a través de la tubería vertical (7) con 
el recipiente (8) a presión atmosférica. En la bomba de cho­
rro (9) se comprimen los vapores residuales que salen del 
condensador (6) y con excepción de las partes que no son con 
densables y no son absorbióles, se licuefican ó bien se ab­
sorben..

Si la bomba de chorro se acciona preferentemente 
con agua, que se conduce desde el depósito (ip) a través de 
la tubería (11) en circuito, entonces se*forman dos faseslí 

- quidas en el recipiente (10) de las cuales una corriente de. 
acrilonitrilo y un ulterior monómero, la otra principalmente 
agua y en caso un ulterior monómero. Según la clase y propor 
ción del monómero existente, además del acrilonitrilo, puede 
ser el líquido rico en monómeros mas pesados ó .ligeros que. 
la fase acuosa. La fase rica en monómero se retira en forma 
continua del depósito (10) a través de la tubería (12). El 
líquido en circulacién se enfria tal y como lo exija la pre­
sida previamente dada. Una alimentacién de agua necesaria se 
puede realizar a través de la tubería (13). En lugar de agua 
se puede emplear también acrilonitrilo principalmente como 
agente de propulsión para la bomba de chorro (9). En este ca­
so se extrae a través de la tubería. (12) principalmente la 
fase rica en agua y el depósito (1Q) se alimenta a través de 
la tubería (13) con acrilonitrilo.

Lo mismo que en el proceso de obtencién se prescin 
de del empleo de nuevo directo del líquido que sale junto cor 
el polímoro por el extremo inferior del evaporado!' de oápa
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delgada (3) según la figura 1 pudiera parecer recomendable 
prescindir del empleo de nuevo del agua que está contenida 
en el condensado y que se obtiene en el recipiente (8), figu 
ra 1. Por regla general se forman del condensado que se ob­
tiene en el depósito (8), dos fases líquidas. La fase rica 
en agua se puede liberar en este caso de las sustancias res.i 
duales do mas fácil ebullición, especialmente de los compo­
nentes monómeros,, en un proceso de rectificación tal y como 
se desprende de la figura 2. Los aparatos e instalaciones re 
presentados en la figura 2 con los números 1 á 13 son idénti 
' eos a los representados bajo el mismo número en la figura 1.

' Contrario al procedimiento representado en la figu 
r a l  se-separa, según la figura 2, el condensado que se obtie 
ne en el depósito (8) por sedimentación en dos etapas. La fa 
se rica en agua se alimenta a un aparato rectificador (16) 
a través de las tuberías (15). El calentamiento de este apa­
rato se efectúa por vapor de agua (17). Los vapores ricos en 
monómeros, que salen de la columna, se reúnen á través do la 
-tubería (18) con la corriente dé vapor que sale del eyapora- 
dor de capa delgada (3) y se alimentan al condensador (6). *
El agua liberada de los componentes fácilmente volátiles se 
conduce a través da la tubería (19), depósito (20) y tubería 
(21) fuera del proceso.

La generación de vapor a través de un dispositivo, 
tal y como está representado bajo los números 9 a 13 en la 
-figura-í también es posible en este caso, así como especial-: 
mente el empleo de.agente propulsor rico en acrilonitrilo ó: 
-rico en-água en el depósito (10). El líquido que abandona el 
depósito calentado (10) se alimenta asímfámo al aparato sepa 
rador -(8). La alimentación necesaria del líquido propulsor a

P O O R
QUA§TY
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través de la tubería (13) al depósito (10) se puede efectuar r 
'aquí también desde el depósito separador (8) pudiéndose ex- 
'traer según el procedimiento eí liquidó rico en monómero ó 
rico en agua a través de la tubería (14) ó de la tubería (14a).

La eficacia de un aparato de capa delgada para la 
preparación de los monómoros residuales y la influencia de 
la temperatura y el tiompo de residencia sobre las propieda­
des colorísticas se indican mediante los ejemplos 1 a 3.

Los ejemplos 4 y 5 señalan que, contrario a un pro 
oedimiento comparativo, el reivindicado repercute con mayor 
economía en una disminución en la adición del monómero del 

: proceso total.y por lo tanto contribuye a una producción no. 
polutiva.

- EJEMPLO 1
¡. ' En Un aparato de capa delgada, usual en el mercádc;
j de la firma Luwa AG, Zurich, se alimentó en forma continua 
! dispersión de polímero para separar los monómeros. El diáme- 
tro del tubo intercambiador de calor ora de 80 mm., la longi- 

, tud del tubo calentado de 500 mm. La dispersión de polímero 
entrante se componía en un 20 % de un copolímero de un 95 % 
de acrilonitrilo y un 5 % en peso de acrilato de metilo, el 

[resto de fase líquida. Esta última contenía un 3,1 % de monó 
, mero residual, principalmente acrilonitrilo junto con menos 
: de-uhO,5-% de acrilato de metilo. En el extremo superior del 
evaporador se mantuvo una presión de 250 Torr. La.calefacción 

. se reguló de manera qué un 13 % de la fase líquida alimentar 
: da se transformase en vapor. La separación de los monómeros 
j se-*efectuó hasta que la fase líquida de la dispersión de po-.
limero saliente contenía menos de .un 0,1 % en peso de monó- .

! mero residual.
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Pnra caracterizar loa polímeros, con respecto, a su 
grado de blancura ó la tendencia a descoloroar por solicitud 
térmica, se determinó el "índice de color" del polímero se­
gún el siguiente método de medición:

Se prepara una solución al 13 % en peso del polí­
mero ondimetilformamida pura. Para ello se mezclan en un re 
cimiente de vidrio, cerrable, de 500 oo. de capacidad, 26 g. 
de polímero con 174 g. de dimetilformamida y a continuación
se agita fuertemente durante 1 hora a temperatura ambiente. 
La solución se llena.entonces en*un depósito potado de agi­
tador y se mantiene durante 6 horas a 65s C. conduciéndose 
una ligera corriente de aíre sobre la superficie de la solu­
ción. .El descoloreamiento que se presenta-se mide por el mé­
todo de diferencia, comparando con dimetilformamida pura, cor 
un fotómetro de Zeiss Elko III con el filtro S 42' E con un
espesor de capa de 50 mm.

Bajo las condiciones de servicio arriba menciona­
das se obtuvieron índices de color en el material alimentado 
en un medio aritmético de 0,15. Los índices de"color del po­
límero, tratado en el evaporador de capa delgada se encontra­
ba .en un promedio de 0,18. El aumento del índice de color 
por el tratamiento del producto en el evaporador es sólo mí­
nimo ¡y se encuentra aún dentro del márgen de dispersión de - 
los índices de color el producto de partida. -

- 2. Ejemplo y contraejemplo. -
Se empleó de nuevo el aparato qué"se ha descrito 

en el, primer ejemplo. ' . . ' '
i . -La*presión:en el recinto evaporador se aumentó sin

embargo do manera que en el lugar de medición 'indicado, se

QUALtTY
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presentase una presión de 600 Torr. El calentamiento'se real 
lizó de nuevo de manera que se ovaporase un 13 % de la fase 
líquida de la mezcla entrante. Aquí se alimentó al evapora- 
dor la misma mezcla como en el ejemplo 1. Si bien se demos­
tró que la separación de los monómeros residuales de la fase 
líquida de la dispersión de polímero fue extraordinariamente 
buena, los contenidos en monómeros residuales se encontraban 
en la mezcla saliente en el mismo nivel como en el ejemplo 1, 
sin embargo se habían aumentado considerablemente los índi­
ces de color del polímero saliente. En comparación con un va 
lor comparativo de 0,13, en promedio, del polímero alimenta­
do subió el valor medio del índice de color de la mezcla, sa­
liente impermisiblemente a 0,25.*

3. Ejemplo y contraejemplo 
La mezcla de la composición mencionada en el ejem­

plo 1 no se alimentó esta vez al evaporador de capa delgada 
sino.que se evaporó en una caldera provista de agitador, de 
3 m^.de capacidad. Aquí no se alimentó la mezcla en forma 
continua a la caldera provista de agitadores sino como car­
ga. En ol recinto de vapor de la caldera, que está bajo va­
cío, se mantuvo una presión de 250 Torr. La calefacción se . 
ajustó do manera que durante un período de medio hora, ba-jo 
intensa agitación también aquí se evaporase un 13 '% del lí­
quido de la. dispersión introducido. También en este caso era. 
eí resultado de separación, como en los ejemplos anteriores, 
extraordinariamente favorable y se encontraba por debajo de - 
un 0,5 % de monómeros residuales en el líquido de la disper­
sión do polímero tratada. Los' índices de color de polímero 
tratado aumentaron hasta un valor final de 0,52 después de ;
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una duración del tratamiento de media hora.
Los ejemplos 1 a 3 muestran cláramente que en la 

eliminación de los monómeros residuales de las dispersiones 
de polímero acuosas con poliacrilonitrilo predominante* implji 
ca el vencer un problema de separación que, con gastos éconó 
micamente razonables, permita la ámplia evaporación de los. 
.restantes monómeros sin que por ello se empeore la calidad 

, del polímero, especialmente con respecto a su propiedad de 
.color. Los sistemas de separación tales como, por ejemplo, 
columnas de rectificación con fondo calentado eliminarían to 
talmente los monómeros residuales.

. Como muestra el ejemplo 3 originarían tiempos de
Residencia demasiado largos de la dispersión de polímero con 
temperaturas de ebullición moderadas un considerable empeora 
^.miento de lás propiedades de color.

Sorprendentemente se presenta, mediante el empleo 
de la destilación sencilla en el evaporador de oapa delgada 
can proporciones de evaporación muy bajas, un Resultado sepa 
rador satisfactorio. Aquí, y como se desprende de los ejem­
plos 1 y 2, se habrá de ajustar la temperatura de ebullición 
de la mezcla a travós de la presión prevaleciente en el eva­
porador y adaptarse el tiempo de residencia del producto del 
evaporador de manera que los índices del color del polímero 
no se cambien considerablemente mediante el tratamiento en 
*.un aparato de esta clase.

EJEMPLO 4 -
Como ejemplo se toma un procedimiento de cópolimé- 

rización continua de acrllonitrilo con cloruro de vihilideno, 
30 [ un comonómero prácticamente.insoluble en agua, tal y como se
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realiza para la obtención de hilos de difícil combastión. Los 
copolímeros de este tipo son, con respecto a su tendencia a 
descolorear, especialmente sensible a las solicitudes térmi­
cas .

Una dispersión de polímero ,obtenida según procedi­
mientos de copolimerización conocidos, que se compone en un 
16 % de un copolímero de 60 % en peso de acrilonitrilo, 3 7 %  
en peso de cloruro de vinilideno y 3 % en peso de metacroií- 
aminobenceno-bencenodisulfimida y en.un 84-% en peso de fase 
acuosa, se alimenta bajo las condiciones del ejemplo 1 en 
forma continua a un evaporador de capa delgada.

La fase acuosa de la dispersión alimentada conte­
nía aiín un 1,9 % en peso de acrilonitrilo y un 0,6 % en peso 
de cloruro de vinilideno. El contenido de monómero residual 
en la fase líquida caliente era sólo de un 0,08 % en peso.
La dispersión se filtró a continuación en un filtro girato­
rio de tambor a presión encapsulado de la firma BUS AG, se 
lavó y se deshidrató a un contenido en agua de aproximadamen 
te un 50 % y se secó; La proporción,demonómeros residuales 
no.recuperables, en este proceso, ascendió a un 0,7 % en pe­
so de los monómeros empleados.-El índice de color de las.fi­
bras del título 6,7 dtex obtenidas por el procesó de hilado 
en seco de este polímero ascendió a 0,63. El índice de color 
se determina por medición de la extinción de una solución.al 
13 % en peso del material de la firma en dimetilformámida se 
gún el método de diferencia contra una dimetilformámida pura 
en un fotómetro de la firma Zeiss ELKO III con el filtro S'
42 E bajo un espesor de capa de 50 mm.
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5.Ejemplo y contraejemplo. ^
Una dispersión de polímero, obtenida como en el 

ejemplo 4 por copolimerización de acrílonitrilo, cloruro de 
vinilideno y metacroilaminobenoeno-bencenodisulfimida y 16 % 
en peso de copolímero y que en fase liquida aún contenía 1,9 
% en peso de cloruro da vinilideno se alimentó a un filtro 
giratorio de tambor bajo presión;encapsulado de la firma BUS 
*AG y se filtró bajo las mismas condiciones coAo en el ejeímplo 
4, se lavó, se deshidrató a aproximadamente un 50 % de conte 
nido en agua y se secó. El filtrado y el agua de lavado con- ' 
teniendo monómeros residuales que se obtienen de este filtro 
giratorio se alimentó bajo presión atmosférica a una columna
rectificadora para recuperar el monómero. La proporción en

' ' '
monómero residual no recuperable en este proceso se encbntra 
ba con aproximadamente un 1,5 % en peso de los monómeros em­
pleados en un valor superior a dos veces el del ejemplo 4*
El índice de color de las fibras del título 6,7 obtenidas de 
este polímero ascendió a 0,61 y se encontraba por lo tanto 
dentro de la exactitud de medición en la zona del-ejemplo -4.

Los ejemplos 4 y 5 muestran las ventajas del próce 
dimiento de recuperación propuesto con respecto a las própor 
ciones no recuperables de los monómeros residuales y con res 
poeto al índice de color en la copolimerizaoión de acriloni- 
trilo con un comonómero insoluble en agua con dispersión acuo 
sa, én comparación con un proceso de recuperación conocido.

N 0 T 'A
Descrita suficientemente ía naturaleza del invento- 

así como la manera de realizarló en la préotioá, debe hacer- 
se constar que las disposiciones anteriormente indicadas son
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susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alte­
ren su principio fundamental. También se hace constar que el - 
invento corresponde a una Solicitud de Patente, presentada 
en Alemania, con fecha 27 de Abril de 1.974, bajo el número 
P 24 20 471.5, acogiéndose por lo tanto a los beneficios que. 
conceden los Convenios Internacionales en vigor, siendo lo 
que constituye la esencia del referido invento y por lo que 
se solicita Patente de Invención por 20 años en España, so­
bre: PROCEDIMIENTO PARA SEPARAR Y RECUPERAR MONOMEROS.RESI­
DUALES A PARTIR DE SUSPENSIONES ACUOSAS DE POLIMEROS DE ACRI 
LONITRILO; caracterizándose por lo siguiente:
¡ ' la.- Procedimiento para separar y recuperar monóme
ros residuales a partir de suspensiones acuosas de polímeros 
de acrilonitrilo, en particular para la separación y recupe- . 
ración de acrilonitrilo sin reaccionar y de aquellos comonó- 
meros que tienen un punto de ebullición inferior a 993 c. ba 
jo condiciones normales, de una dispersión de polímero acuo­
sa de un polímero de acrilonitrilo formador de filamentos,

; caracterizado porque la dispersión de polímero filtrable, cu 
ya fase líquida puede contener aún hasta un 7 % en peso de 
monómeros residuales, en caso dado después de agregar un in­
hibidor d.e la polimerización, se somete en forma oontínua e. 
igualada, en un evaporador de capa delgada, a una destilación' 
sencilla regulándose la temperatura de la fase líquida a eva 
porar de la dispersión de polímero, por la presión en el re­
cinto interior.del evaporador de capa delgada, de manera que 
no sobrepase los 953 C., el tiempo de residencia medio de-la* 
dispersión del polímero en el evaporador no sobrepase los 5 
minutos y la proporción de evaporación de la fase líquida as 
'ciendadinsta un 30 %. en peso y porque los vapores desarrolla



doa durante el proceso de evaporación se condensan primera­
mente a aproximadamente la misma presión que existe en el 
evaporador de papa delgada y temperaturas superiores a OS C. 
en un condensador, a continuación, los vapores no condensa- 
dos en el condensador se comprimen a presiones superiores a 
las existentes en el condensador pudiéndose emplear especial 
mente una bomba de gas de chorro de líquido, en cuyo chorro 
propulsor se condensan ó bien absorben los monómeros residua 
les en forma de vapor y cuyo agente de propulsión se compone 
de sustancias que están contenidas en los vapores licuefica- 
dps y las fases ricas en monómeros obtenidas, después de la 
separación de las fases acuosas, se reciclan, en caso dado 
después de una rectificación, al proceso de polimerización,' 

23.- Procedimiento según la reivindicación 1, ca­
racterizado porque a la dispersión de polímero se le agrega 
un inhibidor de la polimerización antes de la destilación.

33.- Procedimiento según la reivindicación 1, ca­
racterizado porque la temperatura de la fase líquida en eva­
poración no supera los 759 C. ,

43.- Procedimiento según la reivindicación 1, ca­
racterizado porque el tiempo de residencia medio de la dis­
persión de polímero no excede de 20 segundos.

53.- Procedimiento según la reivindicación 1, ca­
racterizado porque la proporción de evaporación asciende de 
un 10 a 15 % en peso.

63.- Procedimiento según la reivindicación 1, ca­
racterizado porque los vapores que no han sido oondensadps 
se comprimen a presión atmosférica.

73.- Procedimiento según la reivindicación 1, ca­
racterizado porque los vapores que aiin no han sido condensa-



- 22 -

dos se comprimen por una bomba de gas, de chorro líquido don­
de los monómeros residuales vaporosos se condensan ó absor­
ben por el chorro propulsor.

gg._ procedimiento según la reivindicación 7, ca­
racterizado porque el propulsor de la bomba de gas de chorro 
líquido comprende sustancias que están presentes en los vapo 
res licueficadoa.

93.- Procedimiento según la reivindicación 1, ca­
racterizado porque las fases ricas en monómero obtenidas se 
rectifican antes de ser recicladas al proceso de polimeriza­
ción.

108.- Procedimiento para separar y recuperar monó- 
meros residuales a partir de suspensiones acuosas de políme­
ros de acrilonitrilo, tal y como queda sústancialmente des­
crito en la presente Memoria. -

Esta Memoria consta de 22 hojas escritas a maquina 
por una sola cara.

Madrid 2'3 A  1975
BAYER AKTIENGBSELLSCHAFT.
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