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"Procedimiento para la obtencidn de polimerizados
‘de nitrilo serilico".

FARBENFABRTKEN BAYER AKTIENGESELLSCHAFT, entidad

elemana, residente en Leverkusen-Beyerwerk, Alemania.
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’ La presente invencidén se reﬂere a un
proce;dé;n}_énto eaped}.al para la obtencién ’de poli-
mer:lz}ad_ps de nitrilo acr{lico con buenas propie-
dedes, especialmente elevada termoestabilided.

Ya es conocido el polimerizar el ni-«
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trilo acrilico, en medio acuoso, con o sin apli-

caoidn de agehtea dispersores, por si solo, o en

mézola con otros compuestos vinilicos con ayuda
‘dgyaistemas Redox,a.bage de compuestos per y com=

5. ' puestos sulfiricos de grados de oxidacidén bajos
- oon valores pH inferiores a 7. Los polimerizados

que aqui se obtienen sirven para la fabricacién

de productos moldeados, tales como hilos, fibras
y similares. Tales polimerizados de nitrilo scrfi-

10. | lico tienen, sin embargn, frecuentemente una es-
tabilidad'ﬁérm;ca demasiado reducida, que ante
todo a tembératuré'méa elevada y bajo presenocie
de oxigeno, conduce & un emarilleamiento. Esto es,
ante todo, desventajoso en la fabriceoidén y en

15. el empleo de hilos, fibras y peliculas de estos
po'limer_;gadba. Le felta de termoestabilidad pue-
de ser debido a varias causas. As{ por ejemplo,
los ionéé de metal pesado, tal como los iones
de hierro, cobre, manganeso, actuan en forma per-

20, judicial. Pero tembién ls naturaleze de los &ci-
dos, que se han de agregar hasta lograr un va-
lor pH determinado en el preparado de polimeriza-
cién, es entre otros de importancia para la ter-
moestabilidad del polimerizado. .

25. : Asimismo ya es econoecido el agregar for-
madorés de complejog para los lones de metal pe~
éado,:p;ra:reduoir él grado de tefiido 1mpiioado .
por ellos. En efecto, se puede de esta manera
aumentar la termoestabilidad de los polimerizos

30. de nitrilo acrilico. Sin embargo, la adicidén de
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formedores de complejos conduce a una fuerte re-

ducoién del rendimiento y hasta a un retroceso

de la velocidad de polimerizacién. Por ests razén

Pg'han podido encontgar estos procedimientos un
5 :winterés técnico. ’

Asi por ejemplo, es conocido que en la
polimerizacién de nitrilo acrilico con ayuda de
persulfato y bisulfuro con valores pH de aproxime-
demente 2 en presencig de 4cido oxdlico, que tie-

10. ne un efecto formador de oomplejos, el rendimien-
%o después de un tiempo de reaccién de 3,5 horas
es solo de un 22 %: Solo después de agregsr gran-
des cantidades de iones de hierro se logra un

| rendimiento de polimerizacidén normal (Journal of

15, Polymer Soience, 32, 413 (1958). Los polimeriza~-
dos fabgioados con tales concentiraciones de io~
nes defﬁierro tan elevadas (por ejemplo 1 % de
sulfato:de hierro, caloulado sobre el nitrilo
acrilico) tienen, sin embargo, una termoestabi-

20. lidad muy mala, sin tener en consideracidén si es-
tuvo presente o no el dcido oxdlico durante la
polimerizacidn.

Debido a la propiedad del dcido oxd~-
lico de actuar como restringidor de la polimeri-

25. zacién, ya se ha propuesto el emplear dcido oxé-
lico respectivamente, oxalatos solubles en agua
para,fégnér las poiimerizaciones vinflicas. Aef.
pués,” ya una adicién de 0,15 mol de &oido oxé-
lico por moléculasiie monémero evita la polime-

30. rizacidn ulterior de una mezcla de nitrilo .
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aor{lico/acetato vinilico (DAS 1 083 050).

Tembién es conocido efectuar la polime-

rizacidén de nitrilo acr{lico en solucidn acuosa en

presencia de persulfato, un compuesto sulfirico

soluble en agua de bajé grado de oxidacién y una
centidad de dcido oxdlico tan elevada, que se lo-
gra un valor pH de 1-3, preferentemente de 1,5 -
2,0. Durante esta polimerizacidn no estén pre-
sentes 10s iones de metal pesado., Fuera de este
margen de pH no se obtiene'productds aprovechables.
Las solucfbnes de estos polimerizados en formal-
dehido dimetilico muestran, especialmente en la
zona espectral azul, una permeabilidad a la luz
mejorada, pero, después de calentar durante 5 mi-
nutos, la solucién a 1002, la mejora en compara-'
cién con modelos comparativos es 80lo muy redu~
cide (Pé.ia,enfe USA 2,629,711).

Para este procedimiento se necesitan
grandes oaentidades de dcido oxélico (10 partes
en peso de sdcido oxdlico por 100 partes em peso
de nitrilo acrilo), asdemdés se han de emplear cahn-
tidades relativamente elevadas de persulfato y
pirosulfuro. Al lado de las desventajés econdmi~

cas de un procedimiento de esta clase conducen

tales contenidos en sal tan elevados, que difi-

cilmente se pueden eliminar del polimerizado
pormny‘intensamente que se lavey & un teﬁido de .
las soluciones de hilado. Adepds se logran, segin
las indicaciones del unico ejemplo de la paten-‘

te, 80lo velocidades de polimerizacién releti- .
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vamente lentas. Finalmente, la termoestabilidad de
los productos obtenidos de esta manera no se ha me-
jorado considersblemente en comparacidén con los mo-
delos de comparacién indioados.

Multiples preparaoiones del Unico ejem-
plo de la patente USA 2.629.711 han demostrado que
se obtienen reidimientos méximos de un 25 % aproxi-
madamente., Los polimerizados tienen un valor K de
unbé 145. Los polimerizedos con valor K tan eleva-
do no se pueden hilar de soluciones segin los pro-
oedimientdb usuales. Los resultedos de la ulte-
rior elaboraoién estén en contraposicidén con las
indicaciones en la patente. Sobre este particular
gse he de sefialar, sin embargo, que los resultados
de la ulterior elaboracidén concuerdan muy bien
con le enseﬁanza arriba indicada del "Journal
of Pblymer Science, 32, 413 (1958) en el sentido
que la adicién de doido oxdlico produce una fuer-
te reduccién del rendimiento, Ademds se confirma
también que el doido oxdlico se puede emplear pe-
ra frenar las polimerizaciones vinilicas segin
la patente alemana 1,083.050,

Asimismo se ha propuesto el fabricar

polimerizados de nitrilo acrilico y polimerizados

mixtos, con parte predominante en nitrilo aorilico,

efectuando la polimerizaoion bajo exclusién de E
iones: dp hierro y otros metalesvpesados en solu~. :
cién acuosa en presen01a de compuestos per, me-

dios reductores, écido fosférico o dcido pirofos-

férico y reducidas cantidades de iones de cobres

&
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Estos productos tienen una termoestabilidad muy
buena, pero en este procedimiento se ha de traba-
jar en aparatos de cristal, esmalte o demds apa-
ratos libres de metal pesado, lo que en la téc-
nica frecuentemente esfé ligado a dificultades
(DAS 1040.242).

De acuerdo con el actual estado de la
téocnica es, por lo tanto, posible interrumpir
las polimerizaciones de nitrilo acrilico con doi-
do oxélico. Hasta ahora no fué sin embargo po-
sible fabricar, en presencia de dcido oxédlico
polimerizados del nitrilo acrilico con termoes-
tabilidad considerablemente mejorada en un pro-
cedimiento técnicemente realizable. Segin los
procedimientos conocidios los rendimientos y las
velocidades de polimerizacidén son muy bajas y
el velor K muy =lto.

Se ha descubierto shora que en la fa-
bricacién de polimerizados de nitrilo aecrilico
con parte predominante de nitrilo acrflico, por
polimerizacién de nitrilo acrflico sélo o junto
con otros compuestos vinilicos en medio acuoso
con valores pH de 2 hasta 6 con ayuda de com-
puestos per, preferentemente persulfato o per-
fosfato, y compuestos del azufre de bajo grado
de oxidacidn se.obtienen polimerizados termo-
estables en buen rendimiento y elevada veloci-
dad de polimerizacidn s8lo cuando la polimeri-
zacién se efectia en presencia de

a) en total como méximo 10 mMol de doido oxdlico
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y/o écido maldnico por moléocula de mondmero, asi
como de

b) 0,05 haste 20 ppm de iones de cobre 1II y/o 0,1
hasta 40 pmm de iones de estafio II y/o 0,2 hasta

i;gb pra de iones de merourio II

¥y, en caso dado, se trabaja en presencis simulté-
nea de 4cidos:orgénicos u inorgénicos fuertes.

ELl trenscurso de la polimerizacién,

~se'gﬁn la presente invencidn, asi como los efeotos

logrados se pueden comsiderar como destacadamente
sorprendeptes. En ninguna forma se podfa prever
que al emﬁiear doldo oxélico s6lo se precisase
una adicidén muy reducide de iones de metal pe-
sado, si, en lugar de hierro, se emplea cobre;
respectivamente, merocurio o estafio. El dcido oxé-
lico en ninguna forma frema la polimerizacidn.
Ademéa;gg sorprendente que solo muy determinados
iones de‘metal ge Puedan combinar con el deido
oxélico para la polimerizacién, es decir los io-
nes de cobre, mercurio y estafio, Otras sales de
metal pesado no se pueden emplear, ya que en es-
te ca=mo los rendimientos logrados son muy bajos.
Al revés resulte sorprendente que con las sales
de cobre respectivamente, de mercurio y estatio,
80lo se puedan combinar unos doidos muy deter-
hinados, es decir el dcido oxdlico ¥y el dcido
malén4qp,vmientras aue otros dcjdos anéldéos cons
duceni;t;eaooiones muy bajas. También es sorpren-
dente qﬁe Justamente la combinacién de doido, por

uneg parte, y metal, por otra parte, conduzecs a .
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elevadas reacciones y tembién simultenesmente a
productos especislmente termoestables.

Ademés ge ha mostrado sorprendentemente

que la elevada termoestabilidad de los productos,

. obtenidos segun estelirooedimiento, también se

mantiene cuando la polimerizacién no se efectia
en una caldersa libre de metal pesado, por ejem-
plo, de cristal, esmalte, aluminio, etc.; sino
ouando el hierro ¥ otros metales pesados no se
han excluido totalmente, es decir, ouando se po-
limeriza en una caldera de acero VA, Ademds, pe-
quefias pogﬁiones de iones de hierro, tal y como
se pueden arrastrar por ejemplo, por materiales
iniciales impuros en el recipiente de polimeriza-
¢ién, no perjudican en nada de este procedimien-
to ni tampoco implican en los limites usuales un
empenraﬁiento de lg termoestabilidad.

‘ El procedimiento segin la presente in-
vencidn es adecuado tanto para la polimerizacién
de nitrilo acrilico solo como también para la co-
polimerizacién con otros compuestos vin{licos,
tal como éster del 4cido acrilico y metacrilico,
cloruro vinflico, cloruro vinilidénico, acetato
vin{lico, estirol, amids acrilice y metaorilica
as{ como dcidos carbdnicos insaturados, tal como
ol édcido acrilico y metacrilico y los écidos sul-
féniogqé%nsaturados; tal como pQr ejemplo; el . .
écidofv;nilsulfdnico, el dcido estirolsulfénico.
Con respecto & los comonomeros, el procedimiento

segun la presente invencién no es oritico. Se pue-
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den emplear todos los compuestos vinilicos usuales
polimerizables en forma mixta con el nitrilb acri-
lico.

La polimar%gacién misma segin la pre-~

L
.

5, ‘sente invencién se efectia en la forma ususal, Co-
mo medio de polimerizacidém sirve el agua. Por 100
partes de mondhero se emplean 600 - 1000 partes
de un egua libre de sal. Las temperaturas de reacw
013n se encuentran entre +5 y T0¢; preferentemen-

10. te entre 30 - 502 C. |
* E1l velor pH del preparado de polimeri-
zacidn de ;hcuentra entre 2 y 6, preferentemente
en un pH de 3 - 4,5. Se gradus con dcido oxé-
lico respectivamente, écido malénico al valor de-

15, gseado. También es posible ajustar el valor pH con
una combinacién de deido oxdlico con dcido melé-
nico 6fd;.éoido oxédlico respectivamente, dcido
malénico: con écidos minerales adecuados, tal como .
dcido sulfirico 6 decido fosférico 6 con dcidos '

20. orgénicos fuertes, tal como el dcido alquilo-
respectivamente, arilosulfénico. El deido elorhi-
drico y el dcido nitrico no son adecuados en com-
binacién con el écido oxdlico respectivamente,
malénico.

25, , De acuerdo con la invenoién le cantidad

del écido oxélico respectivemente, doido malénico
empleado, se ha de encontrar demtro de los 1imites
de O.f’mMol,haeta 10 aMol por molécula de nitrilo
aorilico. Preferentemente se emplean, el utili-
30. zar gecido oxélico, 0.1 - 1 mMol, para dcido mald-

A‘ E‘
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nico 0.1 - 3 mMol, cada vez referido & los monome-
ros. Si se emplean cantidades de los dos &cidos
inferiores a 0.1 mMol, baja la termoestabilidad
fuertemente en los polimerizados asi obtenidos,
imientras que con cantidades mayores se presenta
un empeoramiento del rendimiento respectivamente,
de la velocidad de polimerizacidn.

’ Como compuestos per son adecuadas las
sales alcalinas as{ como la sel eménica del &ci-
do persulfurico, as{ como del écido perfosfdéri-
co. Como compuestos sulfiricos de bajo grado de
oxidacién entran en considerscidén los pirosulfi-
tos elcalinos, tiosulfatos alealinos y las co~
rrespondientes sales sménices. Los cohpuestoa per
se emplean en cantidades de 0,3 = 3 % referido a
los monomeros & polimerizer, preferentemente 0,4 =
1,5 %. Lég medios de reduccidén se emplean en cen~
tidades de 0,3 - 6 %; preferentemente 0,1 - 3 %.
Por lo general se trabaja con aproximademente un
exces0 4 veces moleculer del compuesto sulfurico
reductor.

Como iones de metal pesado entran en
considerecién, para el procedimiento segin la
presente invencidn, los iones de cobre II, los io-
nes de mercurio II y los iones de estaflo II. Los
iones de cobre se emplean en cantidades de 0,05
heste . 20 ppm, preferentemente Oy5 hasta 1 '5 ppm, .
los iones de mercurio en cantidades de 0,2 hasta
80 pmm; preferentemente 1,0 hasta 3,0 ppm y los
iones de estafio en cantidades de 0,1 hasta 40 pmm,

-
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preferentemente 1,5 hasta 4,5 ppm, cade vez referi- “

do a los monomeroe empleados., También se pueden
emplear mezclas de estos iones, suméndose enton-
ces en formea correapgndiente las cantidades. Los
5 :;;onea de metal pesadaﬁse agregen convenientemente
en forme de sus sales, especieslmente de sus sul-
fatos o nitratos.
' Los iones de hierro no efectuan, en un
préparado de polimerizacidén que contenge compues—
10. to per, compuesto sulfirico de bajo grado de oxi~-
dacidn y'écido oxélico, ni aun en cantidades de
50 ppm y nés polimerizecién préctice alguna. Por
otra parte, en el preparado segin la presente in-
vencidén pueden estar presentes iones de hierrb
15. haste unos 50 ppm, sin que ejerzan una influencia
perjudical sobre la ﬁolimerizacién 0 un empeora-
miento de la termoestabilided de los polimeriza-
dos. ¢y
Una serie de otros iones de metal, tal [

20. oomo los iones de platino, rhodio, rutenio, wol-

framio, niquel, cobalto, manganeso ejercen tam-
bién una polimerizecidén de nitrilo acrilico en
presencia de dcido oxdlico, pero las velocidades
de reaccidn son muy bajas y los rendimientos ob-
25. ‘tenidos se enouentran en le mayorie de los casos ;_
por debajo del 50 %. Una serie de otros iones de F;
metal.éggédo, dan,}éin embargo v en preeeécia del: {
aiateﬁa}ﬂedox y éecido oxélico respectivamente,
melénico, buenos rendimientos, tel como los iones

30. de cerio y talio, pero las termoestabilidades de

LI
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los polimerizados as{ obtenidos son malas.
91 se desea, se pueden emplear también
en la ejecucidén de la polimerizacién segin la pre-

agnte invencidn regu}adores, tales como meroap-

. tenos aliféticos queﬁbontengan un grupo hidré-

xilico en la vecindad del grupo sulfonidrilico,

tal como tioglicol, Pero justamente la ventaja

‘del procedimiento segin la presente invencién es

qﬁe, de acuerdo con el mismo, se logrean grandes

mérgenes de los pesos moleculares deseados sin

-el emplexr de reguladores o demds aditivos, verian-

do aolamei%e las centidades del compuesto per y
del componente reductor. Ademés, en el prepara- |
do de polimerizacidn, segin ls presente inven-
oidén, pueden estar presentes sales neutras ade-
cuadas, tal como sulfato sédico o potésico, fos-
fato 336100 o potédsico, acetato sédico o pota-
sico. Tales aditivos son Por lo general sin in-
fluencia slguna sobre la termoestabilidad de los
polimerizados.

El procedimiento segin la presente
invencién muestra une serie de ventajas. Se pue-
de realizar en aperatos que contengan hierro. So~-
lo se precisan aditivos muy sencillos en cantida-
des pequefias. Se logran buenos rendimientos y se
obtienen productos con elevada termoestabilidad.

rd

EJEMPLO -~ 1 ' v .

. De acuerdo con el presente procedimien-
to se-efectia la polimerizacidn por ejemplo, en la

forma siguiente: <

. . ..
" ¢
T A . .
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En un aparato sgitador de unos dos li~-
trodde capacided, provisto de termémetro, embudo
goteador y refrigerador al reflujo, se preparen

900 g de egua desalada ¥y 0,32 g de dcido oxélieco,

" de manera gue €e logre un velor pH de 3,3.

Después de agregar 0,737 mg de sulfato
de cobre (Cu‘SO4 . 5H20) se disuelven 1,2 g de

Apersulfatd potédsico y 2,4 g de pirosulfito sddico

en el liquido de reaccidén celentado a 459 C. Des-
pués se vierte por iguel, en el plazo de'4,5 ho-~
ras, la mezola de 178,2 g de nitrilo aorilico y
9,3 g de §ster metilico del doido serilico. Des-
pués de 1,5 y después de 3 horas se reactiva ca-
da vez oon 0;50 g de persulfato potdsico y 1,0 g
de pirosulfito sédico (embos disueltos en 75 g de
agua deselade cada uno). Terminada la introduc-
cidn déJ;os monomeros se sigue egitando durante
30 minutos a 402 ¢, a continuacidén se filtra y se
lave verias veces con aﬁua deselada. El producto
ge seca & 402 C en vacio (corresponde al ensayo 4
de la tabla siguiente).
En la giguiente sefie de ensayos se

compare el procedimiento segin la presente inven-

cidn con el estado hasta shora de la técnioca:
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Ensayo :Acido : Cu : Pe sDuracién:Rendi-:Valor:Indice ;
Ne :0xalico : s tpolimeri:miento: K :de color:
: : s : szacidén "3 : $ .
: s : ER : : : ary
1 P - T - : 1ppm 3 4,5h 3 95% ¢ 90,0: 15
s $ : s : : : :
3 : s : $ s s :
2 1 - : 1pm : = s 4,5h 3 96 % : 89,3: 20
3 : s 3 : : : :
H H HE H H H t :
3 ¢58,9 mMd@ - : - :18h :20%: 145 : 10
$ .3 : s $ ) : :
H g H ¢ : : H :
4 s1 mdol s 1 ppm ¢ - : 4,5h 3 96 % s 90,5 4
H H H H H : H s
: s : s : : s :
: s s : : : s :
: s r 8 H H : H :
$ : -3 : : ) : _:

Los ensgyos 1 y 2 de la tabla correspon-
den a los procedimientos de polimerizacidénm ususles,
gin decido oxdlioco respectivemente, melénioo, pero
con iones de hierro respectivamente de cobre. Se

5e efeotdé?on de la meners siguiente:

En un aparsto agitador de cristel, pro-
visto de termémetro, embudo goteador y refrigera-
dor al reflujo, de unos 2 litros de capacided, se
preparan 900 g de agua desalada y 15 om3 de doido

10. sulfirioo 1-n, de menera que se logre un valor
pH de 3,3. . »

Después de agregar 0,737 mg de sulfato
de cobre (Cu S0, » 5H20) (Ensayo 2) respectivamente
0,935 mg de sulfato de hierro (Fe 5‘04 . 7H20) (En~

15. sayo;12Aaé disuelven 0,5 g de mersulfato’potéaiq

* o

co y51&0 g de pirosulfito eédioco en el lfquido
de reaccidn celentado a 459 C. Seguidamente me

*
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vierte iguslmente la mezcla de 178,2 & de nitri-

lo acrilico y 9,3 g de éster met{lico del dcido
acrilico en el plago de 4,5 horas. Después de

1 15 ¥ después de 3 hora- se reactiva cada vez con

ZO 2 g de presulfato potasico y 0,4 g de pirosul~

fito sddico (smbos disueltos cada uno en 75 g de
agua desalada}; Terminade la adicién de los momo-
meros se agita ain ulteriormente durante 30 mi~
nutos a 40% G, seguidsmente se filtra y se lava
veries veces oon agus desalada. El producto se se-
ca a 402 ¥ en vacio. |

o El ensayo 3 corresponde & una elabora-
cidén segun el ejemplo 1 de la patente USA 2.629.711.

De la ocomparacidén de los ensayos 1 has-

ta 4 se desprende que el empleo de ién de hierro,
respectiyamente, cobre, 80lo se obtienen poli-
merizad&s oon i{ndices de color malos Yy, &l emplear
doido oxdlico, s0lo unos rendimientos muy reduoi-

dos y elevados pesos moleculares. Solo la combi~

nacién segin la presente invencidn de dcido oxé-
lico con iones de cobre conduce a elevados rendi-
mientos oon valores K determinados e indices de
color muy bajos.

Para determiner el valor K vease R. Houwink,
"Quimice y Tecnologia de loas materiales sintéticos"
(1956), pégine 66. La determinmcisén del "Indice de
colorﬁi§9 efectua en la forme que esté descrita .
en la'patente alemana 1040242. Aqui indican, por
lo tanto, las cifras bajas une buena termoestabili-
dad. ‘ b
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EJEMPLO - 2
En la siguiente serie de ensayos se
compara el efecto de distintos iones de metal pe-
sado sobre la polimerizacidén de nitrilo acrilico
5. nglo respeotivamente,aen mezcla con otros ocome
puestos vinilicos o aerilicos, en presencia de

deido oxdlicos

3 : T 3 : : : :
3 : : - H s : s :
"sEnsayo:Acido : Ion de 3Durac¢idén de :Rendimien-:Valor K :Indice de:
s N¢ soxélico : metal :la polimeri sto s - 3. color
$ .8 : :zacion : : $ :
;4 omol | pm [ Horas ; % |
$ : t 44 : : : s :
: 5 s 1 tFe 5 12 ¢ Spuren : - 3 - s
s s : : s : : :
: 6 1 :Fe*+:50 : 12 s 15 s 145 30
'3 : s s $ s s :
$: - t 14 : 3 s : :
: 7T s 1 1Cu 31 3 4,5 s 95 s 92,7 4
s 3 : - $ : H H :
: : $ 44 3 $ : : :
: 8 ¢+ 0,5 ::Cu 1 s 4,5 s 97 ¢ 91,3 ¢ 4
s s : X3 : s ¢ H
3 : S TUNEE 3 : : :
$ 9 ¢+ 0,25 :Cu i1 s 4,5 : 96 $ 90,11 4-5
: H s s $ : : :
H : ) s $ : ' :
s 10 : 1 sH 7215 4,5 : 93 s 107 6
s : s & : ] : : . :
: $ P e s s : ] :
s 11 s 1 $Sn 26,73 4,5 H 90 s 109 s 5=6 s
s : : s : H : :
$ H H H H H $ :
Los ensayos 5 -~ 11 se efectusn, como in-
dicado en el ensayo 4 (polimerizaoidn segin la pre~
10. gente igvenoién) teniehdo en consideracién los da-
tos dé Brriba. En los ensayos 8y 9 se ajusta el
velor a 3,6 mediante una adicién de doido sulfi~
rico 1;n.
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De la serie de ensayos se desprende claramente
que, también con cantidades relativemente altas

de iones de hierro, no se logra respectivamen-

te, 8010 una muy reducida polimerizacién. Los

i;produotos son ademés termioamente poco estables

si se trabaja en presencia de doido oxdlico (en-

sayos 5-6). Segin el procedimiento de la pre-

‘sente invencidn (ensayos T-11) se logra una po-

limerizacién més répida completa as{ como pro-
ductos termoestables.
BP0 2 3. |
“En la siguiente aerie de ensayos se

compara el efecto de los distintos écidos sobre
la polimerizacidn de nitrilo acrilico y, en ca-
s0 dado, otros compuestos vinfliocos en presencia
de iones de cobre.

JI Los ensayos se efectuan en principio
como el:.ensayo 4 en el ejemplo 1, pero teniendo

en consideracidn las indicaciones en la tabla si-

guiente:
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Este serie de ensayos se realizd, con=-

trario a los ejemplos anteriores, en une caldera

de acero VA.

Se puede apreciar, que en el procedi-

5¢

amibnto‘de la termoes—

miento segin le presente invenocidén (ensayos 18 y

-

19) no'se presents un empeor.

tabilidad si, en lugar de en reclpientes libres de

hierrd, se trabaja en calderas de acero VA. sin

o . .":
e
TR e
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embargo, si se emplean otros écidos distintos a
los de la invenoidén, entonces se obtienen pro=-
ductos con una termoestebilided més reducida. P
La termoestebilidad, determinada de

iygéuerdo con el "{ndide de color", va paralela

~ con el comportaﬁiento de estos ﬁolimerizados en
la febricacién de soluciones de hilado con, por
‘ejemplo, formamide dimet{lioam como disolventes,

asf como con el hilado de tales soluciones y la
varigeidn de la tonalidad de color de los hilos
bajos log efectos del calor.

;“;Asi se obtienen del polimerizado segin
el ensayo 18 libras de blanco puro, que, también
después de calentar durente 3 horas a 1402 C al
aire, estdn aiin cesi invariasdas. Por el contrario,

los polimerizados segin el ensayo 12 - 17 dan

- - a
e T8

hiloe_mgs o0 menos amarillentos si se hilan bajo
las mis?és condiciones de ensayo. Si los hilos se
someten al mismo tratamiento térmico se tifien
fuertemente hacia amarillo. .
EJEMPLO - 4

En una caldera de 40 litros de acero
V4A con mecanismo agitador se prepar@n 24 1litros
de agus desalads, 2% g de acetato sddico, 400 om3
de un &cido sulfirico 1-n y 2,25 g de dcido oxé~
1ico. La solucién se calienta agitando bien a
458 C, ‘el ‘aire se expulsa de la, caldera con ni- .
frégeﬁéi&; a continuscidén, se egregas ain 0,018 g
de sulfato de cobre (Cu 50, .VSHZO), 36,0 g de

persulfato potdsico (en soluecién acuosa al 0,5 %)

-

"!&a&
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y 45,0 de pirosulfito sbédico (en solucién acuosa
al 5 %). |
Anors se deje fluir una mezola de 4,750

kgs. de nitrilo acrilioo ¥ 250 g de éster metilico

L ‘ael doido morilico en el plazo de 270 minutos igual-

mente dentro de la caldera de polimerizacidén. Des~
pués de 90 y ‘después de 170 minutos de duraoién

de la reaccidn se reactive, ceda vez, ocon una so-

‘1ﬁcién de 13,5 g de persulfato potdsico y 27,0

g de pirosulfito sédico, cada uno en 2.000 g de
agua. k¢

':“Terminada la introduccién del monomero
ge sigue sgltando aiin durante 30 minutos a 452 C.
Se obtienen asi 4,630 kg de un polimerizado bianco
puro con un valor K 92,2; Le termoestabilidad, me-
dida en el ensayo de indice de color, da un va-
lor deﬁi, ‘
EJEMPIO,; 5

En una caldera con agltador, de acero

VA, se preparan 2800 om3 de agua desaleada y se ca-
lienta a 452 C., Con 0,9 g de dcido oxdlico se ajus-
te a un valor de 3,4. Después de egregar 3 g de
persulfato potédsico, 6 g de pirosulfito sédico y
0,01 g de sulfato de cobre se dejan fluir simulté-
neamente 534,6 g de nitrilo aer{lioo ¥y 27,9 g de
éster met{lico del dcido acrflico. Ia entrada esté

graduada de manera que se termina en el plazo de-

250 mlnutos. Después de 90 y después de 170 minu~

tos se reactiva cada vez con 1,0 g de persulfato

aménico y 2,0 g de pirosulfito sddico, cada vez«
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en 250 g de agua. Después de 5 horas se obtienen,
en un rendimiento del 96 %, un polimerizado blanco

puro con un valor K 87,7 ¥ él {ndice de color

3¢:‘ 5' K ,‘."\'
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Descerita suficientemente la natureleza
del invento, asf{ como la maneras de realizarlo en la
préctica, debe hacerse constar que las disposicio-
nes.anteriormente indicadas son susceptibles de mo-
dificaciones de detalle en cuanto no alteren su
principio‘fundamental. Tembién se haoe constar que
ol invento serefiere a una solicitud de patente pre-
sentada en Alemania con fecha 15 de diciembre de
1960, ne F 32 761 IVb/39¢ acogiéndose por lo tanto,
8 los beneficios que conceden los Convenios Inter-
nacionalgg en vigor y siendo lo que constituye la

o
esencia;dgl referido invento y por lo que se so-

. 1icita patente de invencidén por 20 afios en Espa-

: " PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE POLIMERI-
ZADOS DE NITRILO ACRILICO "“; caracterizéndose por
lo siguiente:

18,~ Procedimiento para la obtencidn de

. polimerizados de nitrilo acrilico con parte pre-

dominante de nitrilo acrilico, por polimerizacién
de nitrilo acrilico sole o junto con otros com=-
puestos vin{lioos, en medio acuoso, con valores

pH de glpgsta 6 con ;yuda de compuestos pe;, pre-~- -
ferentemente persulfatos o perfosfatos, y com-
puestos.del azufre de bajo grado de oxidacidn,

como sistema Redox, caracterizado, porque la po- «
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| 27T¢ 200
limerizacidén se efectua en presencia de
a) un total de méximo 10 mMol de dcido oxdlico

y/o écido maldénico por molécula de mondmero
asi como de L |
5. ;ﬁf'o,os hasta 20 ppmxﬁe iones de cobre II, y/o
0,1 hasta 40 ppm de iones de estafio II, y/o
0,2 hasta 80 ppm de iones_dé mercurio II y,
en caso dado, se trabaja en presencia simul-
. ténea de docidos fuertes orgénicos o inorgé-

10, nicos.

y 28.~ Procedimiento, segin lo especi-
ficado en la reivindicacién 18, caracterizado
porque se emplean 0,1 hasta 5 mMol de écido oxé-
lico y 0,3 hasta 3 ppm de iones de cobre II por

15, molécula de mondmero.

38.~ Procedimiento, segin lo especi-
fioadorgé‘la reivindicacién 28, caracterizado por-
que la pgiimerizacién se efectia en valores pH en-
tre 2,0 y 3,4.

20, 48,.- Procedimiento, segin lo especi-
ficado en la reivindicacidén 18, caracterizado por-
que como é&cidos adicionales se'emplean‘el deido
sulfdirico o fosférioo.

58.- Procedimiento para la obtencidén

25, de polimerizados de nitrilo acrilico, tal ¥ como
queds, sustancislmente descrito en la presente me-
- moria. ' y ’ .
- ?
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