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La presente invención se refiere a un 
procedimiento especial para la obtención de poli- 
merizados de nitrilo acrilico con buenas propie­
dades, especialmente elevada tennoestabilidad.

Ya es conocido el polimerizar el ni-*



trilo acrílico, en medio acuoso, con o sin apli­
cación de agentes dispersores, por ai solo, o en 
mezcla con otros compuestos viníllcoa con ayuda 
de,sistemas Redox a base de compuestos per y com­
puestos sulfúricos de grados de oxidación bajos 
oon valores pH inferiores a 7. Los polimerizados 
que aquí se obtienen sirven para la fabricación 
de productos moldeados, tales como hilos, fibras 
y similares. Tales polimerizados de nitrilo acrí- 
lioo tienen, sin embargo, frecuentemente una es­
tabilidad "térmica demasiado reducida, que ante 
todo a temperatura más elevada y bajo presenoia 
de oxigeno, conduce a un amarilleamiento. Esto es, 
ante todo, desventajoso en la fabricación y en 
el empleo de hilos, fibras y películas de estos 
polimerizados. La falta de termoestabilidad pue- 
de ser debido a varias causas. Asi por ejemplo, 
los iones de metal pesado, tal como los iones 
de hierro, cobre, manganeso, actúan en forma per­
judicial. Pero también la naturaleza de los áci­
dos, que se han de agregar hasta lograr un va­
lor pH determinado en el preparado de polimeriza­
ción, es entre otros de importancia para la ter­
moestabilidad del polimerlzado.

Asimismo ya es conocido el agregar for- 
madores de complejos para los iones de metal po­
dado, para reducir el grado de teñido implicado - 
por ellos. En efecto, se puede de esta manera 
aumentar la termoestabilidad de los polimerizos 
de nitrilo acrílico. Sin embargo, la adición de
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formadores de complejos conduce a una fuerte re­
ducción del rendimiento y hasta a un retroceso 
de la velocidad de polimerización. Por esta razón 
no han podido encontrar estos procedimientos un 
interés técnico.

Así por ejemplo, es conocido que en la 
polimerización de nitrilo acrilico con ayuda de 
persulfato y bisulfuro con valores pH de aproxima­
damente 2 en presencia de ácido oxálico, que tie­
ne un efecto formador de oomplejos, el rendimien­
to después de un tiempo de reacción de 3,5 horas 
es solo de un 22 %: Solo después de agregar gran­
des cantidades de iones de hierro se logra un 
rendimiento dé polimerización normal (Journal of 
Polymer Science, 32, 413 (1958). Los polimeriza-
dós fabricados con tales concentraciones de io-
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nes de hierro tan elevadas (por ejemplo 1 % de 
sulfato de hierro, calculado sobre el nitrilo 
acrilico) tienen, sin embargo, una termoestabi- 
lidad muy mala, sin tener en consideración si es­
tuvo presente o no el ácido oxálico durante la 
polimerización.

Debido a la propiedad del ácido oxá­
lico de actuar como restringidor de la polimeri­
zación, ya se ha propuesto el emplear ácido oxá­
lico respectivamente, oxalatos solubles en agua 
para faenar las polimerizaciones vinílicas. Asi < 
pués, ya una adición de 0,15 mol de ácido oxá­
lico por moléculas^e monómero evita la polime­
rización ulterior de una mezcla de nitrilo .
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acrílico/acetato vinílico (DAS 1 083 050).
También es conocido efectuar la polime­

rización de nitrilo acrilico en solución acuosa en 
presencia de persulfato, un compuesto sulfúrico 
soluble en agua de bajo grado de oxidación y una 
cantidad de ácido oxálico tan elevada, que se lo­
gra un valor pR de 1-3, preferentemente de 1,5 - 
2,0. Durante esta polimerización no están pre­
sentes los iones de metal pesado. Fuera de este 
margen de pH no se obtiene productos aprovechables. 
Las soluciones 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 solución a 1002, la mejora en compara­
ción con.modelos comparativos es solo muy redu- 

..J
cida (Patente USA 2,629,711).

' Para este procedimiento se necesitan 
grandes oantidades de ácido oxálico (10 partes 
en peso de ácido oxálico por 100 partes en peso 
de nitrilo acrilo), además se han de emplear cah- 
tidades relativamente elevadas de persulfato y 
pirosulfuro. Al lado de las desventajas económi­
cas de un procedimiento de esta clase conducen 
tales contenidos en sal tan elevados, que difí­
cilmente se pueden eliminar del polimerizado 
pormuy ¿intensamente que se lave, a un teñido de < 
las soluciones de hilado. Adepás se logran, según 
las indicaciones del único ejemplo de la paten­
te, solo velocidades de polimerización relati- .
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vamente lentas. Finalmente, la termoestabilidad de 
los productos obtenidos de esta manera no se ha me­
jorado considerablemente en comparación con los mo­
delos de comparación indicados.

Múltiples preparaciones del único ejem­
plo de la patente USA 2.629.711 han demostrado que 
se obtienen rendimientos máximos de un 25 % aproxi­
madamente. Los polimerizados tienen un valor K de 
unos 145. Los polimerizados con valor K tan eleva­
do no se pueden hilar de soluciones según los pro­
cedimientos usuales. Los resultados de la ulte­
rior elaboración están en contraposición con las 
indicaciones en la patente. Sobre este particular 
se ha de señalar, sin embargo, que los resultados 
de la ulterior elaboración concusrdan muy bien 
con la enseñanza arriba indicada del "Journal 
of Polymer Scienoe, 32, 413 (1958) en el sentido 
que la adición de áoido oxálico produce una fuer­
te reducción del rendimiento, Además se confirma 
también que el áoido oxálico se puede emplear pa­
ra frenar las polimerizaciones vinílicas según 
la patente alemana 1,083.050,

Asimismo se ha propuesto el fabricar 
polimerizados de nitrilo acrílico y polimerizados 
mixtos, con parte predominante en nitrilo aorilico, 
efectuando la polimerización bajo exclusión de 
iones c(e, hierro y otros metales.pesados en solu-* 
ción acuosa en presencia de compuestos per, me­
dios reductores, ácido fosfórico o ácido pirofos- 
fórico y reducidas cantidades de iones de cobre*
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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 demás apa­
ratos libres de metal pesado, lo que en la téc­
nica frecuentemente está ligado a dificultades 
(DAS 1040.242).

De acuerdo con el actual estado de la 
técnica es, por lo tanto, posible interrumpir 
las polimerizaciones de nitrilo aorilico con áci­
do oxálico. Hasta ahora no fue sin embargo po­
sible fabricar, en presencia de ácido oxálico 
polimerizados del nitrilo acrilico con termoes­
tabilidad considerablemente mejorada en un pro­
cedimiento técnicamente realizable. Según los 
procedimientos conocidos los rendimientos y las 
velocidades de polimerización son muy bajas y 
el valor K muy alto.

Se ha descubierto ahora que en la fa­
bricación de polimerizados de nitrilo acrilico 
con parte predominante de nitrilo acrilico, por 
polimerización de nitrilo acrilico sólo 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 oxidación se obtienen polimerizados termo- 
estables en buen rendimiento y elevada veloci­
dad de polimerización sólo cuando la polimeri­
zación se efectúa en presencia de 
a) en total como máximo 10 mMol de ácido oxálico
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y/o ácido malónico por molécula de monómero, asi 
como de
b) 0,05 hasta 20 ppm de iones de cobre II y/o 0,1 
hasta 40 ppm de iones .de estaño II y/o 0,2 hasta

 ̂ ' . i80 ppm de iones de mercurio II 
y, en caso dado, se trabaja en presencia simultá­
nea de ácidos orgánicos u inorgánicos fuertes.

El transcurso de la polimerización, 
según la presente invención, así como los efeotos 
logrados se pueden considerar como destacadamente 
sorprendentes. En ninguna forma se podía prever 
que al emplear ácido oxálico sólo se precisase 
una adición muy reducida de iones de metal pe­
sado, si, en lugar de hierro, se emplea cobre; 
respectivamente, mercurio o estaño. El ácido oxá­
lico en ninguna forma frena la polimerización. 
Además es sorprendente que solo muy determinados 
iones de metal se puedan combinar con el ácido 
oxálico para la polimerización, es decir los io­
nes de cobre, mercurio y estaño. Otras sales de 
metal pesado no se pueden emplear, ya que en es­
te caso los rendimientos logrados son muy bajos. 
Al revés resulta sorprendente que con las sales 
de cobre respectivamente, de mercurio y estaño, 
solo se puedan combinar unos ácidos muy deter­
minados, es decir el ácido oxálico y el ácido 
malónicp, mientras que otros ácidos análogos con?- 
ducena reacciones muy bajas. También es sorpren­
dente que justamente la combinación de áoido, por 
una parte, y metal, por otra parte, conduzca a ,

arP* ' . . . .



5.

10.

15.

20.

25.

30.

elevadas reacciones y también simultáneamente a 
productos especialmente termoestables.

Además se ha mostrado sorprendentemente 
que la elevada tennoestabilidad de los productos, 
obtenidos según este procedimiento, también se 
mantiene cuando la polimerización no se efectúa 
en una caldera libre de metal pesado, por ejem­
plo, de cristal, esmalte, aluminio, etc.; sino 
cuando el hierro y otros metales pesados no se 
han excluido totalmente, es decir, cuando se po- 
limeriza en una caldera de acero VA. Además, pe­
queñas porciones de iones de hierro, tal y como 
se pueden arrastrar por ejemplo, por materiales 
iniciales impuros en el recipiente de polimeriza­
ción, no perjudican en nada de este procedimien­
to ni tampoco implican en los límites usuales un 
empeoramiento de la termoestabilidad.

? El procedimiento según la presente in­
vención es adecuado tanto para la polimerización 
de nitrilo aorilico solo como también para la co- 
polimerización con otros compuestos vinílicos, 
tal como áster del ácido acrílico y metacrílico, 
cloruro vinilico, cloruro vinilidénico, acetato 
vinílico, estirol, amida acrilica y metacrílica 
así como ácidos carbónicos insaturados, tal como 
el ácido acrílico y metacrílico y los ácidos sul- 
fónices;insaturados, tal como per ejemplo, el 
ácido vínilsulfónico, el ácido estirolsulfónico. 
Con respeoto a los comonomeros, el procedimiento 
según la presente invención no es crítico. Se pue-
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den emplear todos los compuestos vinílicos usuales 
polimerizables en forma mixta con el nitrilo acrí- 
lico.

La polimerización misma según la pre­
sente invención se efectúa en la forma usual, Co­
mo medio de polimerización sirve el agua. Por 100 
partes de monóinero se emplean 600 - 1000 partes

ción se encuentran entre 4-5 y 703; preferentemen­
te entre 30 - 503 c.

* El valor pH del preparado de polimeri­
zación de encuentra entre 2 y 6, preferentemente 
en un pH de 3 - 4,5. Se gradúa con ácido oxá­
lico respectivamente, ácido malónico al valor de­
seado. También es posible ajustar el valor pH con 
una combinación de ácido oxálico con ácido maló- 
nico ó de ácido oxálico respectivamente, ácido 
malónico-con ácidos minerales adecuados, tal como 
ácido sulfúrico ó ácido fosfórico ó con ácidos 
orgánicos fuertes, tal como el ácido alquilo- 
respectivamente, arilosulfónico. El ácido clorhí­
drico y el ácido nítrico no son adecuados en com­
binación con el ácido oxálico respectivamente, 
malónico.

De acuerdo con la Invenoión la cantidad 
del ácido oxálico respectivamente, ácido malónico 
empleado,se ha de encontrar dentro de los límites 
de O.f mMol hasta 10 mMol por molécula de nitrilo 
aorílico. Preferentemente se emplean, al utili­
zar ácido oxálico, 0 . 1 - 1  mMol, para ácido maló-
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nlco 0.1 - 3 mMol, cada vez referido a loe monome- 
ros. Si se emplean cantidades de los dos ácidos 
inferiores a 0.1 mMol, baja la termoestabilidad 
fuertemente en los polimerizados así obtenidos, 
mientras que con cantidades mayores se presenta 
un empeoramiento del rendimiento respectivamente, 
de la velocidad de polimerización.

Como compuestos per son adecuadas las 
sales alcalinas así como la sal amónica del áci­
do persulfúrico, así como del ácido perfosfóri- 
co. Como compuestos sulfúricos de bajo grado de 
oxidación entran en consideración los pirosulfi- 
tos alcalinos, tiosulfatos alcalinos y las co­
rrespondientes sales amónicas. Los compuestos per 
se emplean en cantidades de 0,3 - 3 % referido a 
los monomeros a polimerizar, preferentemente 0,4 - 
1,5 %. Los medios de reducoión se emplean en can­
tidades de 0,3 - 6 %; preferentemente 0,1 - 3 %.
Por lo general se trabaja con aproximadamente un 
exceso 4 veces molecular del compuesto sulfúrico 
reductor.

Como iones de metal pesado entran en
consideración, para el procedimiento según la 
presente invención, los iones de cobre II, los io­
nes de mercurio II y los iones de estaño II. Loe 
iones de cobre se emplean en cantidades de 0,05 
hasta 2Ó ppm, preferentemente 0„5 hasta 1,5 ppm,. 
los iones de mercurio en cantidades de 0,2 hasta 
80 ppm, preferentemente 1,0 hasta 3,0 ppm y los 
iones de estaño en cantidades de 0,1 hasta 40 ppm,
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preferentemente 1,5 hasta 4,5 ppn, cada vez referi­
do a los monomeros empleados. También se pueden 
emplear mezclas de estos iones, sumándose enton­
ces en forma correspondiente las cantidades. Los 
iones de metal pesado se agregan convenientemente 
en forma de sus sales, especialmente de sus sul­
fato s o nitrados.

Los iones de hierro no efectúan, en un 
preparado de polimerización que contenga compues­
to per, compuesto sulfúrico de bajo grado de oxi­
dación y ácido oxálico, ni aun en cantidades de 
50 ppm y más polimerización práctica alguna. Por 
otra parte, en el preparado según la presente in­
vención pueden estar presentes iones de hierro 
hasta unos 50 ppm, sin que ejerzan una influencia
perjudical sobre la polimerización o un empeora-

.. 7
miento de la termoestabilidad de los polimeriza- 
dos. ?

Una serie de otros iones de metal, tal 
como los iones de platino, rhodio, rutenio, wol­
framio, níquel, cobalto, manganeso ejercen tam­
bién una polimerización de nitrilo acrilico en 
presencia de ácido oxálico, pero las velocidades 
de reacción son muy bajas y los rendimientos ob­
tenidos se enouentran en la mayoría de los casos 
por debajo del 50 %. Una serie de otroB iones de 
metal pesado, dan, sin embargo;* en presencia deL 
sistema Redox y ácido oxálico respectivamente, 
malónico, buenos rendimientos, tal como los iones 
de cerio y talio, pero las termoestabilidades de
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los polimerizados asi obtenidos son malas.
Si se desea, se pueden emplear también 

en la ejecución de la polimerización según la pre­
sente invención reguladores, tales como meroap- 
tanos alifátlcos que contengan un grupo hidró- 
xilioo en la vecindad del grupo sulfonldrilioo, 
tal como tioglicol, Pero justamente la ventaja 
del procedimiento según la presente invención es 
que, de acuerdo con el mismo, se logran grandes 
márgenes de los pesos moleculares deseados sin 
el emplee? de reguladores o demás aditivos, varian­
do solamente las cantidades del compuesto per y 
del componente reductor. Además, en el prepara­
do de polimerización, según la presente inven­
ción, pueden estar presentes sales neutras ade­
cuadas, tal como sulfato sódico o potásico, fos- 

.. .7
fato sódico o potásico, acetato sódico o potá­
sico. Tales aditivos son por lo general sin in­
fluencia alguna sobre la termoestabilidad de los 
polimerizados.

El procedimiento según la presente 
invención muestra una serie de ventajas. Se pue­
de realizar en aparatos que contengan hierro. So­
lo se precisan aditivos muy sencillos en cantida­
des pequeñas. Se logran buenos rendimientos y se 
obtienen productos con elevada termoestabilidad. 
EJIMRLÓ - 1 . " ,

De acuerdo con el presente procedimien­
to se efectúa la polimerización por ejemplo, en la 
forma siguiente: <

*!?
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En un aparato agitador de unos dos li­
tro s¡de capacidad, provisto de termómetro, embudo 
goteador y refrigerador al reflujo, se preparan 
900 g de agua desalada y 0,32 g de ácido oxálico, 
de manera que se logre un valor pH de 3#3.

Después de agregar 0,737 mg de sulfato 
de cobre (Cu iSÔ  . 5HgO) se disuelven 1,2 g de 
persulfato potásico y 2,4 g de pirosulfito sódico 
en el liquido de reacción calentado a 45o C. Des­
pués se vierte por igual, en el plazo de 4,5 ho­
ras, la mezcla de 178,2 g de nitrilo acrilico y 
9,3 g de éster metílico del ácido acrilico. Des­
pués de 1,5 y después de 3 horas se reactiva ca­
da vez oon 0,50 g de persulfato potásico y 1,0 g 
de pirosulfito sódico (ambos disueltos en 75 g de
agua desalada cada uno). Terminada la introduc-

.. .7
ción de los monomeros se sigue agitando durante 
30 minutos a 40a 0, a continuación se filtra y se 
lava varias veces con agua desalada. El producto 
se seca a 40R C en vacio (corresponde al ensayo 4 
de la tabla siguiente).

En la siguiente serie de ensayos se 
compara el procedimiento según la presente inven­
ción con el estado hasta ahora de la técnica:

t.



:
: Ensayo : NB
! _ _ _ _ _ r

Acido
Oxálico

44
Cu

44 :
Pe : Duración: Rendí-: Valor 

:polimeri:miento: K
:zación ______ :_____

Indice : 
de color;

1 : - , ^ - : 1 ppm ^4,5 h 95 % : 90,0 15: : : :
;

96 %
:

2 1 ppm : — 4,5 h 1 89,3 20

3 ¡5 8 ,9  mM<¿ ** 18 h 20 % : 145 10
: : : :
: :

96 %4 :1 mMol 1 ppm : 4,5 h 90,5 4
:
:

'* :

Los ensayos 1 y 2 de la tabla correspon­
den a los procedimientos de polimerización usuales, 
sin ácido oxálioo respectivamente, malónioo, pero 
con iones de hierro respectivamente de cobre. Se 

5. efectuaron de la manera siguiente:
En un aparato agitador de cristal, pro­

visto de termómetro, embudo goteador y refrigera­
dor al reflujo, de unos 2 litros de capacidad, se 
preparan 900 g de agua desalada y 15 om3 de ácido 

10. sulfúrioo 1-n, de manera que se logre un valor
pH de 3,3.

Después de agregar 0,737 mg de sulfato 
de cobre (Cu SO. . 5H„0) (Ensayo 2) respectivamente 
0,935 mg de sulfato de hierro (Fe SO^ . 7HgO) (En- 

15. sayo 1) se disuelven 0,5 g de persulfato potási-*
co y 1,0 g de pirosulfito sódioo en el líquido 
de reacción calentado a 45B C. Seguidamente se
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vierte igualmente la mezcla de 178,2 g de nitri- 
lo acrílico y 9,3 g de áster metílico del ácido 
acrilico en el plazo de 4,5 horas. Después de 
1,5 y después de 3 horas se reactiva cada vez con

' '* 'A0,2 g de presulfato potásico y 0,4 g de pirosul- 
fito sódico (ambos disueltos cada uno en 75 g de 
agua desalada). Terminada la adición de los mono- 
meros se agita aún ulteriormente durante 30 mi­
nutos a 403 c, seguidamente se filtra y se lava 
varias veces con agua desalada. El producto se se­
ca a 403 g en vacío.

El ensayo 3 oorresponde a una elabora­
ción según el ejemplo 1 de la patente USA 2.629.711.

De la comparación de los ensayos 1 has­
ta 4 se desprende que el empleo de ión de hierro, 
respectivamente, cobre, solo se obtienen poli- 
merizados oon índices de color malos y, al emplear 
ácido oxálico, solo unos rendimientos muy reduci­
dos y elevados pesos moleculares. Solo la combi- 
nación según la presente invención de ácido oxá­
lico con iones de cobre conduce a elevados rendi- 
mientos oon valores K determinados e índices de [
color muy bajos.

Para determinar el valor K vease R. Houwink, 
"Química y Tecnología de los materiales sintéticos"
(1956), página 66. La determinación del "Indice de

^
color"¿se efectúa en la forma que está descrita „ 
en la patente alemana 1040242. Aquí indican, por 
lo tanto, las cifras bajas una buena termoestabili- í
dad. <



En la siguiente serie de ensayos se 
compara el efecto de distintos iones de metal pe­
sado sobre la polimerización de nitrilo aorílioo 
sólo respectivamente, en mezcla con otros com­
puestos vinílicos o acríllcos, en presencia de 
ácido oxálico*

: : 
e e
: Ensayo: Acido 
: Ns :oxálico 
: :

:
:

Ion de :Duración de 
metal :1a polimeri 

:zación
Rendimien­
to

Valor K
:
:

Indice de: 
color : 

:
¡ ; mMol ppm  ̂ Horas %
: : 44 : :
; 5 j 1 Fe :5 : 12 Spuren — ; —

: 6 1 44 *Fe :50 : 12 15 145 : 30: : : : : :: : : 44 : : :: 7 : 1 :Cu :1 : 4,5 : 95 : 92,7 : 4: : : : : ::
8

: 44 .. i * : : :: : 0,5 Cu :1 : 4,5 : 97 : 91,3 : 4: : : : :
e 9 : * 44 *0,25 :0u^:1 : 4,5

e
e 96

:
: 90,1 : 4-5: : : : : : :

10 1 44 * H ^:15 : 4,5 93
:

107 : 6: € : : :
:
: 11 1 Sn*"^,?: 4,5

:
90

:
: 109 ! 5-6

: : :

Los ensayos 5 - 1 1  se efectúan, como in­
dicado en el ensayo 4 (polimerización según la pre- 

10. sente invenoión) teniendo en consideración los da­
tos dé árriba. En los ensayos 8*y 9 se ajusta el 
valor a 3,6 mediante una adición de ácido sulfú­
rico 1-n.
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De la serie de ensayos se desprende claramente 
que, también con cantidades relativamente altas 
de iones de hierro, no se logra respectivamen­
te, solo una muy reducida polimerización. Los 
productos son además termioamente poco estables 
si se trabaja en presencia de ácido oxálico (en­
sayos 5-6). Según el procedimiento de la pre­
sente invención (ensayos 7-11) se logra una po­
limerización más rápida completa asi como pro­
ductos termoestables.
EJEMPLO -y 3. ,

En la siguiente serie de ensayos se 
compara el efecto de los distintos ácidos sobre 
la polimerización de nitrilo acrílico y, en ca­
so dado, otros compuestos vinilioos en presencia 
de iones de cobre.

' Los ensayos se efectúan en principio 
como eltensayo 4 en el ejemplo 1, pero teniendo 
en consideración las indicaciones en la tabla si­
guiente:

t

r



:
!

: Ensayo Acido pH :C!u :.Rendimiento Valor E Indice de
: Ns ppm : color
: : :

: :
: : :

: 12 Acido süb 2,5: 0,3 : 95 % 89,5 25 :
furico : :

: : : :
: : : :
: 13 :

Acido fa=s 2,8: 0,3 2 95 % 88,3 25 :
fórioo : : :

e : : :
: : :

93 %
:

: 14 Acido < 3,0: 0,3 : 88,8 15: :fórmico : :
: : :
: : :
: 15 :

SOg : 2,0^ 0,9 90 % 91,0 30
: : :
: :
: 16 Acido sus 3,0: o,9 87 % 112,0 15
j cínico :
:
: 17 Acido oi4 3,2: 0,9 : 54 % 122,8 12

trico :0e :
:

: 18 Acido 3^: 0,9
:

95 % 90,3 4: oxálico
: :
: : :
: 19 :Acido ma+ 4,0: 0,9 : 93 % 91,2 6-8
: :lonioo : : : :: : :

: : :

Esta serie de ensayos se realizó, con­
trario a los ejemplos anteriores, en una caldera 
de acero VA.

Se puede apreciar, que en el procedi- 
5. miento según la presente invención (ensayos 18 y

19) no'se presenta un empeoramiento de la termoes­
tabilidad si, en lugar de en recipientes libres de 
hierro, se trabaja en calderas de acero VA. sin
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embargo, si se emplean otros ácidos distintos a 
los de la invenoión, entonces se obtienen pro­
ductos con una termoestabilidad más reducida.

La termoestabilidad, determinada de 
acuerdo con el "índice de color", va paralela 
con el comportamiento de estos polimerizados en 
la fabricación de soluciones de hilado con, por 
ejemplo, formamida dimetílioa como disolventes, 
así como con el hilado de tales soluciones y la 
variación de la tonalidad de color de los hilos 
bajos lo^ efectos del calor.

".Asi se obtienen del polimerizado según 
el ensayo 18 libras de blanco puro, que, también 
después de calentar durante 3 horas a 1403 c al 
aire, están aún casi invariadas. Por el contrario, 
los polimerizados según el ensayo 1 2 - 1 7  dan 
hilos más o menos amarillentos si se hilan bajo 
las mismas condiciones de ensayo. Si los hilos se 
someten al mismo tratamiento térmico se tiHen 
fuertemente hacia amarillo.
EJEMPLO - 4

En una caldera de 40 litros de acero 
V4A con mecanismo agitador se preparan 24 litros 
de agua desalada, 27 g de acetato sódico, 400 om3 
de un ácido sulfúrico 1-n y 2,25 g de ácido oxá­
lico. La solución se calienta agitando bien a
453 0, el aire se expulsa de lâ  caldera con ni- ,

* * '
trógeno y, a continuación, se agrega aún 0,018 g 
de sulfato de cobre (Cu SO^ . 5HgO), 36,0 g de 
persulfato potásico (en soluoión acuosa al 0,5 %)

f.

i-.

t.
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' 2
y 45^0 de pirosulfito sódico (en solución acuosa 
al 5 %).

Ahora se deja fluir una mezola de 4,750 
kgs. de nitrilo acrílico y 250 g de áster metílico 
del ácido acrílico en el plazo de 270 minutos igual­
mente dentro de la caldera de polimerización. Des­
pués de 90 y después de 170 minutos de duraoión 
de la reacción se reactiva, cada vez, con una so­
lución de 1 3 ,5 g de persulfato potásico y 27,0 
g de pirosulfito sódico, cada uno en 2.000 g de 
agua. t

-Terminada la introducción del monomero 
se sigue agitando aún durante 30 minutos a 45s 0.
Se obtienen asi 4,630 kg de un polimerizado blanco 
puro con un valor K 92,2: La termoestabilidad, me­
dida en el ensayo de índioe de color, da un va­
lor de 4.
EJEMPLO - 5

En una caldera con agitador, de acero 
VA, se preparan 2800 cm3 de agua desalada y se ca­
lienta a 453 0. Con 0,9 g de ácido oxálico se ajus­
ta a un valor de 3,4- Después de agregar 3 g de 
persulfato potásico, 6 g de pirosulfito sódico y 
0,01 g de sulfato de cobre se dejan fluir simultá­
neamente 534,6 g de nitrilo acrílioo y 27,9 g de 
áster metílico del ácido acrílico. La entrada está 
graduada de manera que se termina en el plazo de.' i..-' '
250 minutos. Después de 90 y después de 170 minu­
tos se reactiva cada vez con 1,0 g de persulfato 
amónico y 2,0 g de pirosulfito sódico, cada vez.

E.'*
'

í.'

h'

i..
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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 y el índice de color
3 - 5 .  , , -

N 0 ' T A
Descrita suficientemente la naturaleza 

del invento, aái como la manera de realizarlo en la 
práctica, debe hacerse constar que las disposicio­
nes anteriormente indioadas son susceptibles de mo­
dificaciones de detalle en cuanto no alteren su 
principio fundamental. También se haoe constar que 
el invento se{refiere a una solicitud de patente pre­
sentada en Alemania con fecha 15 de diciembre de 
1960, nR F 32 761 IVb/39c acogiéndose por lo tanto, 
a los beneficios que conceden los Convenios Inter­
nacionales en vigor y siendo lo que constituye la 

.../esencia del referido invento y por lo que se so­
licita patente de invención por 20 años en Espa­
ña: " PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE POLIMERI- 
ZADOS DE NITRILO ACRILICO caracterizándose por 
lo siguiente:

19.- Procedimiento para la obtención de 
polimerizados de nitrilo acrilico con parte pre­
dominante de nitrilo acrilico, por polimerización 
de nitrilo acrilico solo o junto con otros com­
puestos vinílioos, en medio acuoso, con valores 
pH de 2 hasta 6 con ayuda de compuestos per, pre-- 
ferentemente persulfatos o perfosfatos, y com­
puestos del azufre de bajo grado de oxidación, 
como sistema Redox, caracterizado, porque la po-*
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limerización se efectúa en presencia de 
a) un total de máximo 10 mMol de ácido oxálico 

y/o ácido malónico por molécula de monómero 
asi como de

b) 0,05 hasta 20 ppn de iones de cobre II, y/o 
0,1 hasta 40 ppm de iones de estaño II, y/o 
0,2 hasta 80 ppm de iones de mercurio II y, 
en caso dado, se trabaja en presencia simul­
tánea de ácidos fuertes orgánicos o inorgá­
nicos.

y 23.- Procedimiento, según lo especi­
ficado en la reivindicación 18, caracterizado 
porque se emplean 0,1 hasta 5 mMol de ácido oxá­
lico y 0,3 hasta 3 ppm de iones de cobre II por 
molécula de monómero.

33.- Procedimiento, según lo especi­
ficado en la reivindicación 23, caracterizado por­
que la polimerización se efectúa en valores pH en­
tre 2,0 y 3,4.

43.- Procedimiento, según lo especi­
ficado en la reivindicación 1a, caracterizado por­
que como ácidos adicionales se emplean el ácido 
sulfúrico o fosfórioo.

53.- Procedimiento para la obtención 
de polimerizados de nitrilo acrílico, tal y como 
queda sustancialmente descrito en la presente me­
moria. ;*
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