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"Procedimiento de polimerizacidén de acrilo-

nitrilo en presencia de un dcido fuertev.

AMERICAN CYANAMID COMPANY, entidsd norteamericana,
regidente en Berdan Avenue, Township of Wayne, Estay

do de New Jersey, EE.UU., de A.

E1l presente invento se refiere a un procedi-
miento para preparar polimeros del tipo poliscrilo-
nitrilo que poseen grados de blancura y uns egtabili-
dad de color mejoradas.

Sabido es que en la polimerizacidén del scri-



525882 -*-

lonitrilo en un medio o une emulsibn acuosa, la reaccién

de polimerizacidn puede llevarse fécilmente a la tempera-

ture ambiente con el catalizador Redox 4cido clérico-dci~

do sulfuroso y/o 4cido hidrosulfuroso empleado como ini=
5, ciador de polimerizacién,

Se han realizado numerosos trabajos y se han pu~
blicado respecto a la reaccién entre el ién clorato y el
ién sulfito y es evidente que los principales investige-
dores parecen aportar su caucién a la teorfa bdsica se-

10, gln la cusl la reaccidén de oxidacién-reduccidén entre el
4cido clérico y el deido sulfuroso tiene luger con unz
relacidn molar d¢ 1 a 3, Por esta razbn, cuando se ubtili-
za un sistema catalitico constituido por dcido clérico y
édcido sulfurogo como iniciador de la polimerizecidn del

15, acrilonitrilo o la copolimerizacidn del acrilonitrilo
con uno o varios compueatos etildnicos no saturados, se
he comprobado la mayorfa de las veces que dichos &cidos
ge emplean en la proporcidn molar de 1 a 3. Incluso apar
tédndose de dichae proporcidn molar, las desviacionss ge

20, sitdan dnicemente en el limite de 71 a 2-6.

Asf{, cuando s¢ emplea el iniciasdor Redox en 1la
forma ya descrita, puede polimerizarse o copolimerizarse
el acrilonitrilo, segfin el caso, en un medio acuoso a
una temperatura relativamente baja, por ejemplo de 20 a

25, 70°C, siendo evidente la ventaja de tal disposicién cuan
do la resccién se conduce & escala comercial. Los poli-
meros del tipo poliacrilonitrilo que pueden obtensrse de
la forma mencionada anteriormente son reslmente blancos
y sin coloracién epreciable, pero cuando los polimeros

30. g6 transforman en productos diversos tales como materia-



10,

15.

20,

25

30.

325882 -.-

leg textiles, peliculas y similares, el blanco de esg~

to0s productos no es necesariamente tan elevado como se
desgea.

En une patente U.S.A. m 3.023.377 de 3 abril
1962, se describe un procedimiento para la produccidn
de polimeros del tipo poliacronitrilo que posesen un grg
do de blancura mejorado con ayuda de un iniciador del
tipo descrito anteriormente, donde la proporcidn molar
de un compuesto suministrador de iones clorato a un com
puesto guminisgtrador de ionsg swulfito eg 1 a 10.

Los polimeros o copolimeros que pueden producir-
se sgogln la patente U.S.A. mencionads, o diversos arti-
culos y fibras obtenidos a partir de datos pueden poseer
un grado de blancura satisfactorio, pero no resultan su-
ficientemente resistentes a las condicionss de blanguso
comercial o a las soluciones alcelinas calientes. Como
ejemplo de las condiciones de blangueo comercial mencio-
nzdas suteriormente, las que se ubilizan gensrslmente en
el Japdn figuran en la tabla I, dada mag adelante.

El procedimiento indicado completa un ciclo @e
blanqueo, pero en la prdctica actual, log materiales tex
tiles se gometen a cierto nlémero de ciclos de blanguso
durante su servicio, teniendo como resultado que los ma-
teriales textiles se hacen cada vez més severamente de-
colorados.

Seglin el presente invento, se ha enconirado un
procedimiento para preparar polimeros o copolimeros de
acrilonitrilo, y diversas fibras, pelicules y otros ar-
tfculog obtenidos a partir de éstos, cada uno de los

cuales posee mejores grados de blancura y de estabilidad
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de color.

Agi, 8l presente invento ge caracteriza por el
hecho de que la reaccidn de polimerizacién se conducs
en presencie de un sistema catalitico Redox congtituido
por iones clorato y 4dcido sulfuroso y/o hidrosulfuroso
como iniciador de polimerigzacidén, en el cual la relacién
molar de un compuegto suministrador de iones swlfito ge
halla comprendide entre 1 a méds de 20, o con preferencia
de 1 a méds e 25, de suerte que una gran camtidad de ga-
geg sulfurosos reductores pueden degprenderse bajo la in
fluencia de un 4cido fuerte de adicidén, como el Acido
sulfdrico, el dcido nitrico, el dcido clorhidrico, el
dcido fogférico y similares. Las razonsg por lag cuales
el procedimiento del presente invento proporciona un po-
1f{mero qus posee gradog de blancura y de estabilided de
color mejorados, permanscen todavia inciertas.

El procedimiento del presente invento puede apli-
carge segin uno de los metodos de polimerizacidén en dis-
continuo o en continuo. En lo gue respecta 2l dltimo mé-
t0do, un recipiente reaccionsl se carga continusmente de
mondmeros, catalizador y agua, en tanto que la pasts po=~
limerizada se trasiega continuamente del recipiente de
forma que el monémero fresco y las substancias oxidantes
disueltas en el agua gon igualmente introducidas en for-
ma continus en el recipiente. Asi, incluso si la atmésfe
ra en la parte superior del recipiente se reemplaza por
un gag inerte como el nitrégeno o el gas cerbdnico, es
diffeil evacuar todag las substancias oxidentes en el
medio de polimerizacién. Asf, pues, como es el caso en

el procedimiento del presente invento, resulta muy con-
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veniente reducir y eliminer las substancias oxidantes

en
TABLATI

Orden de lasg Composicidn del bafio Temperatura y tiempo FProporcién

operacionss del bafio

1 es s
2 0ssesnse
3..--0...

Sees e

4
5 sevecane
6
1

8 oreess s

9 L I 3 B B B

Lavado  Jabén alta temperatu 60°C despuds 10 minu 13120
ga 0,4% peso de teji tos.

0.

Metasilicato sédico, 80°C despuds 10 minu
0y2% peso de tejido. tos.

Lavado Jabén alta temperatu 60°C después 10 minu
ga, 0,4% pemo de teji tos.
0.

Metasilicato sédico, 80°C después 10 minu *
0,2% peso de tejido. tos.

Lavedo  Jabén elta temperatu 60°C después 10 minu "
ggé 0,%% peso de te~ tos.
0.

Metasilicato sédico, 80°% después 10 minu "
0, 1% peso de tejido. tos.

Enjusgue  Agus. 80°G X 5 minutos. "
" n 60°% X 5 minutos. "
" " 40°C X 5 minutosg. n

" " Temperatura ambiente "
X 5 minutos.

Blangueo Solucién de hipoclo- 60°C X 15 minutos. "
rito sbédico a 0,01%.

Enjuague  Agua. " "

D

el medio de polimerizacidén haciendo desprender continua-
mente gas sulfuroso en dicho medio en el recipiente de
polimerizacidén por medio de la accibn poderose de un ex-
ceso de un compuesto suministrador de iones sulfito y de

un dcido fuerte,
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Segln el presente invento, como el iniciador de
polimerizacidén que consiste en iones clorato y 4eido
gsulfuroso interviens en una reasccidén de oxidacién-reduc—
cidén, se producen radicsles libres que se unen al monéme=~
ro en sucesibén para dar un polimero lineel. Como se ha
descrito anteriormente, dicha reaccibn Sxido-reduccidn
sentre el idén clorato y el ibén sulfito tiene luger en la
proporcibén molar de 1 a 3. E1 exceso de suministrador de
iones sulfito no golo desempelia un papel importante para
evitar dlcha decoloracidn, sino qua sirve tambidn, en for
ma de ién sulfito, como agente de transferencia de cadena
pare los radicales de la cadenza polimera, reduciendo asi
el peso molecular medio del polimero o copolfmero resul-
tante. De una maners general, el peso molecular de un po-
lfmero a transformar en fibrag o de un polimero capaz de
ger transformado en pelfculas u hojas Gebe situarse en
cierto lfmite. Asf, cuando el procedimiento del presente
invento es utilizado, esg precigo controlar la proporcién
del iniciador, es decir, el ién clorato al monémero, &
fin de evitar dicha reduccién dsl peso molecular de for-
ma que se mantengs éste en la forma deseada para el poli=-
mero finsl. Por regle general, cuanto mds elevada es la
relacién de un compuegto suminisgtrador de ibn sulfito a
un clorsto, més baja es la relacibén del clorato al monbme
ro. Egta relacibn se ilustra en log ejemplos sigulentes.

Ya que, como ge ha explicado anteriormente, el pro
cedimiento del presente invento puede aplicarse s0lo a la
polimerizacién del acrilonitrilo o a la copolimerizacién
del acrilonitrilo con uno o varios otros compuestos etilé-—

nicamente insaturados, éstos comprenden por ejemplo el
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metacrilato de metilo, el metacrilato de etilo, el me-
tacrilato de butilo, el metacrilato de octilo, el meta-
cerilato de metoxietilo, el metacrilato de fenilo, el me=-
$acrilato de ciclohexilo, el metscrilato de dimetilami-
doetilo, los ésteres correspondientes del 4eido acrflico,
las scrilemidas, las metacrilamidas, sus productos de al-
quilacidn, las cetonas no saturadas como la metilvinilce=-
tona, la fenilvinilcetona, la metiligopropenilcetona,
etcs, los carboxilatos de vinilo como el formiato de vi-
nilo, el acetato de vinilo, el propionato de vinilo, el
butirato de vinilo, el tioacetato de vinilo, el benzoato
de vinilo, etc., los ésteres de los docidos etilénicos
(alfa~beta~di~carboxilicos como el dcido maleico, el dci-
do fumérico, el dcido citracénico, el dcido metacdnico,
el dcido acénico, etcs., la N-alquilmaleimida, el N-vinil-
-carbazol, la N-vinil-guccinimide, la N-vinil-ftalimida,
el éter vinflico, las vinilpiridinas como la vinil=2-piri
dins, la vinile4 piridina, la metil—2-vinil-5 piridina,
etc.y el egltireno y similares.

El pregente invento se describe més en detalle
con refersencia a los ejemplos siguientes, en los cuales
todas las partes se entienden en pesgo. Dichoé e jemplos
g0lo se indicen a tftulo de ilustracidn y no estdn desti-
nados en abgoluto & limitar el marco y el espiritu del
presente invento.
Ejemplo 1.~ Mientras se mantiens a 45°% por medio de una

cubierta de caldeo un reciplente de polimeri-

zaclidén continua, provisto de un agitador cepaz de glirar
g una velocidad de revolucién predeterminada, se introdu-

cen cantidades convenientes del mondmero, del iniciador
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de polimerizacidn, es decir, dcido nitrico, y de agua en

@icho recipiente de forma que el tiempo medio de perma=-
nencia sea igual a 70 minutos, mientras que se trasiega

continuemente sl producto de reaccibn para obtener un

5 copolimero compuesto, principalmente acrilonitrilo.

La mezcla de monémeros comprende 90 partes de acri
lonitrilo y 10 partes de acrilato de metilo. En las expe-
rienciag efectuadas ge han hecho variar las cantidades de
clorato sédico, sulfito gbdico y Acido nitrico seglin se

10, indica en la tabla II.
TABL A II
® Relacién molar NaClO NeoClO3/ Concentracién pH de la Pego mole-
Naclo3/i\1‘9.2$03 nond ro m.onéme%o del monémero pasta cular medio
- % % %
1 1/22,5 0,46 1,23 28 1,90 76300
2 1/3 0,42 1,49 28 1,93 75000
3 1/8 0,24 2,27 27 2,68 75 100
4 1/30 0,15 5,32 20 2,40 74000
5 1/50 0,1325 7,84 20 2,3 77100
6 1/15 0,125 11,09 20 2,39 72000
7 1/100 0,110 13,01 20 2,44 76500
La atmésfera de la parte superior del recipiente
de polimerizacién se reemplaza congtantemente por una
corriente de nitrégeno con el £in de mentener lag pesta
fuerse del contacto con el aire, Seis horas despuds del
5. comienzo de la reaccibn, la reaccidn de polimerizacién

alcanze un equilibrio., A continuacién, se trasgiega la
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paste, ge filtra, se lava con agua y se seca para obte-
ner un copolimero. La tabla II muestra como la concentra-
clén del iniciador, es decir, la relacién del clorato sb-
dico y del sulfito sbdico al monémero (% en peso) cambis
con leg diferentes relaciones molareg del clorato sbdico
al sulfito sédico. Los valores de pesos moleculares me=
dios fueron todos determinados por medio de la ecuacién
de Staudinger. Los colores medidos (colores del polimero)
del copolimero preparado como se describe anteriormente
y del que ha gsido tratado despuds por un dlcali figuran
en la tabla III. Egtos valores de color del polimero se
miden de la forma sigwlente. Se seca el polimero y, des~
puds, se disuelve en la gama~butirolactons al 5%, y &
continuacibén se filtra. Se mide el valor del coeficiente
de absorcién de la solucibén con ayuda de un fobdémetro
fotoeldctrico de 430 milimicrones. E1 nfmero de color del
polimero egtd determinado por referencia a la curva stan-
dard americana APHA., (American Public Health Association).
El tratamiento alcalino mencionado se refiere a un proce-
dimiento en el cual se afiade 1/19 de parte en pego poli-
mero en polvo a 1 parte de una solucidn sleslina prepara-~
de digolviendo 25 cmS de sosa cdustica 0,1 N en 1000 cn3
de agua para preparar uus pasta que a continuacidn se ca-
lienta & 100°C durante 30 minutos.

Se desprende de la tebla III que cuanto més eleva-
de es la relacién molar del gas sulfuroso al clorato sb-
dico, mds escaso es el valor numérico del color del poli-~

mero resultante y mayor la registencia del polimero al

calor y a los 4lcalis.
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TABL A III

® Relacién molar Color del polimero

Color del polimero despuds del trata-
NaC103/NapS03 miento alcalino

1 1/2425 55 280

2 1/3 50 261

3 1/8 18 165

4 1/30 14 79

5 1/50 1% 54

6 1,75 14 40

7 1/100 1% 30

5

10.

5.

Ejemplo 2.- Wientras se mantiens a 50°C por medio de una
cublerta de caldeo un recipiente de polimeri
zacidén continua provisto de un sisgtema de agitacibn ¢us
gire a una velocidad de revolucidn predeterminade, se in
troducen cantidades convenientes de monbmeros de inicia-
dor de polimerizacibn, de dcido sulférico y de agua en el
recipiente en forma continuada de forma que el tiempo me-
dio de permanencia sea de 80 minutos, mientras que se tra
siege una poreidn del producto de reaccibén del citado re-
cipiente para obtener un copolfmero de base, principalmen
te acrilonitrilo. La mezcla de monémeros estd constituida
por 88 partes de acrilonitrilo y 12 partes de acrilato
de metilo, y se hacen variar las cantidades de clorato
g8dico, sulfito sbdico y dcido sulflirico como se indics
en la tabla IV, Se reemplaza constantemente la atmégfera

en la parte supsrior del recipiente por gas carbénico a
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fin de mantener la pagta fusrs de contacto con el re.
Al cabo de 7 horas después del comienzo de la reaccidn,
la reaccidn de polimerizacidn alcanza un equilibrio. A
continuacibn, se filtra la pasta, se lava con agua y se
gseca para obltener un copolimero. E1l copolimero asi pro-
ducido ge trata con dlcali de la misma forma que en ejem
plo I, y se mide el color del copolimero expresado con
relacién a la tonalidad amarilla (ver tabla IV). Se cal=-
culan los valores de la intensidad de la tonalidad ama~-
rilla de la forma sigulente. Se seca el polfmero y se
machaca enérgicamente en un trifturador a bolas. Se llena
con el polvo resultante una celde de medida de reflectan
cia de polvo y se traze la cwurva de reflectancia de la
muestra en el limite de lergos de ondas de 400 milimicro=-
nesg 700 milimicrones con la celda del 6xido de magnesio
como referencia al 1004, por medio de un espectrofotéme~
tro auto-registrador Hitachi modelo EPR-II y de un dispo
gitivo reflector. A partir de los Indices de reflexidn
(R) medidos pars tres longltudes de ondas, es decir, 435
n p, 553 m Py 595 mu, se determina la intensidad de la
tonalidad amarilla de la muestra por medio de la ecuacién

siguiente:

Intensidad de la tonalidad _ % R 595 m p - % R 453 DA v 100
amarilla = -
%R 553mp

En la ‘tabla IV, los valoreg negativog de la tona=
1idad smarille se refieren & Indices de reflexién de 453

m p superiorss s log de 505 m P lo que significa que



las muestras egtdn menog teflidas ligeramente de amarillo
que la celda standard del 6xido de magnesio. Se eviden~-
cia en la tabla IV que si se conduce la reaccién de po-

limerizacién en une atmbsfera gaseosa por introducciédn

De de una gran cantidad de gas sulfuroso cuando es cebada
la reaccibn, se produce un copolimero que posee grados
de blancura y una resigtencia a2l calor y a los 4lcalis
realmente me jorados.

T ABL ALV
Tonalidad emarille
M Relacién pH de  antes del después del Aumento
Noo10s/Meps0; mere "% phite  lesiine (D) oerirets) siasa s
rilla(BHA)
—%
1 /3 0,42 25 30 - 1,6 544 7,0
2 1/30 0,1 2,40 - 2,3 2,2 445
3 1/50 0, 14 2,26 - 2,6 1,2 3,8
4 1/15 0,13 2,39 - 33 -1,9 1,4
5 1/100 0,11 2,44 ~ 33 -2,0 1,3
Ejemplo 3= Se fabrica un copolimero de acrilonitrilo

10, de la misma forma que en sejemplo I. La mez-
cla de mondmeros egtd constituide por 92 partes de scri=-
lonitrilo y 8 partes de acrilato de metilo, y se hacen
varier les cantidades de clorato gédico y de sulfito sb
dico como ge indica en le ¥abla V. Se cambis igualmente

5. la cantidad de &dcido nitrico gsegin la cantidad de ini~

ciedor de polimerizacidén con el fin de mantener un pH

predeterminado. Se trata el polimero resultante por un
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£lcali y se determina su color de polimerc como en el

ejemplo I, En este ejemplo, sin embargo, se efectida el
tratamiento elcalino en siete ciclos y se mide el color

de polimero despuds de cada ciclo. Se evidencis por la

5., tabla V que, si la relacién molar del ién gulfito al
ién clorato se aumenta sensiblemente y, por congiguien-
te, la reaccibn de polimerizacién se conduce en presen~
oia de gas sulfuroso, el polimero .resultante serd més
satisfactorio en 1o que respecta tanto al grado de blan-
10. cura como a la resistencis de color al 4lcali.
TABL A V
»
1 2 3 4 5 6
Relacién molar N30103/Na2303 1/3 1/8 1/30 1450 1/15 ¥90
Color inicisl del polimero 49 18 14 14 14 13
Colores del polimero tras 1 ciclo {tratem® alcalino 275 165 97 77 25 24
" " 2 " " 308 174 106 79 47 36
" " 3 " " " 309 175 105 89 54 45
" n 5 " " 334 182 117 89 53 43
" " 7 " " 339 183 130 92 50 42

5.

BEjemplo 4.~ Se carga un recipiente de reacecidn provisto

de un sistema de agitacién con 1 400 partes

de agua desionizada, 88 partes de acrilonitrilo, 12 par—
tes de acetato de vinilo y 1,2 parte de alisulfonato sb-
dico, y se mezclan endrgicamente las substancias carga-~

dag en una pasta. Se lleva el interior del recipiente a
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una temperatura de 47°C y se reemplaza la atmdsfera
del recipiente por nitrégeno gaseoso. Finalmente, se
afiade unz cantidad suficiente de deido nftrico a fin
de mantener el pH de la pagta & los valores que figuran
5, en la tabla VI. Se ceba la polimerizacibén mediante adi-
cibén de clorato sbdico y metabisulfito gbdico como se
indica en la table VI. A 47°C se agita la pagta duran-
te 2 horag, y se extrae al final de este tiempo, se fil
tra, se lava con agua y se seca para obtener un copoli-
10. mero, Se trata el copolimero por el 4dlcali en la misma
forma que en el ejemplo 1, y e mide el color del poli-
mero. Losg regultados figuran en la tabla VI.
Se desprende de le tabla VI qus, cuando la rsla-
cidén molar del metabisulfito sédico sl clorato sédico
15, aumente sensiblemente, el copolimero resultante no solo
eg menos decolorado, sino que aumenta su resistencia de
color sl £lcali.

TABLA VI

Color del polimero
Centidad Relacidén molar Valor pH Antes tratamien despuds tratemien

e NaCl03 de la
afiadidd NaGlO3/N323205 pasta to alcalino to 2lealino
1 0,27 1/1,5 2,5 65 310
2 0,185 1/4 2,5 31 178
3 0,080 1/25 254 18 88
4 0,065 1/38 2,5 18 61

Ejemplo 5.~ Se prepara un copolimero ge aerilonitrilo
en la misma forma que en el ejemplo 2. En

20, este ejemplo, sin embargo, la mezcls de mondmeros estd
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constituida por 91 partes de acrilonitrilo y 9 partes
de acrlilato de metilo, y se afiade por separado una go-
lueibn acuosa de 1,8 parteg de alilsulfonato sbédico en
_ el recipiente reaccionsl, Se hacen variar las cantide-—
5, deg de clorato sédico y de sulfito sbdico como ge indi-
ca en la tabla VII. La cantidad de 4cido sulffrico se
cambia igualmente a fin de mantener un pH predetermins-
do. Se trata el copolimero resultante por el 4lcali y se
miden sus valores de tonalidad emarilla como en el e jem-
10. plo 2, Como puede observarse en la table VII, cuando la
relacién molar del sulfito gbdico al clorato sbédico se
aumenta sensiblemente y la reaccién de polimerizacién se
conduce en el ges gulfurogo, no golamente mejora la blan
cura del copolimero regultante, sino que tambidn mejora
5. su egtabilidad de color con respecto al 4lcali.

TABLA VII
Tonslidad smarills
M Relacién molar Valor antes tratamlento después tratamien Aumento

pH de tonalided

NaC103/NepS03  pasta alcalino (A) to alcalino (B) %%?rilés
1 1/8 2,8 - 1,2 5,6 6,8
2 1/75 2,8 ~ 33 -~ 1,6 1,7
3 1/100 2,8 - 3,4 - 2,0 1,4

Ejemplo 6.~ Muestras de copolimeros producides en el
ejemplo 1, que corregponden & relscionss mo-

lareg de 1a 3y de 1a 75, son gometidas a 7 clclog de
blanqueo comercial, y se miden los valoreg de tonalidad

20. amarilla de dichas mnussiras de la misma forma que en



ejemplo 1 (ver tabla VIII). Se evidencia en dicha tabla
que, cuando la relscién molar de N22303 a Nac103 se
aumenta sensiblemente, la esgtabilidad de color del po-
lfmero con regpecto al blanqueo resulta naturalments

5, aunentada.

T ABL A VIII
M  Relacién molar Copolimeros Ciclog de blanqueo

NaCl03/Ne,S03  indcieles 1 2 3 5 7

1 1/3 - 1,3 0,2 0,6 1,3 1,3 1,3
2 1/15 - 2,8 2,8 =2,8 =2,8 =2,T7 ~2,8

Ejemplo 7.~ Mientras se lleva a une temperstwra constan-
te de 40°G por medio de una cubierta de cal-
deo un recipiente de polimerizacibn continua provigto de
un sistema de agitacidn capaz de girar a una velocidad de
10. revolucibn predetermineda, se introducen en forme continua
cantidades convenientes del monbémero, de iniciador de po-
limerizacién, de dcido nftrico y de sgua en dicho recipien
te de tal forma que el tiempo medio de permansncia sea de
90 minutos, en tanto que se extrae 8l producto de reaccién
15, continuamente del citado recipiente para producir un copo-
limero de acrilonitrilo. La mezcla mondmero egtd constitui
da por 91 partes de acrilonitrilo y 9 partes de acrilato
de metilo. Se introduce por separado unas solucidn acuosa
de 0,8 parte de metalilsulfonato gbdico en el recipiente,
20, ¥y se hacen variar lag cantidadss de clorato s6dico y de
gulfito sddico como se indica en la tabla IX. Se aiiade

igualmente una cantided conveniente de d4cido nftrico =a
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fin de mantener la pasta a log valores pH facilitados en
la table IX. Se reemplaza constantemente la atmbésfers de
le parte superior del recipiente de polimerizacibn por

une corriente de nitrégeno a fin de mantener la pasta
fuers de contacto con el aire., Al cabo de 8§ horas despuds
de iniciada la reaccidn, la reaccibén de polimerizacién
ealcanza un equilibrio., A continuacibn, se descarge la pag
ta, ge filtra, se lava con agua y se deshidrata para ob=-
tener un copolimero. Se disuelven 10 partes del copolime-
70 en 90 partes de una solucidn ascuoss 2l 47 % de tiocia-
nato gbdico, y se extrusiona la solucidn resultante a tre-
vés de una hilera en uns solucidn acuosa al 10% de tiocia=-
nato gbdico. Se elimina por lavado el disolvente del copo-
li{mero coaguledo, sge vierte a continuacién en egua hirvien
do, se seca, s trata de nuevo mediante calor y se seca
hagte un contenido en humedad de 1% para producir una fi=
bra. Se mide el valor de tonalidad amarilla de la fibra

de la misma forma que en ejemplo 2. En este caso, sin em-
bargo, en lugar de llenar unz celda de vidrio de medida

de reflectancia con polimero en polvo, se coloca un cable
de filamentog bien orientados en una celda de vidrio. Ia
table VII muestra la varlacién de tonalidad amarilla de

la fibra obgervada cuando ge somete al blangueo en lag con
diciones comerciasles descritag en la tabla I,

De los resultados expuestos se desgprende que cuan-
do ge aumenta sensiblemente la relacién molar del sulfito
sbdico al clorato sbdico y se conduce la reaccibn de poli~-
merizacibn en el gas euifuroso, no golamente disminuye la
decoloracién de la fibre resultante sino que también mejo

ra su egtablilidad de color con regpecto al blangueo.
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T ABL A IX

Tonalided amerille de filra
Relacifn molar NaClO3/ valor pH antes de despuds T ciclos

NaC103/Na,S04 monémero de pasta  blanguso de blangueo

1 1/8 0,26 2,8 245 10,9
2 1/30 0,1 254 2,0 9,2
3 1/50 0,14 2,2 2,0 8,8
4 1/100 0,112 293 1,9 746

Ejemplo 8.~ Se prepara un copolimero de acrilonitrilo

de la misma forma que en el ejemplo 7, sal-
vo que se emplea una mezcle mondmers constituida por 90
parteg de acrilonitrilo y 10 partes de amcrilato de metilo.
Se hila una fibre a pertir del copolimero asf pzloducido ¥
ge miden los valores de tonalidaed amarilla de la fibra an
teg y despuds del blanqueo en las condiciones gque se es=-
pecifican en la tabla I. Los resultados se resumen en la
table X,

Se evidencia por la tabla X que cuando la relacién
molar del sulfito sddico al clorato sédico se aumenta sen-
siblemente, no solamente la fibra regultante posese un me—
Jor grado de blancura, sino que tambidn aumenta su esta-

bilidad de color con respecto al blangueo comercial.



TABL A X

Tonzlidad amarills de la filra

Relacién molar NaCl03/ valor pH antes blanqueo  tras | Ciclos

R NaClO3/Nay,S0; mondubro de pasta de blangueo
%
1 1/3 0,42 2,3 4,8 10, 8
2 1/30 0,5 2,4 2,5 645
3 1/50 0,133 254 2,2 6,0
4 1/15 0,125 2,4 2,6 3,8
NOT A

5

10.

5

20,

Descrita guficientemente la naturaleza del inven-
to, as{ como la manera de reslizarlo en la préctica, de-
be hacerse congtar que lasg digposiciones anteriormente
indicedas, son susceptibles de modificaciones de detalle
en cvanto no slteren su principio fundamentel, siendo lo
que constituye la esencia del referido invento y por 1o
que se solicite Patente de Introduccién por 10 afiog en
Egpafia, sobre: WPROCEDIMIENIO DE POLIMERIZACION DE ACRI-
LONITRILO EN PRESENCIA DE UN ACIDO FUSRTEY; caracterizén
dose por lo siguiente:

18 .~ "Procedimiento de polimerizacidén de acrilo=-
nitrilo en presencia de un 4cido fuerte!, caracterizado
porque ge polimeriza acrilonitrilo solo 6 con uno o va-
riog compuestos etilénicamente insaturados copolimerize-
bles con el acrilonitrilo, en un msdio acuoso o una emul
sibn, verificédndose la polimerizacidn en pregencia de un
sletema catalitico Redox constituido por iones clorato y
4cido sulfurogo y/o hidrosulfuroso, siendo la relacién

molar del compussto suminigirador de i6n clorato al com
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puesto suminigtrador de ién sulfito de 1 a mds de 20.
pe .~ "Procedimiento de polimerizacibén de acrilo-
nitrilo en presencia de un 4cido fuerite", tel y como que

de sustancialmente descrito en la presente Memoria.

Egta Memoris constqé&e 20 hojas escrites o méqui-
na por ups ‘

ola cara,

Bk seig )
bk, B8tz eix 2
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