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; lémitrilorcon una proporcidn de como minimo un 40 %
enipesd de acrilonitrilo, tal y como se emplean’ pa'ré,
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_ Lw‘.invencfi'dn: se-refiere a un procodimiento .
pera:la-obtencién de polfmeros y copolimercs del acri’’: i

" la.obtencidn de hilos textiles, y-especislments & un
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.procedimiento para la eliminacidn de los mondémeros residua~

*les,; sin dafiar al polimero, de las dispersiones de los poli-

_meros, teniendo en especial consideracién una produceidn sco

‘némica y no polutiva,

o Ia obtenclén industrial de polimeros y cOpolimeros :

- e

;del- aerilonitrllo, que son adecuados para la producoxdn de -

hilos.-textiles, se basa esencialmente de la polimerizacion

| -continua, 8 por tandes, de los mondmeros en medio acuoso em- | ..

.pleando iniciadores,de la polimerizacidn adecuados.
Los polimeros se obtienen aqui, segin las OOﬂdlClO
,pe§;§e~polimcrlza01on, en forma finamente granulada de di$~,

;tintaggextr@gturas en dispersidn acuosa; a continuacidn se.

_hen de-separar del medio acuoso, lavar y secar. Todas las

?gﬁapaa;qde'opmprendeh este tipo de produccién se han de con- |-
~giderar, tanto desde el punto de vista de cumplir las demen-~
- dag de un proceso econdmico, no'polutivo, es decir,'evitar
-lag emisiones .de sustancias nocivas, como tambiéﬁ desde el
~punto de-vista de que los polimeros han de dar finalmente hi |.
- los textiles que deben satisfacer las mas altas exigenomaa~f'
,4e los: consumidores, Independientemente de si los hmlosggeV 
.producen-por el proceso de hilado en seco ¢ en himedo es_nef:'
cesario obtener los polimeros y elaborar;os,de‘maneré de.dug'-
~permitan-la obtencidn de soluciones de hilado doncentradas, f§}
.4mpliamente incoloras y egtables al calor. S
©  En la produccién de polimeros de. acrilonitrilo ya
zggggoppcen distintos métodos de‘trabajo pare la,elaboraoién;'

~de lag mezclas de reaccidn y pare recuperay los~mon6meroslp9* -

_§idugles;,P6r ejemplo, la dispersidn de polfmero, extraida -.
.del reactor de polimérizacidn ¥y opcionalmente sometida a~unf

c@lmacenamiento intermedio, se puede filtrar por medio da,aégf
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|® jdas, madre se someten entbnceS'a una . reotificaciénvpafé fécu‘

§ventaja -de que durante la filtracién no se presénta ningun
' dafio-divecto-del polimero, que padiera conducir-e un colores |

{: bor, & centrifugas filtradoras y, a continuacidn, lavar con
iunrliquido de 1avado, por ejemplo, agua, para ‘separar as{

.Lbﬁzmmndmeros, lo. querconduce & pérdidas mas altas ya un

Tes desventajas: de este procedimiento puedan -ger tan grandes fg

‘eldn, a una-columns de rectificacién ocon elementos montados’ |

iatos‘de trabajo continuo, por ejemplo, con filtros de tém~

los. monémeros sin reaccionar y extraer por lavado los restos :
deﬁsal, Las aguas de-lavado que contienan;monémeroa.y 1as:;g },

perar -el monémero. BEste mdtodo de trabajo, si. Liien tiene la

misatoods, los hilos a fabricar, tiene sin embargo OOhsidéia;
bles desventajas con resgpecto al grado de recuperacidn de

gastOQdehinversidn.alto para evitar las emislones de monémee
rogienyle zona de filtracidn y del secado del polimero pOr', f
los. restos: de mondmeros no retirados totalmente del polimero.,

eh la, copolimarizacidn de los mondmeros que- tienen una redu~ .
oida.d précticamente ninguna solubilided en. agiia,. que este -
métodoc de. elaboracidén no es aplicable, Esto vale, ante todo,_
para'lns.oomondmeros que tienen un punto de ebullioidn, conr |
sTddimblenairte- inferior al del acrilonitrilo.ywvs s
ety i Begdn otro.método de elaboracidn, se alimenta la f'x
diPersién de polfmero, extrafda del reactor de pdlimeriéén.-f

desarrollados en forme .adecuadsa. En>gst@~instalacidn.se éxe ;f '
trﬁen-entOnces a la &ispersidn, en caso dado bajo présién
mas reducida, principalmente los mondmeros residuales. La
énergfa necesaria paera la evaporacidn se puede alimentar por o
goplado. directo. de vapor a la dispersidn desde &l pie de la
co&umna Si bien con este procedimiento se pueden evitar eier
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o it ot s et i b &

~tos-defectds del procedimiento de elaboracidn arriba de80r14

to, que entre otros se refieren & la recuperacidn de los mo~

snéueros -y comondmeros, se han de aceptar asimismo serias. des :

ventajas. También si las condicilones de destilacidn se selecf;f

c10nan~de manera que se.trabaje :a presidn reducida, por: ; ejem;?f

'plo, .en la zona- de 200 - 600 Torr, la dispersidn de polfmerorgg »
sufre, durante el tlempo de residencle relativamente largo a'ﬁz‘

“través. de la columna, un dafio térmico que conduce & hilos ;i,ﬁ

amarlllentos. ‘51 se baja la pre31dn mas ain, por eaemplo,

:200-Torry 1o que - corresponde a una temperatura de ebullloidn<fl
~rdelagua "de unos 52¢ C., s presentan adlcionalmente grandes ;,l
»difioultades en la condensacidn «de los mondmeéos 8 recuperar,1if:

espacialmente al emplear comondmeros con puntos-de. ebulli~,;

r¢ién-bajo.- Bste procedimiento tiene ademds un ulterlor defec S

to. Al pasar a través - de la columns de rectiflcacidn salpica ffff

Ta: dlsper31on de pollmero ésto conduce répidamcnte a.que tonif‘1

das. las. superficies interiores de la columna se recubran con D

~cogtras.de pollmero, que crecen con especial rapldez forman~ :

'do recintos. muertos,xes decir recintos no fluldos,,donde en~f¢v_

&urecen lentamente. COmo tales costras endurecidas son. muy

diffeiles de retirar; se estd obligado a interrumpir, des~‘f:3'l

puds de breves periocdos de tiempo de. trabajo, la recuperaP

fclén para limplar la columna.

“‘Por la patente US 3.553. 248 se conoce un procadi~ﬁ7f;,~

miento en el. que la dispersién de polimero se 1ibera on va-l'};’

‘ef0,- en un evaporador, de los mondmeros sin reacc1onar. Dn~f;*"

‘este - ‘procedimiento se separa la dispersidén, mes d menoa 11~ ; -

'Jbre de:monémeros residuales, a contimiecidn por flltra01ép;'
en filtrado-y polimero. En este procedimiento se emplean ds .| -
vnuévﬁ;elufilpradq pare la condensacién é bien absorcidn de E

A
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.wnuevamente para la polimerlzaoidn.

ﬁcimienmo~do les impurezas, que solo estdn presentes an forma _
7de huellas -en el filtrado, se modifica la oinéticg dequlipg ,; )

"cﬂ@naMcsinla evalpordoién de.los. mondmeros, no reaccionadoa, el

.3} RO TI O N objeto de la invencidn es, por lo tanto, un pro~f'

4

flosfvapores que salen del evaporador. Los mondémeros febogii?,'
dos de nuevo. en el agua de filtracidn eé emplean con: esta

.x.. EL empleo de nuevo del £iltrado implica, 8in embar E
go, oonsiderable desventajas ya que trabajando de eata mane- t
.ra se. ha de. contar con un ensanchamiento de.la- distribucidn

idel. peso moleculer y una dismimicidn de 1a termoestabilidad
de A polimeros. Ademds, en el raciclado directo del filtrav:
do -2l proceso de polimerizaoidn existe el peligro de que no g
Iseualcanca la-alta constancia del peso 'molecular neoesaria,
‘especlalmente’ para produetos- fidbrosos, ya que- por un en::':l,quefj

rizacidn ‘e un proceéso de larga duracidén., .. ¢ . Ll
na.e 1 Por 1o, tanto, el cometido de la preaenie invencidn:

'es eliminar de la dispersidn, que sale del reactor de polime |-
| .rizacidn, los monémeros no- polimerizados sin que ésto aportevL

]deaventajas para la calidad del polimero,- Con respecto al.
,proceso total .ne se deben presentar pérdidas. en mondmeros sugyl
periorea a -pocag decimae de % en peso de los mondmeros emy.k ",
pIaaﬂoa, gih:que. para ello sea. necesario. devolver el polime-:;i'
rmbaepﬁrado del filtrado en circufto ‘directo de. nuievo al proli
OQ’&O. (IS I.:"‘::f‘_;‘,f,"‘.,'%" ) e o IR
:',*ou'.vl,be ‘he descublerto.que este cometido se puede solu~"?'

i de 1& dispensidn ds, polimero ge- efactia. en un condenaador defrf
! R
capa delgada ¥ los ‘vapores de mondmero amitidos 88 condenaan'-; A

y/é,abaorhen a oontinuacidn. .

cedimianto parsa ‘le separacidn v recuperaoidn del. aorilonitri B
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#10. sin reaccionar y de aquellos comondmeros, que ‘tienen un ,'“
punto de ebullicidn inferior a 992 C. bajo condiciones norma |-

‘Les; de una dispersién de polimero acuosa de un polimero dé'

- merilonitrilo formador de filamentos, que se taracteriza. poxr |

que la dispersidn de polimero filtrable, cuya fase liguida

~puedé contener hasta un 7 % en peso de mondmeros residualés, | -

-en caso dado, despuds de égregar un inhibidor de la pclimeri | ..

-zacidn, se.somete en forma continua e igualada, en un evapo-

rador de capa delgada, a una destilacidn séneilla reguléné5# f

‘se la temperatura de la fase liquide a evaporar de le disperlﬁ

~sidn de polimero por la presidn en el recinto interior en -

“elaevaporador de cape delgnda, de manera que no sobrepase los j

952 C.,. preferentemente los 752 C., el tiempo de residencia
smedio de la dispersidn de polimsro en el evaporador no aobre-
ipageilos 5 minutos, preferentemente los 20 segundos, ¥y la.-
proporczdn de .evaporacidn de la fase liquida ascienda hasta

aun 30 % p en peso, preferentemente a un 10 - - 15 % en peso,

' ‘Vique los. vapores desarrollados en el proceso de evaporac1on

“me -condensan primeramente a la misma presidn que existe en '

1. el evaporador de capa delgada y a temperaturas superiores a

202C, .on: un.condensador, a contlnuacidn, los vapores ho con— B

-densados en el.condensador Se comprlmen 8 presiones suporlo~

res aslag. existentes en el condensador, prefnrentemente pre--:

usiénaatmosferlca, empleéndose especialmente una bomba de-. gas
nﬂe‘chbrro de 1iqu1do, en cuyo chorro propulsor se condensen

6 bien se absorban los mondmeros r331duales £2980808 ¥ cuyo

agente propulsor se componga de sustancias que esten contenl .

'das en’los vapores licueficados, y las fases ricas ‘on mondma

-ror:obtenidas, despues de la separacidn de las fases acuosas,

use pagiclan al -proceso de polimerizacidn, en caso- dado des~
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f por. la(presién .en el recinto 1nte“ior del evaporador de mane '
- 8. que no sobrepase los 95¢ C., preferentemente los T5¢ c.

" eid medio en el evaporador sea de S0lo pocos Segundos j;:@or '
"lo general no sobrepase los 5 minmutos, preferentemente los
“20‘segundos; Bl residuo no evaporado se enfria, deapuéS'dé

f lado de- ld condensacidn, de manera que no-se presente n;ngu—
: nn-formacidn en 8élidos por la congelacidn de agua.

f principalménte de fdeil volaticidad, se comprimen, al i$ualv :
: ques ol~condensadoy & presidn atmosférica. Mientras la fase
|: 1quide’ se puede impulsar, por ejemplo, por tubos de vértiog'f{

‘-¢ po. condenséar alternativamente en el chorro de eyeccidn de
"una bomba de chorro. El agente de propulsidn puede ger aqui |-

. pués de una reetificacién. -

rantemente. entre 20.y-252 C.

.na,da(lavado...

1. o e la temperatura del 1{quido a evaporar se regula

- 8in embargo, es declslvo que el tiempo de residenj;-

P .

abandonar, el evaporador, & una temperatura mas baje, prefe~-’l

o o L .hos vepores: desarrollados, que . contienen agua, aori
19nitrila m,comondmeros, se condu»eu a!un condensador que es -
td bajo la misma presldn como evaporador. Este condensaaor

se;: deberé .aecionar a. temperaturas. superiores a 0% C, en el

‘Los comondmeros no condensables en el condensador,

1es’baromé%nioos’afpresién atmosférica, - los. vapores 1o con-
densadps- se. pueden -comprimir en una bombe de anillo de ague
Ty oonxinuaoidn, condensar a temperatdras'superiores ) OQC.‘.
é. Ligar por- absoroidn en un disolvente adecuado en una colum '

. Log vapores resi&uales no eondensados 8 presidn
mes; reducida, pero ain condensables a presidn atmosferica
pgr_ancimahde_losAoe‘c., se pueden comprimir y al mismo,tieg

tanto agua’ como. también acrilonitrilo._
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El empleo de procedimientos de destilacidn para la

eliminacidén directa de los mondmeros residusles, de fdcil vor|.

laticidad, bajo presidn mas reducida, de la dispersidn de po

1fmero es ‘conocida. por la llteratura. Este procedimlento, que'
trabaja en. contra—corriente, es capaz de producir une pulpa -
de.polimeroprdcticamente libre de mondmeros residuales. A,ps.

gser de la depresidn, y la disminuecidn, de esta mgnera-posi;~,

ble de la_témperatura de destilacidn & menos de 752 C., sej’-'”

forman con este procedimiento dafios en el producto, lo quﬁ;:j
se aprecia en un amarilleamiento del polimero, Por ests paﬁ, 3 
zén se les impone limites o la aplicacidén de los pchediﬁiég'f'
%0s, de destilacién de esta class. ' -

s%. -~ . .Es sorprendente que, segun la pregente 1nvencién,,_
los monémeros residuales se puedan extraer en.un aparato de _
capa. delgada mediante una simple destilacidn, ya que, normalf;V
mgnte, de este manera, no se logra une eliminacidn total ge'>
los compénentes de fdeil volaticidad. Sorprendentemente éé;'

demuestra tambidén en el procedimiento propuesto que,ya'con

proporcidnes de evaporacién de aproximadamente un 12 %'dé’la S

fase liquida ésta estd prdoticamente libre de mondmeros.-

Contrario a las columnas de rectificacidn tr&dicio N

‘nalea, el tiempo de residencia medio en-los evaporadores de _
cepa ;delgade, accionados en forma continua, se pueda ajuatar*? '

"2, Unos tiempos muy breves. Como para el amarllleamiento del A

polimero’notsélo;esvéécisivo el nivel de la temperatura de

tratamlento, sino también, ante todo, la duraclén del trata- |’

miento, se logra la obtencidén de un polimero,. en comparaoldn_f" 

con,sn,estado gin tratar, en el evaporador de capa delgadg
que prédcticamente no presenta ninguna modificacién de color.
Le ventaja del procedimiento consiste, por la tanto, en qup .
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es posible liberar précticamenté en su totalidad la fase 1f- ;
qnida de ia dispersién de polimero, en general, de los rea- |
tos mondmeros medisnte una destilacidén en caps &elgada de. . |
breve tiempo de duracidn de tode la dispéraidn, sin que pof 1
ello se varfe el polimero en forma alguna, especialmente aon B

- l.-

v

reapeoto a sus propiedades de cdlor,

El problema de la condensacidn de los. vapores ri—. .

 Mmeros- totalmente a- presidn mas reducida. Segﬁn la’ presente i
',3inwancion, por lo tanto, los vapores de ‘los mondmeros que noi;7u
_ -y condensan en un condensador que opera bajo la misma pre-"f”
"'{Afsion de evaporador de capa delgada ¥y que no: baja a una tempe
 ‘,}ratura inferior & la temperatura de condensacidn de 02 Coy f.
 se,eomprimen inieialmente a presiones mas elevadaa, prefereh P 7
'_temente a presidn atmosférioa, de maners que pE-y temperatura .
de conaensacidn de los vapores de mondmero, se: pueda aumentar ;
" ahora s mas de 02 C, La compresidén de: 1os vapores a. preaidn e
?katmosferica y e, condensacién 6 ansorcidn a eate nivel as

| cos en mondmeros desarrollados en el evaporador -de capa del~ ;"
; gada se puede resolver de distintas formes. Ta difieultad
consiste en el que el condensador, al igual que el dispositi '
| vo separador, trabaja por lo general a la misma presi6n y .
; que, debido a las neoesarias reducciones de 1a presidn en el ,
A; evaporador de ocapa delgada, la consecuencia es también una "L

| disminuoidn de la temperatura de condensaoidn de los vapores
‘:volétiles. Como los vapores también contienen agua, el cbn-; 13.3
: densador no se debe accionar, en el lado del agente de refn;
_ gefacién, a temperaturas que hagan posiblé'uha dohdénsaoi&h 1
::Ada los .vapores a. menos de 02 C,, ya que en eate caso se pren’z
: senta formacidn de sdlidos por congelacidn de agua._‘ j‘_
Por lo general no serd posible condensar los mond—'?;”‘
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- presidn se efectia preferentementc mediente una bomba dé;gaé,'

de chorro 1iquido. El propulsor de la bomba de chorro, que -
‘asimismo recoge los vapores condensadbs, pueden ser azua,
que se puede volver a emplear con los mondmeros condansadés.
Sin embargo, también es posible y bajo circunstancias'néeéSal‘
Trio, emplear en lugar de agua oiro agente propulsor, por -
cjemplo, acrllonitrllo. ’ .
, 71 método segun la invencidh para eliminar ¥ recu- |
perar acrilonitrilo residual y otros comondmeros de las d;sf

persiones de polimero acuosas se Duede aplicar a todos los

-comondmeros convencionales con poca é nlnguna solubilidad en| -

agua. Cuando lod comondmeros tlenen un punto de ebulllcidn

superior a 99¢ (¢, a presidén atmosfdérica, no pueden ser toma- o

‘dos eh consideracién en lo que se refiere a la eficacia’ del

'procedimianto. Como comondmeros se pueden emplear, entre ‘
otros, los siguientes compuestos: acrilato de metilo, ageta~'4

%o de vinilo, eliletildter, alilmetiléter, alilisoprbpilé%er;'

galllpropxleter, metllvinlleter, et11v1nlletor, ioobutilvinil

dter; isoprop11v1n*létor, butilviniléter, butcno—l ioobute— '

no,  eloruro de v1nllideno, bromuro de vin%lq, bromuro de.lpg,

'--propénilo; cloruro de isopropenilo, cloruro de isobutenilo}'

:mbtécfiioﬁitrilo, metilvinilestona, isopropenilmetilcetonaj

.....

La eflcacia del procedimlento eotd garantizada euan o
‘do la concentracidn de los comondmeros en la fase llquida de :

la- disper51dn de polimero, antes de entrar en el evaporadar

de capa delgeda, no sobrepasa un 2,0 % en peso, Si se trata;._,

8in embargo, de comondmeros con un punto- de ebulliciénﬂiﬁfé»

rior & 02 C. a presidn atmosférica entonces entra en considg | .

tacidn,  pare la condensacidén & bien absorcidn de los vapores |-
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‘ bomba de chorro, en lugar de agus, un agente de propulsidn L

. que sea capaz de disolver los comondmeros gaseosos.

" mas detalles:

" dispersidén de polimero y se recuperan en un condensador.f:

| contfnua el evaporador de capa delgada (3) calentado en. el ,
que, a presidn mas reduclda, preferentemente a 200 - 100 Torry

| fluidez de la disporsidn de polimero se le puede agregor
It agua por el extremo inferior del evaporador de capa delgada _
f (3a) Del depdsito colector (5) se puede extraer la pulpa’ da’ o
: polimero préctlcamente liberads de mondmeros pare su ulte~~nu:=”
© rior elaboracidn. Los vapores de monémero deaarrollados en‘

| el evaporador ‘de cape delgada ge precipitan en el condensa~ R
t dor (6), que . trabaja aproximadamenteaa la. misma presidén coqp -

P
O

Vsentado on forma de dibujo y se describen e c0ntinuacidn cbn B

K

Ca La flgura 1 muestra las partes del procaso de ob—-”“;

‘ de 7.% en peso de aorilonitrllo, entonces se evaporan haata

o un 30 % en peso, preferentemente un 10 --15 %‘eén peso de»la

. fase 1fquida. La -dispersién de polimero, qﬁe]ésté préctica~
§ mente libre de monbmeros residuales, se enfria en un tubo

- 11 -
que contienen comondmeros, para el chorro de liquido de la
Ejemplos de ejecucidn de la invencidn se han. repre

tencidn en el que 1os mondmeros residuales se retiran. de la

En el recipiente de reaccldn (l) 80 prepara el po— :
1imero en, medio acuoso. Ce Fim%w 1
. /En el recipiente (2) se e pueden egregar a la mez -

cla los ad;tivos~(¢a), por ejemplo, inhlbidores. Desde &l re fi'

cipi@nte (2) se alimenta la dispersidn de poltmero en forma

ge retiran los componentes (mondmeros) . de fécil volatncidad.
51 la fase lfquida de la dispersidn’ contiene hasta un total

vertical (4) barométrico y se comprime, Pars aumentar la
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‘2l evaporador de .capa delgada. !n el lado de refrigeraci&n
ge acclona el condensador de maunera que en el lado de conden
sacidn no se presente temperaturas de 02 C. y mehos. El con-
densado se comprime a través de la tuberia vertical (7) con
5 el recipiente (8) a presidn atmosférica, En la bomba de cho-
rro (9) se comprimen los vapores residuales que saleﬁ del
condensador (6) y con oxcepcidn de las partes que no son.con.
densables y no son absorbibles, sc licuefican & bien se ab-
sorben, ) )

10 - 81 la bomba de chorro se acciona preferentemente.

¥

.eon agua, que se conduce desde el depdasito (1Q) a través de -

le tuberia (11) en circuito, entonces se forman dos fases 1i
- quidas en el recipiente (10) de las cuales una corriente de

acrilonitrilo y un ulterior mondémero, la otra principalments

agua y en caso un ulterior mondmero. Seguin la clase y propog
cidn del mondmero existente, ademds del acrilonitrilo, pueds
ser sl liguido rico en mondmeros mas pesados § ligeros gue,
la'fése acuosa. La fase rica en mondmero se retira en Torma
continua del depdsito (10) a través de la tuberis (12). Bl
. 20 | 1iguido en circuiﬂcién ge @nfffa tal y como 1o exija la pre-
lsidn prcv1amente dade., Una alimentacidn de agua neecssaria’ se
puede realizar a través de la tuberia (13). En lugar de agua
se puade omplear también acrilonmitrilo principalmente como
agente de propulsidn para la bomba de chorro (9). En oste ca-
25 so se extrae a través de la tuberfu (12) principalmente la
fase rica en agua y el depdsito (10 se alimenta a travéa de
la tuberia (13) con acrilonitrilo. '

Lo mismo que en el proceso de obtencidn ae preésein

de dol empleo de nuevo directo del liquido que 3&10 Jjunto con't},

Le
[®]

el polimoro por el extremo inferior del ovanOrﬁdor do oapa

POOR_
QALY -
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delgada (3) segin la figura 1 pudiera parecer rocomendsble
‘preacindir del empleo de nuevo'dél agua que esté'contenida
en el condensado y que se obtiene en el reciplente (8), figu
ra 1. Por regla general se forman del condensado que Se ob—
tiens en el depdsito (8), dos fases‘l§qu1das. la fase rica -
en agua se puede liberar en eate caso de las sustancias resi
‘duales de mas fdcil ebullicidn, especialmentc-de .los compo-
“nenteg mondmeros,. .en unm proceso do rectificacidn tal y como
se desprende de ja figure 2. Los aparatos e inatalaciones re
“presentados en 1 figura 2 con los némeros 1 g 13 son idént1~
' 608" a-los representadqs,bajo el mismo mimero en la figura l.-
Gontrario éfiprocedimiento representido en la figg':
‘ré~lise-separa,'segdn la figura 2, el qondgnséao que se obtig
ne en el depésitd'(B} por sgdimenﬁacidh‘en dos etapas. La £a
88 rica en agua se alimenta 2 unlapéraﬁo rectificador (16)
a través de las tuberfas (15). El célentamiento.de este apa-
“rato ge efectua por vapor dé ague (17). Los vaﬁores ricos en
rondmeros, que salen de la columna, se rednen & través de 1o |-
tuberfa (18) con la corriente de vapor que sale del eyaporam.
dor de capa delgads (3) y se alimentan al condehsador (6)."
El ague liberada de los componentes fdellmente volétiles‘so’
“gonduce a travéa de la tuberfa (19), depdsito (20) y tuber{a
~(21) fuera del proceso. .
Le generacidn de vapor a travds de un dispoq1t1vo
“tal y como esta representado bajo los mimeros 9 a 13 en la -
“figura-1 tambidn es posible en este caso, asi como eSpocial-
" mente el empleo de. agente propulsor rico en acrilonitrilo fd:
“rico en-agua en el depdsito (10). El liquido que abandona el
-depdsito eslentado (10) se alimenta as{mismo al aparato sepg
rador (8), La alimentacidn neeesarla del 11qu1do propuleor a

| POOR
O.UAI..ITY
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travéa de la tuberia (13) al depdsito {10) se pucde efe@tﬁar:
faqui tambidn desde el depdsito separador (8) pudiéndose ex-
‘traer segun el procedimiento el 1iquidd rico en mondmefd é
rico en agua a través de la tuberia (14 ¢ de la tuberia (14&)
5. La eficacia de un aparaio de capa delgada para la T
preparacidn de los mondmeros residuales y la 1nfluenc1a de
la temperatura y el tiempo de residencia sobre las propleda~‘ ﬁ;
des coloristicas se indican mediante los cjemploa l a 3. .i
' LosVeaemplos 4 5y 5 seﬂalan que, contrario a un_ppg L
0., | cedimiento comparativo, el reivindicado repercute con mayor -
edondmié-en una disminueidn en la adicidn del mondmero~dei '
proceso total y por lo tanto contribuye a una produccidm no',
polutiva.

o EJEMPLO 1 4 ,
15 En un aparato de capa delgeda, usual en el mercade;|

e la firma Luwa AG, Zurich, se alimentd en forma continua.

:dxsporaldn de pclimero para separar los, monomexos. &l diéme—
: tro del tubo intercambiador de calor ora de 80 mm., la 1ong1
;tud del tubo calentado de 500 mm. La dlsper316n de polimcro

20 - 'pnﬁrante ge componia en un 20 % de un copolmmero de un 95 %

o ‘ de acrilonitrilo yun 5 % en peso de acrilato de . metilo, el A
;’resto de faue_llqulda. Bsta dltima contenla un 3,1 % de-moné ?'
;méf01residual, principalmente acrilonitrilo junto cbﬁ menés;?-j
P Qquh%Q,Sv% de merilato de metilo. En el extremo supé?ibr”délp“
255 ;_evépqrador-se mantuvo una presidén de 250 Torr. La.caipfdcéidn;:
‘L",se'rggﬁid de manera que un 13 % de la fase 1liguida alimenta~“fu
- da se transformase en vapor. La separa cldn de los monémeros {:
;seuefectud hasta que la fase lfguida de la dispersidn de po~~A4'
limero saliente contenia nenos qG.un 0,1 % en pesp'de mgnég, )

30 ‘ mero residual,

W
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Para caracterizar los poliméros, con reapocto & su

grado de blancura ¢ la tendencia a descolorear por solloitud

térmica, se determind el "indice de color" del polimero se~ ,

gin el siguiente método de medicidn:
Se prepara una solueidn al 13 % en peso del poli—

méro on dlmetllformamida pura. Para ello se mezclan en un re

cimiente de vidrio, cerrable, de 500 cc. de capacidad, 26,g.'
de polimero con 174 g. de dimetll*ormamida ¥ g continuacidn-
ze agita fuértemente durante 1 hora a temperafura amblente‘
La solucidn se llena,entonces en’ un depdsito dotado de agi-
tador y se mantiene durante 6 horas a 652 C.'conduciéndoée"

une ligera corriente de afre sobre la superficie de la solu-.

¢idn, Bl descoloreamiento que se presentafée mide por el mé- | -

todo de diferencia, comparando con dimetllformamida pura, con
un fotdmptro de Zeiss leo‘III con el filtro ] 42 B con un
'eupeSOr de capa de 50 mm. ..

Bajo las condiciones de servicio arriba menciona-

das se obtuvieron indices de color en el material alimentado |

en un medio aritmético de 0,15. Los indices de color del po=-

1fmero. tratado en elievaporador de capa deigada'se'encontrav.

" ba en un promedio de 0,18, El aumento del {ndice de color

por el tratamiento del producto en el'evaporador es sbélo mf-
nimo y se encuentra avin dentro del mérgen de dispersidn de :

. los Indices de color'el producto de partida.-

2, Bjemplo NA contraejemplo.

Se empled de nuevo ol aparato que se ha descrito |

en el primer ejemplo.

La’ presidn:en el recinto evaporador se aumentd sin.

g embargo de maners que en el lugar de mediecidn 1héieado]saA_

POOR
QUALITY
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presentase una presidn de 600 Torr. K1 calentamiento se rea~
1lizd de nuevo de manera que se cvaporase un 13 % de la fase
1{quide de la mezcla entrante. Aqui se alimentd al evapora-

dor la misma mezcla como en el ejemplo 1, Si bien se domoSe

tré que la separacidén de los mondmeros residuales de la fase
iiquida de la dispersidn de polimerc fue extraordinariaments -
buena, los contenidos en mondémeros residuales se'encontréban
en la mezcla saliente en el mismo nivel como en el ejempl@ll,'
gin embargo se habian aumentado considerablemente los fndi-

ces de color.del polimero saliente. En comparacidn con un- ve

" lor comparativo de 0,13, en promedio, del polimero alimenta—Ab

do subié el valor medio del fndice de color de la mezcls sa-

liente impermisiblemente a 0,25.°

3, Bjemplo y contraejemplo

La mezcla de la composicidn mencionada en el e jom—
ple 1 no se alimentd esta vez al evaporador de capa delgada

sino.que se evapord en una caldera provista de agitador, de

3 ma‘de capacidad. Aqui no se alimentd la mezcla en forma

continua a la caldera provista de agitadores sino como ear-
ga. En ol recinto de vapor de la caldera, que estd bajo va~ |
cfo, se mantuve una presidn de 250 Torr. La calefaccidn é¢1-*i
ajusté de manera que durante un periodo de medio hora, hajo

intensa agitacidn tambidn aqui se evaporase un 13 % del 1i-

quido de la 'dispersidn introducido. Tembién en este caso era,

el resultado de separacidn, como en los ejemplos anteriores,

sxtraordinariamente favorable y se-encontraba-por debajolde

“un 0,5 % de mondmeros residuales en el 1liguido de la disper-

gidn de polimero tretada. Los Indices de color de polimero

tratado aumentaron hasta un valor final de 0,52 después de
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una duracidn del tratamiento de media hora.
Los ejemplos 1 a 3 muestran cldramente que en la
eliminacidn de los mondmeros residuales de las dispersiones

de polimero acuosas con poliscrilonitrilo predominant€ impli

. ca el vencer un problems de separacldn que, con- gastos écond ‘

micamente razonables, permita 1a dmplia evaporaoidn de 105_ :

restantes mondmeros sin que por ello Se empeore la calidad
.del polfimero, especialmente con.reSpecto a su propiedad de

color. Los sistemas de separacién tales como, por: ejemplo,f
columnas de rectificacidn con -fondo calentado eliminarian to |

talments los monomeros resi&uales.

.Como muestra el ejemplo 3 orlginaridn tiempos de

Tesidencia demasiado largos de la dlsper316n de polimero con
.temperaturas de ebullicidn moderadas un considerable empeora .

.miento de lds propiedades de color.

Sorprendentemente se presenta, mediante el empleo

.de la destilacidn sencilla en ol evaporador de oapa delgada

“con proporciones de evaporacién my bajas, ﬁn;reSultadO'sepg

rador satisfactorio. Aquf, y como se desprenﬁe de los ejem~

plos 1 y 2, se habrd de ajuster la tempefatura7de~ebullicién_

‘de-1a mezcla a través de la presidén prevaleciente en el eva-

porador y adaptarse el tiempo de residencia del pfoduéto del |

evaporador de manera que los Indices del color del polimero'

:no se cambien considerablemente mediante el tratamiento en

1 un aparato de esta clase.

EJEMPLO 4 - . .
Como ejemplo se toma un ﬁroeedimiénto'de copolime-

rizacidn contimn de acrilonitrilo con clorufd‘dQQVihi;idgno,f

un comondmero préctioaménteuinso;uble en agua, tal y como se |
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realiza para lo obtencidn de hilos de diffeil combuutidn. Tog| -
copolimeros de este tipo son, con respecto a su tendencia &
desqoiorear, especialmente sensible & las solicitudes térmi- |
cas. '

Una dispersidn de polimero obtenida segun procedi- |.

mientos de copolimerizacidn conoecidos, que se compone en un |-

16 % de un copolimero de 60 % en peso de acrilonitrilo, 37 %

en peso de cloruro de vinilideno y 3 % en peso de metacroil-
aminobenceno-bencenodisulfimida y en un 84 % en peso de fase

acuose, se alimenta bhajo las condiciones del ejemplo 1 en

-forma continua a un evaporador ‘de capa delgada.

La fase acuosa de la dispersidn alimentada conte-
nia adn un 1,9 % en pevo de acrilonitrilo y un 0,6 % en peso
de cloruro de vinilideno. El contenido de mondmero residual
en la fase liquida caliente era sdélo de un 0,08 % en peso;'
La dispersidn se filtrd a continuacién en un filtro girafo—
rio de tambor a presidn encapsulado de la firma BHS AG, se
1av6 y se deshidratd a un contenido en agua de aproximadamen
te un 50 % y se secd. La proporcidn.de.mondmeros residuales

no. recuperables, en este proceso, ascendid a un 0,7 % en pe-

' 80 de los mondmeros empleados.- Bl indice de color de las .fi-
~ bras del titulo 6,7 dtex obtenidas por el proceso de hilado -

. en-seco de este polimero ascendid n 0,63, Bl indice de color

s determine por modicidn de la extineidn de una soludidn;a1-~

13 % en peso del material de la firma en dimetilformamida se | -

gén el método de diferencia contra una dimetilfoﬁnamida-phfa
en un fotémetro de la firma Zeiss ELKO IIT con ol filtro §°
42 © hajo un espesor de capa de 50 mm. -
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5.Ejemplo y contraejemplo.
‘Una dispersidn de polimero, obtenida como en al.

ejemplo 4 por copolimerizacidn de acrilonitrilo, cloruro de
vinilideno y metacroilaminobencenn-bencenodisulfimide y 16 %
en peso de copolimero y que en fase liquida adn contenia l;?f”
% en peso de cloruro de vinilideno se alimentd @ un filtro
ﬁlratorlo de tambor bajo presidn encapsulade de la firma BHS

'AG ¥y se £iltrd tajo las mismas condleiones coﬁo en el ejemplol
- 4, ge lavd, se deshidrato a aproximadamente un 50 % de conte
‘nido en agua y se secd. Tl filtrado y el agua de lavado con- |

teniendo mondmeros residuales que se obtienen de .este flltro
giratorio ge alimentd bajo presidn atmosférica a una columna
rectlflcadora pare. recuperar sl mondmero. La proporcidn en
nondmero residual no recuperable en este proceso se encbntra :
ba con aproximadamente un 1,5 % en peso de los monomerogAem~
pleados en un valor superior a dos veces el del ejemplo 4.4' ‘
El indice de color de las fibras del tftulo 6,7 obtenidas de
este polimero ascendid a 0,61 y se encontraba.pbr lo tanto
dentro de la exactitud de medicidn en la zona de1~ejem§10-4.
Los ejemplos 4 y 5 muestran las ﬁentéjas del proce

- dimiento de recuperacidén propuesto con respecto a 1asApr0po£ :

ciones no recuperables de los mondmeros residuales y con res
pecto al Iindice de color en la copolimerizacidn de acriloni- |
trila con un qomonémero insoluble en agua con~diaperéidn acuo|’

sa, en comparacidn con un proceso de recuperacidén conocido, -

N O T ‘A
Descrita suficientemente 1a naturaleza del invento
as{ como la maners de realizarld en la préotica, debe haoer~ -
se constar que lag diaposiciones anteriormente indioadas son ‘




10

15°

20

25..

30"

- 20 -

susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alté-."“

ren su principio fundamental. Tamhién se hace constar qum‘el

dnvento corresponde a una Solicitud de Patente, presentada

en Alemania, con fecha 27 de Abril de 1.974, bajo el numero
P 24 20 471.5, acogiéndose por la tanto a los beneficios;que‘
conceden ios Convenios Internacicnales en vigor, siendo lo -
que constituye,;a esencia del refsrido invbnto y por lo que
se solicita Patente de Invencién por 20 afios en Espafia, so~ . |
bre: PROCEDIMIENTO PARA SEPARAR Y RECUPERAR MONOMEROS RESI-

DUALES A PARTIR DE SUSPENSIONES ACUOSAS DE POLIMBROa DE ACRI‘

_LONITRILO caracterizdndose por lo slguiente.

18.~ Procedimiento para separar y recuperar mondme

‘ros residuales & partir de suspensiones acuosas de polime;cs :

:de acrilonitrilo, en particular para la separac¢idén y recupe-

racidén de acrilonitrilo sin reaccionar y de aquellos comond-
meros que tienen un punto de ebullicidn inferior a 992 C. ba

jo condiciones normales, de una dispersidn de polimero acuo- |

‘sa de un polimero de acrilonitrilo formador de filamentos,

caracterizado porque la dispersién de polimero filtrable, cy

ya fase liquida puede contener ain hasta un 7 % en peso de

'monémeros residuales, en caso dado después de agregar un in~

hibidor ‘de la polimerizacién, se sométe en forma continua ¢.
igualada, en un evaporador de capa delgeda, a una destilapidn‘

sencilla reguldndose la temperatura de la fase liquida a'eva

porar de la dispersidén de polimero, por la presidén en el re- |

cinto interior .del evaporador de capa delgada, de manera que

no sobrepase los 952 C., el tiempo de residencia medio de la

:dispersidn del poliméro en el evaporador no sobrepase los 5
minutos y la proporcidén de evaporacidn de la fase'liquid& qgv

‘'cienda ‘hasta un 30 % en peso y porque los vapores desarrolla




10

5’

20

25

30

- 21 -

dos durante el proceso de eéaporacidn se condensan primeré;
mente a aproximadamente la misme presidn que existe en el
evaporador de cape delgada y temperaturas superiores aVOQ'C;f

: ' A ‘
© en un condensador, a continuacidn, loe vapores no condensa-

dos en el condensador se comprimen a presiones superiores a |

las existentes en el condensador pudiéndose emplear_espécial :

' mente una bomba de gas de chorro de liquido, en cuyo chorro

propulsor se condensan é bien absorben los mondmeros residua :
les en forme de vapor y cuyo agente de propulsidn ge compone )
de. suetancias que estdn contenidas en los vapores llcuefica-

dos ¥y ‘las fases ricas en mondmeros obtenidas, después de la

separacién de las fases acuosas, se reciclan, en caso dado

despuds de una rectificacidn, al proceso de polimerizacion,'

) 28 .- Procedimiento segin ls reivindicacién 1, oa-._:'
racterizado porque @ la dispersidn de polimero se le agregs -’
un inhibidor de la polimerizacidn antes de la destilacidn; o

, ‘ - 38,- Procedimiento segin la reivindicaecién 1, ca—ﬂv.
racterizado porque la temperatura de-la. fase liquida en eva~
poracion no supera 1os 75¢ C. , )

48,- Procedimiento segun la reivindicacién 1, ¢a-

:l'raeterlzado porque el tiempo de residencie medio de la dls-‘
l._persién de polimero no excede de 20 segundos.

58,~ Procedimiento segun la reivindicacidn 1, oca-
racterizado porque la proporcidn de evaporaeidn asciende de

| un 10 a 15 % exn peso,

6¢,- Procedimiento segin la reivindicacidn 1, ca-
racterizado porque los vapores que no han sido oondensados
se comprimen a presién atmosférica.

72.- Procedimiento segdn la reivindicacidn 1, ca~ |
ractermzado porque los vapores gque ain no han sido condensa—

»
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dos se comprimen por una bomba de gas de cherro liguido don- |

de los mondmeros residuales vaporosos se condensan ¢ absor-

ben por el chorro propulsor.

8e,- Procedimiento segin la reivindicacidn 7, ca~
racterizado pofque el propulsor de la bomba de gas de chorrd
liquido comprende sustancias que estdn presenteé en los vapo
res licueficados. ,
98,- Procedimiento semin la reivindicacidn 1, éae

racterizado porque las fases ricas en mondmero obtenidas se

rectifican antes de ser recicladas al proceso de polimeriza~-

.Cidnt

108,~ Procedimiento para separar y recuperar‘mond—

meros residuales a partir de suspensiones acuosas de polime~ |

ros de ‘acrilonitrilo, tal y como queda sustancislmente des-

cerito en la presente Memoria.

Este Memoria consta de 22 hojas escritas a maquine |

por una sola cara. »
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