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La presente invencidon se relacions con
un procedimiento para mejorar el rendimiento en
la polimerizacidn y copolimerizacién de mondmeros
bagicos que comtienen un grupo insaturado.

2 Un objeto de la invencion es la provisidn
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de un perfeccionado método para la polimerizacion

de vinilos,

Otro objeto de la invencion es la provision
de un perfeccionado procedimiento para la polimeriza-
cion catalitica de material que contiene un mondmero
bésico dotado de un grupo insaturado.

Otro objeto de la invencidon es la provision
de un perfeccionado procedimiento catalitico para co-
polimerizar mezclas de mondmeros vinilos bdsicos con
compuestos acrilicos, en el que se obtiens una supe-
rior conversidn.

Otros objetos y ventajas de la invencidn
resultaran evidentes para los expertos en el arte,
tras considerar la detallada descripcién que sigue.

Se ha descubierto que la eficiencia o ren-
dimientos de conversidn obtenidos en la polimerize-
cion de mondmeros basicos que contienen un grupo
insaturado con un sistema catalizador de ion clorato-
ion sulfoxilo, resultan sorprendentemente incrementados
en presencia de iones nitratos. Ia expresidn "mondmero
basico" se emplea aqui incluyendo compuestos mondmeros
gue contienen un grupo etilénico y un dtomo de nitrd-
geno basico; por ejemplo, aminas primarias, secunda-
rias y terciarias del tipo alifdtico, cicloalifatico,
aromatico o heterociclico, asi como compuestos amdni-
cos cualernarios similares,

En consecuencia, la invencidn comprende la
polimerizacién de un compuesto que contiene un grupo
>0=C< y un atogo de nitrdgeno basico solo o con

’ ’ r . PR
uno o més mondmeros basicos o no basicos que conten-
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acido que couprenda iones nitratos, iones cloratos

e iones sulfoxilos oxidables del grupo consistente
en iones sulfitos, bisulfitos, hidrosulfitos y tio-~
sulfatos., Aspectos mas limitados de la invencidn se
relacionan con las proporciones de los diversos com-
ponentes del cata-lizador, el uso de mondmeros insa—
turados que contengan un grupo etilénico terminal,
el uso de comonémeros gue contengan acrilonitrilo y
los preferidos materiales de origen para los citados
iones.

Los sistemas catalizadores acuosos écidos
que contienen iones cloratos reducibles e iones sul-
foxilos oxidables han sido empleados con gran éxito
en la polimerizacién de varios compuestos vinilos,
incluyendo al cloruro de vinilo, acrilonitrilo, ace-
tato de vinilo, etc. Han resultado ser particular-
mente adecuados para la homopolimerizacidn y copoli-
merizacidn de amerilonitrilo en polimeros de excelen-
tes caracteristicas para la fabricacidn de fibras
sintéticas, Aungque los componentes de un sistema ca-
talizador redox o de reduceidn~oxidacion de esta na~
turaleza pueden ser introducidos como &cido elérico
¥y sulfuroso, estos dcidos son relativamente inesta-
bles; por consiguiente, es ordinariamente més conve-
niente afiadir los iones deseados al sistema de poli-
merizacidn en forma de una sal clorato soluble en
agua y una sal sulfito también soluble en agua, jun-
to con un adecuado acido, tal como sulfurico, fosfd-

rico o acético. Por economia, se elige ordinariamente
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el dcido sulfurico.

Durante la polimerizacidn en un sistems
acuoso que contenga una combinacion catalizadora
de clorato-sulfoxilo, el cloxro es reducido y el
azufre simultdneamente oxidado.

Para obtener unos resultados Optimos, es
recomendable gque los componentes oxidantes y reduc-
tores se hallen presentes en equivalentes de oxida-
cidn y reduccidn; es decir, 3 moles de 4cido sulfu-
roso o un sulfito por mol de 4cido cldrico o un clo-
rato. La relacidn es la misma para los bisulfitos,
pero sélo se requiere 1,5 moles de una sal metabi-
sulfito, puesto que tales sales se ionizan formando
iones HSO3—. Debido & poseer el doble del potencial
-de reduccidn de los sulfitos, sblo se requieren
1,5 moles de tiosulfato o une sal del &cido hidro-
sulfuroso (H23204)por mol de clorato para conseguir
los mismos resultados. Deberd entenderse que estas
proporcionss no son criticas y que es posible des-
viarse considerablemente de la relacidn ideal, porxr
ejemplo, usando cantidades equimolares de bisulfito
86dico y clorato sddico o cargando 6 moles del bi-
sulfito por mol del clorato, sin ninguna otra des-
ventaja que un insignificante desperdicio de mate-
rial catelitico. En general, es recomendable gue la
cantidad de iones cloratos introducidos esté com-
prendida entre el 0,01 y el 1,04 aproximadamente
del peso del material mondmero polimerizable y que
los iones sulfoxilos se encuentren presentes en una

cantidad que oscile entre el 0,01 y el 3,0% aproxi-
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madamente en peso, sobre la misma base. Pueden uti-~
lizarse mayores proporciones de 1los componentes ca-
talizadores, tales como 6l 3% o mds de iones clora-
tos y el 9% o mds de iones sulfoxilos, pero no pro—
ducen beneficios adicionales., Cuando el medio de la
polimerizacidn contiene iones nitratos, se obtiene
una notable mejora en la conversion al polimerizar
mondmeros que contienen un grupo > C=C< y un &tomo
de nitrdgeno bdsico y al copolimerizar uno o més de
tales mondmeros con uno o mis de otros compuestos
insaturados. Resulta bastante extrafio el que no se
produzca ninguna mejora apreciable por los iones
nitratos en la polimerizacion de compuestos vinilos
de naturaleza no bdsica en ausencia de los mondme-
ros bésicos antes citados. Ia razdn de estos efectos
no se comprende del todo,

ELl presente procedimiento es aplicable a
la polimerizacidn de mondmeros bdsicos solos o en
presencia de otros comondmeros capaces de polimeri-
zacidn por adicidn. El compuesto bdsico insaturado
puede constituir una proporcidn extremadamente peque
fia del material polimerizable total presente, como
por ejemplo, tan s0lo el 0,5%, y sin embargo, ofre-
cer una notable mejora en cuanto a rendimiento,cuan-
do se polimeriza en presencia de iones nitratos,
Ademés de un 4dtomo de nitrdgeno bdsico, estos mond-
meros basicos han de contener uno o més enlaces do-
bles insaturados y esta insaturacidn puede ser con-
jugsda o sin conjugar. El presente procedimiento es

particularmente aplicable a materiales que contiensn
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un solo grupo etilénico terminél y éstos compren-
den los materiales mas importantes que son some-
tidos actualmente en el comercio a la polimeriza-
cidn con vinilos o por adicidn. Ademés, se obtie—
nen notables resultados en el presente procedimien-
to con compuestos de este tipo. Con el uso de un
adecuado egquipo de presion, el mievo procedimiento
puede emplearse con mondmeros £as500803, asi como
con aguellos que son liquidos o sdlidos. Entre los
muchos mondmeros basicos adecusdos, figuran las
piridinas vinflicas, tales como la 2-metil-5-vinil-
piridina, 2-vinil-5-etil-piridina, 4-vinil-piridina
¥y 2-vinil-piridina; las aminas al{licas, t2les como
la alilamina, dialilemina y dialilmetil-amina; Ne3-
dimetilaminopropil-acrilamida, metacrilato N~2-dime-
tilaminoet{lico, 2-vinil-bencimidazol, N-vinilimide-
zol, N,N-dimetil-O-alil-isourea, N-vinil-N-etil-gua~
nidina, metacriloguanamina, eloruro acrilamido-pro-
pil-bencil-dimetil-amonico, sulfato N-2-hidroxietil-
-2-yinil-piridinico, fumarato dimetilaminoetilico y
Ne3=cicloexilaminopropil-acrilamida.

El procedimiento de la presente invencidn
ed no sdlo aplicable a la homopolimerizacidn de los
compuestos organicos basicos anteriores, sino tam-
bién a la copolimerizacidén de dos o mas de ellos y
también a la copolimerizacidn de uno o mas de los
mondmeros basicos con uno o mis compuestos no basi-
cos del tipo descrito immediatamente a continuacion.

Aunque el procedimiento de polimerizacién

aqui descrito es especialmente aplicable a la pro-
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duceion de copolimeros de acrilonitrilo en grandes
proporciones, como por ejemplo, del 50 al 95% en peso,
con una proporcidn menor de un mondmero bésico, por
ejemplo, del 5 al 15% en peso, con 0 8in otras sus-
tancias copolimerizables, no se limita en modo al-
guno a esos materisles o proporciones. Aquéllos son
simplemente polimeros que han demostrado ser espe-
cialmente adecuados para su hilado en fibras sinte-
ticas dotadas de un excelente equilibrio de propie-
dades, incluyendo su capacidad de tefiido. Para este
fin particular, han sido muy recomendadas unasscer-
gas mondmeras que contengan del 80 al 90% de acri-
lonitrilo, del 5 al 10% de 2-metil=5-vinil-piridina
y del 5 al 10% de acetato de vinilo. Una amplia va-
riedad de sustancias conjugadas y sin conjugar que
contengan un grupo > C=C< y carezcan de un atomo

de nitrégeno bdsico, constituyen adecuados comond-
meros para el presente procedimiento. Los compues-
t08 que tengan un solo grupo CH2=G<1 son de especial
importancia, puesto gque la mayoria de los compuestos
vinilos mds comunes en el comercio entran en esta
clase. Los comonomeros adecuados incluyen, entre
otros, el alcohol alilo, etileno, estireno, los
metil-estirenos, etil-estirenos, cloro-estirenos

y nitro-estirenos sustituidos mono-mucleares y di-
mcleares, compuestos acrilicos en general, es de-
eir, deido acrflico, acido metecri{lico, ésteres
alquilos, arilos y aralquilos de dcidos aer{licos

Yy mwtacrilicos, las correspondientes amidas y deri;

vados mono-N-alquilicos de ellas, metacrilonitrilo,
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etc., cetonas insaturadas, tales como metil-vinil-
cetona, compuestos vinilos diversos, tales como
cloruro de vinilo, acetato de vinilo, cloroacetato
de vinilo, butirato de vinilo, estearato de vinilo,
ete., butadieno, cloruro de vinilideno, acroleina,
ftalato de dialilo, éter vinil-et{lico, varios com-
puestos etilémicamente insaturados que contienen
flior, ejemplificados por el trifluorocloroetileno,
fumarato diet{lico, malesto dimet{lico; y similares.
Pare conseguir los benseficios de esta in-
vencidn, es esencial la presencia de iones nitratos
en ol medio de la polimerizacidn, junto con los
iones cloratos y sulfoxilos. Puede emplearse Acido
nitrico para este fin, o cualquiera de sus sales
inorgénicas, pussto que todos estos nitratos son
solubles en agua. Como quiera que un pH de 1 a 5 es
necesario en la reaccion de polimerizacidn y el dci
do nitrico tiene una estabilidad satisfactoria en
almacenamiento, el medio mds simple y fécil de car-
gar los iones nitratos es en forma de dcido nitrico,
que sirve tembién para ajustar el pH en el valor
adecuado, Esto evita la introduccidn de toda sus-
tancia extraiia, tal como los iones sulfatos en el
deido sulfirico, que no tienen ningin efecto en
cuanto a favorecer o catalizar la reaccidn., En ge—
neral, la cantidad de iones nitratos puede oscilar
entre el 0,5 y el 80% aproximadamente del peso to~
tal de materia polimerizable en el sistema, siendo
preferibles unas cantidades que oscilen entre el 1 y

el 20% aproximadamente. La cantidad necesaria de
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iones nitratos puede expresarsge de otro modo, es
decir, como equivalente por lo menos a la cantidad
de dcido nitrico requerido para producir un pH de

1 a 5 aproximadamente en un sistema de polimeriza-
cion que contenga el mondmero basico, clorato sddico
o potdsico y bisulfito sddico o potdsico u otra de
las sales sulfoxilos designadas, Naturalmente, esta
cantidad variasrd algo a cualquief pH seleccionado,
dependienio de la basicidad del particular monomero
basico insaturado. Pueden introducirse iones nitra-
tos adicionales cuando sea deseable, sin afectar
materialmente al pH, afladiendo la sal nitrato de
sodio, potasio, caleio, magnesio, aluminio, etc.

Las polimerizaciones pueden llevarse a
cabo en emulsiones, dispersiones o soluciones acuo-
sas de 10s mondmeros. Cuando se preparan copol{me-
ros de acrilonitrile para el hilado de fibras, de
acuerdo con la versidn preferida de la invencion,
la polimerizacion deberd llevarse a cabo en solu-
cion o dispersidn acuosa en ausencia de todo agente
de accidn superficial, para evitar las complicacio-
nes de separar tal agente del poli{mero antes del
hilado. Sin embargo, con mondmeros insolubles en
agua en otras aplicacionss de este procedimiento,
deberan seleccionarse emulsionadores u otros agentes
de accidn superficial estables a los dcidos. Tales
agentes de accidn superficial pueden ser del tipo
anidnico, ejemplificados por el aceite de parafina
sulfonado, sulfonatos naftalénicos alquilados, ligno-

sulfonato sddico, las sales de sulfatos y sulfonatos
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alquilicos de cadens larga, como el cetilsulfato
sddico y el lauril-sulfato sddico, y los jabones de
sodio, potasio y aminas de dcidos grasos de cadena
larga (12 a 22 dtomos de carbono). También pueden
userse emulsionadores catiénicos, como por ejemplo,
el bromuro cetil-trimetil-amdnico, el cloruro ben-
cildimetildodecil-amonico y el cloruro dimetilhidro-
xietilestearamido-propilamoénico.

Fl procedimiento aqui descrito es adecuado
para operaciones por cargas y continuas, giendo or-
dinariamente preferible limitar la cantidad de agua
introducida en un sistema de polimerizacidn conti-
ma, de menera que el peso total de los mondmeros
polimerizables sea del 15 al 50% aproximadamente
del material total cargado durante la reaccidn de
polimerizacidon. Esto es especialmente cierto cuando
el meterial polimerizable contiene una proporcidn
sustancial de acrilonitrilo, pues, la resultante
suspensién polimera posee unas excelentes caracte-
risticas de bombeo, asi como unas notables cualida-
des de drenaje o filtracidn. Naturalmente, se lo-
gran unas sdicionales economias @l tratar ¥ manipu-
lar un menor volumen de la mezdla de reaccidn. No
surgen dificultades en cuanto a la separacidén del
monémero, puesto que el material polimerizable es.
cargado a un ritmo correlacionado con el de poli-
merizacién, de tal manera que el sistema nunca es
saturado con acrilonitrilo mondmero.

En la polimerizacion conbtimma de mondme-

ros que contengan una proporcidn mayor de acrilo-
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nitrilo, el pH Optimo ha resultado ser de 1,8 a
2,5 aproximadamente, em tanto que el valor Optimo
para operaciones por cargas oscila emtre 2,8 y 3,5
aproximadamente,

Son deseables unas temperaturas de poli-
merizacion relativamente bajas, por ejemplo, unas
que oscilen entre 20 y T02C aproximadamente, siendo
particularmente recomendables las de 30 a 50¢C apro-
ximadamente.,

Es deseable realizar el procedimiento de
la presente invencidn en ausencia de oxigeno, que
ejerce un definido efecto inhibidor sobre la poli-
merizacion. Pueden usarse adecuados gases inertes,
tales como nitrdgeno y didxido de carbono, para
desplazar el aire de la zona de reacciodn.

En algunos casos, el polimero o copoli-
mero formado precipitard de la solucidn de modo
sustancialmente completo; en otros casos, puede ser
deseable afiadir un electrolito precipitador o coagu~
lador, tel como eloruro sédico, sulfato sédico, sul-
fato aluminico, dcido clorhidrico, cloruro célcico,
etec., a la mezcla de reaccion. Cuando se coagula
por este medio u otro cualguiera, el polimero es
féeilmente filtrado del medio 1{quido, lavado y
secado,

Pueden incorporarse a los polimeros ¥y
copolimeros rellenadores, tinbtes, pigmentos, plas-
tificadores, otras resinms, tanto naturales como
sintéticas, y similares, antes, durante o después

de la polimerizacion, para hacer a los productos
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nds adecuados para cualquier uso a que se destinen,
es decir, composiciones para moldeo y revestimiento
superficial, adhesivos, fibras, etec,

Para la preparacidn de polimeros o copo-
limeros de acrilonmitrilo a usar en la preparacidn
de fibras hiladas, un peso molecular uniforme com-'
prendido entre 60,000 y 90.000 aproximadamente ha
resultado ser muy deseable. Constituye una ventaja
del muevo procedimiento el que mediante una adicidn
contima del sistema catalizador pueda conseguirse
un peso molecular medio uniforme en el polimero.

Para una mejor comprensidn de la natura-
leza y objetos de la presente invencidn, deberd
hacerse referencia a los giguientes ejemplos ilus-
trativos, en los que todas las proporciones se ex-
presan en peso sobre una base anhidra, salvo indica-
cidn en contrario. Por ejemplo, el contemido en
dcido de varias soluciones y corrientes de alimen-
tacidn se expresan por simplificacidn como anhidro
o NOH y SO4H2 al 100%, aun cuando de hecho se em~
pleen dcidos nitrico y sulfurico acuosos. A fin de
proporcionar unas comparaciones aceptables de 1los
efectos producidos por la introduccidn de los iones
nitratos, ha sido necesario emplear relativamente
pocas composiciones mondmeras y comondmeras con 1li-
mitada variacidn de las concentraciones de catali-
zador y otras condiciones de la reaccidén. En con-
secuencia, los ejemplos no deberan interpretarse
como indicativos de valores limites en cuanto 2

» - . 4
condiciones de resccion o de mondmeros adecuados,
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EJEMPIO I ~

Se coloca un recipiente de reaccidm,
equipado con agitador, condensador de reflujos,
termémetro y tubo de entrada de gas, en un bafio
a temperatura constante, que se mantiene a 40¢C,

Se afiade al recipiente una solucidn de 95,4 partes
de acrilonitrilo, 5,3 partes de 2-metil-5-vinil-
piridina, 5,3 partes de acetato de vinilo, 950 partes
de agua desmineralizada y 2,76 partes en peso de
No,H. El pd de la solucidn iniciel es de 3,2, Se pa-
sa una rdpida corriente de nitrdgeno prepurificado
sobre la superficie de la solucidn durante 30 mimu-
tos y luego se reduce a 2 o 4 burbujas por segundo,
Se forma una solucidn de 0,440 parte de clorato sd-
dico y 1,575 partes de sulfito sddico en 100 partes
de agua. Se prepars una segunda soiucién afiadiendo

1,17 partes de NO_H a 100 partes de agua. Se alia-

3
den porciones de estas soluciones a intervalos de

25 mimntos al recipiente de reaccidn durante un
perfodo de 2,5 horas. Se conmtimia la polimerizacidn
durante un periodo total de 4 horas. Al cabo de es-
te tiempo se recoge el producto en un embudo Blichner
¥y se lava con 2000 partes de agua desmineralizada,
Se seca el polimero en un horno a 702C duramte 16
horas aproximadamente. La produceidn de polimero
seco y blanco de acrilonitrilo, 2-metil-5-vinil-
piridina y acetato de vinilo asciende a 77 partes,
que representan una conversidn del 73%.

Bjemplo Comparativo A.

Se emplean las mismas condiciones y can-
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tidades expuestas en el Ejemplo I, con la excepeidn
de que las 2,76 partes de N03H usadas en la carga
inicial son sustituldas por 2,175 partes de S0,H, ¥
el pH de la mezcla es de 3,2, Asimismo, las 1,57 par-
tes de TO.H de la alimentacidn dcide son sustituidas
por 0,91 parte de SO,H,. En este caso, la produceidn
de tripolimero seco y blanco de ecrilonitrilo, piri-
dina 2-metil-5-vinilica y acetato de vinilo asciende
a 70 partes, lo que representa una conversidn del 66%
0 una produccion relativa del 10% aproximademente me-
nos que con &cido nitrico. '

Ejemplo Comparativo B.

Se repite el Ejemplo I en todos los aspec-
tos, a excepeidn de una diferente carga mondmera, que
consiste en 100,7 partes de acrilonitrilo y 5,3 par-
tes de acrilato de metilo, sin presencia de ningin
comondmero basico. E1l pH de la mezcla de reaccidn es
de 2,9 a 3,2. La produccidén de copolimerc seco y blan
co de acrilonitrilo y acrilato metf{lico asciende a
92 partes, lo que equivale a una conversion del 87%.

Ejemplo Comparativo C.

Se duplica el Ejemplo B exactamente, con
la excepcidn de emplearse 2,175 partes de SO4H2 en
lugar del acido nitrico en la carga inicial y 0,91
varte de S0,H, en lugar del dcido nitrico en la so-
lucion catalizadora. Se obtiene de nuevo una produc—
cidn de 92 partes de copolimero de acrilonitrilo-
acrilato metflico, lo que indica que la mejora obte-
nida con &cido nitrico es especifica de Fformulaciones

Ry 4 L
que contienen monomeros basicos.
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de gigue exactamente el mismo procedimien~
to descrito en el Ejemplo I, con la excepcidn de afia-
dirse también 10,6 partes de nitrato sdédico al reci-
pisnte de reaccion junto con la carga iniciel. En es-
te caso, el pH inicial es de 3,2. La produccidn de
copolimero seco y blanco de acrilonitrilo, piridina
2-metil-5-vinilica y acetato vinflico asciende a 83
pertes, lo que representa una conversion del T78%.

Biemplo Comparativo D.

Este ejemplo ilustra la preparacidn de un
polimero ternario a partir de una mezcla del 90% de
acrilonitrilo, 5% de piridina 2-metil-5-vinflica y
5% de acetato vinilico, en peso.

La copolimerizacidn se efectia continuamen-
te, usando un aparato que inecluye un recipiente de
reaccidn provisto de tubo de rebosamiento situado en
la parte superior. Se efectua una agitacidn prinei-
palmente por circulacidn del contenido del recipien~
te de reaccion continuamente a través de una bomba
centrifuga a elevada velocidad. Se efectia una agita-
cidn adicional en el recipiente de reaccion por medio
de un impulsor accionado a motor., La temperatura se
regula por medio de un cambiador de calor situado en
el sistema de circulacidn exterior. Se introducen en
el recipieunte de reaccion las soluciones de material
mondmero y de écido y catalizador seguidamente des-
critos, usando vombas de velocidad variable.

Se carga el reactor con una suspension

acuosa, previamente preparada, al 28%, de un copoli-
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mero de dos componentes, del 95% aproximsucnente de

acrilonitrilo y el 5% de acrilato met{lico. Luego se
introducen simultdneamente las siguientes soluciones
a 1los ritmos indicados:

Partes por hora.

Alimentacidn 1 :

Clorato sodico 3,78

Sulfito sodico 13,4

Agua desmineralizads 1060,0
Alimentacidn 2 :

Acrilonitrilo T74,0

Piridina 2-metil-5-vinflica 43,0

hcetato vinilico 43,0

AMimentacion 3 :

50,8, 23,7
Sulfato ferroso 0,0224
Ague desmineralizada 1050,0

La temperatura de la suspension se mantie-
ne a 409C y el pH medio es de 2,2 aproximadamente.
El tiempo de permanencia o retencidn media es de 2
horas y la reaccidn de copolimerizacidn se imberrum-
pe al cabo de 5 horas. Se aisla el polimero termario
de la saspensién final del reactor por centrifugacién;
luego se lava en la centrifugadora con 40.000 partes
de agua desmineralizada y se seca en un horno a 70%6
durante 16 horas aproximadamente. Bl peso de polimero
ternario seco y blanco de acrilomitrilo, piridina
2-metil-5~vinilica y acetato vinilico asciende a
1100 partes, lo que representa una conversion del
64%.
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EJEMPLO ITT -~

Se repite el Ejemplo D usando las siguien-
tes alimentaciones, que difieren principalmente en
el empleo de acido nitrico en lugar de dcido sulfu-
rico. Se emplea el mismo equipo y la suspension pro-
ducto que queda en el reactor del Ejemplo D sirve

para miclear la presente reaccidn.

Partes por hora.

Alimentacidn 1 :

Clorato sodico 3,73

Sulfito sdédico 13,3

Agua desmineralizada 1180,0
Alimentacion 2 :

Acrilonitrilo 774,0

Acetato vinflico 43,0
Alimentacidn 3 : -

Piridina 2-metil-5-vinflica 43,0

NOH 27,1

Snlfato ferroso 0,0232

Agua desmineralizada 940,0

De muevo, la temperatura de la suspension
se mantiene a 4020 y el pH medio es de 2,2, Al cabo
de 5 horas, se aisla la suspension del reactor, y Se
lava y seca de igual manera a la descrita en el ejem~
plo anterior. La pequefla cantidad de hierro presente
como sulfato ferroso es Util para mantener ungduspen-
sién "fliida" que pueda bombearse a pesar de su ele-
vada concemtracidn en sdlidos. La produccidn de po-
1{mero termario seco y blanco de acrilonitrilc, pi-

ridina 2-metil-5-vin{lica y acetato vinflico asciende
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8 1340 partes, 1o que representa una conversidn del
78%, con una mejora relativa del 22% sobre la pro-
duceidn del Ejemplo D,

BJENPLO IV -

5 Se prepara el polimero ternario del Ejem~
plo D exactamente de igual manera, usando las si-
guientes alimentaciones:

Partes por hora.

Alimentacidn 1 :

10. Clorato sodico 4,47
Sulfito sddico 15,9
Agua desmineraligzada 1060,0

Alimentacidn 2

Acrilonitrilo 774,0
15, Piridina 2-metil-5-vinilica 43,0
Acetato vinflico 43,0
Alimentacidn 3 :
NO,H 221
Agua desmineralizada 1050,0
20. El pH general de la reaccidon es sustancial-

“mente de 2,1. La produccidn de polimero ternario seco
y blanco de acrilomitrilo, piridina 2-metil-5-vinflica
y acetato vinilico asciende a 1460 partes, lo que Te-
presenta una conversion del 85%.

25. EJEMPLO V -~

Se sigue exactamente el mismo procedimien-
to descrito en el Ejemplo IV, con la excepcion de afia-
dirse teambién 18,4 partes de nitrato sdédico a la Ali-
mentacidn 3. La produccidn de polimerc seco y blanco

30, de acrilonitrilo, piridina 2-metil-5-vind{lica y acetato



5e

10,

15.

20,

25.

30.

2 !
b swzens 8
o

vin{lico asciende a 1560 partes, lo que representa
una conversion del 91%.

EJEMPLO VI ~

Este Ejemplo ilustra la preparacidn de un
polimero ternario que contiene en peso aproximada-
mente un 88,5% de unidades de acrilomitrilo, un 6,5%
de piridina 2-metil-5-vinilica y un 5,0% de acetato
vin{lico, siguiendo el procedimiehto del Ejemplo D
en general.

Partes por hora.

Alimentacidn 1 @

Clorato sodico 7,3

Sulfito sodico 26,0

Agua desmineralizada 1030,0
Alimentacidn 2 :

Acrilonitrilo ’ 850,0

Acetato vinilico 75,0

Alimentacidn 3 :

Piridine 2-metil-S-vin{lica 75,0
NO,H 48,5
Sulfato ferroso 0,0256

La temperatura de la suspensidn se mantie-
ne a 502C, Al cabo de 6 horas de operaciodn, se esta-
blecen las condiciones de equilibrio, con el pH apro-
ximadamente en 2,0, recogiéndose la suspensidn con
intervalos de 2 horas durante las 18 horas siguien-
tes. El polimero de cada carga de suspension es
aislado, lavado y secado de igual manera que antes,
La conversion media durante el periodo de 18 horas

asciende al 84%,
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EJEMPLO VII -

Se repite el Ejemplo VI en general, con

las siguientes alimentaciones:

Partes por hora.

Vd
Alimentacion 1 :

Clorato sddico 6,2
Sulfito sddico 22,3
Agua desmineralizada 1030,0

Alimentacion 2

Acrilonitrilo 850,0
Acetato vinflico 75,0

Alimentacidn 3 :

Piridina 2-metil-5-vinilica 75,0
NO;H 43,8
Nitraro soédico 19,4
Sulfato ferroso 0,0256

La temperatura de la suspensidn se mantie-
ne en 502C y el pH es de mmevo de 2,0 aproximadamen—
te. AL cabo de 6 horas de operacidn, se establecen

las condiciones de equilibrio y la suspensidn es re—

" cogida, lavada y secada con intervalos de 2 horas

durante las 18 horas siguientes. ILa conversion media
durante el perfodo de 18 horas asciende al 94%.

EJEMPLO VIIT -

A un recipiente de reaccidn equipado como,
en el Ejemplo I, se afiaden 46,8 partes de acrilamida
N-3-dimetilaminopropilica, 950 partes de agua desmi-
neralizada y 19 partes de NO;H. El pH de la solucidn

inicial es de 3,0 aproximadamente. Se pasa una répida

corriente de nitrégeno prepurificado sobre la superfi-
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cie de la solucidn durante 30 mimitos y luego Se re-
duce a 2 o 4 burbujas por segunio. Se forma una Solu~
oidén de 0,880 parte de clorato sddico y 3,15 partes
de sulfito sodico en 100 partes de agua. Se prepara
una segunda solucion afiadiendo 2,40 partes de ;!

a 100 partes de agua. Se afladen porciones de estas
soluciones con intervalos de 25 mimutos al recipien-
te de reaccion durante un periodo dé 2,5 horas. Se
contimia la polimerizacidn durante un periodo total
de 4 horas a 402C. Al cabo de este tiempo, la visco-
sidad de la solucidn es sustancialmente mayor que al
comienzo, indicando que la mayor parte del nitrato
de N-3-dimetilaminopropil-acrilamida ha polimerizado
en un polimero soluble en agua.

Aunque se ha deserito solo un namero limi-
tado de versiones del procedimiento aqui presentado,
es posible producir otras versiones sin apatarse del
concepto inventivo aqudi expuesto.

- NOTA ~

Descrita suficientemente la naturaleza del
invento, asi como la manera de realizarlo en la préc—
tica, debe hacerse constar que las disposiciones an-
terioraents indicadas son susceptibles de modifica-~
ciones de detalle en cuanto no alteren su prineipio
fundemental, siendo lo que constituye la esencia del
referido invento ¥y por lo que se solicite Patente de
Introducecidn, por 10 afios en Espafia: "PROCEDINMIENTO
PARA LA POLIMERIZACION, EN DISQLUCION, de COMPUESTOS
ETILENICAMENTE INsATURADOS"; caracterizandose por 1o

giguiente:
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18.- Procedimiento pars la polimerizecidn,

en disolucidn, de compuestos etilénicamente insatu—
rados, que contiere un dtomo de nitrdgeno bisico,
seleccionado del grupo consistente en piridinas vi-
nilicas, piridinas alquil-vinilicas, derivados amé-
nicos cuaternarios de dichas piridinas, mono-alilami-
na y di-alilemina, mono-alilaminas y di-alilaminas
alquilicas inferiores, acrilatos aminoalquilicos y
acrilamidas aminozlquilicas, caracterizado porque
la polimerizacion se efectia en una solucidn acuosa
que tiene un pH comprendido entre 1 y 5 aproximada-
mente, estando presentes en la mencionada solucidn
iones nitratos, iones cloratos e iones sulfoxilos
oxidables del grupo consistente en iones sulfitos,
bisulfitos, hidrosulfitos y tiosulfitos,

8,~ Procedimiento, segun la reivindica-
oidn 12, caracterizado porque dicho compuesto eti-
lénicamente insaturado se copolimeriza con un como-
nomero que contiens un grupo >C=C< y estd libre
de dtomos de nitrdgeno basicos.

3.~ Procedimiento, segun la reivindica-
cion 18, caracterizado porque dicho compuesto eti-
lénicamente insaturado es copolimerizado con acri-
lonitrilo.

48 .~ Procedimiento, segin la reiwindica-
cidén 12, caracterizado porque se efectua la polime-

rizacion en uns solucidn acuoss que contiens por lo

- menos un 0,5% aproximadamente de iones nitratos,

por 1o menos un 0,01% aproximadamente de iones clo-

ratos y por 1o menos un 0,01% zproximadamente de
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iones sulfoxilos oxidables, del grupo consistente
en iones sulfitos, bisulfitos, hidrosulfitos ¥y
tiosulfatos, basado en el peso de material polime-
rizable.

52,- Procedimiento, segin la reivindica-
cidn 18, caracterizado porque la polimerizacidn se
efectia a una temperatura de 20 a T02C en una solucidn
que contiene entre el 0,5 y el 80% aproximadamente de
iones nitratos, entre el 0,01 y el 3% aproximedemen—
te de iones cloratos y enmtre el 0,01 y el 9% aproxi-
nadamente de iones sulfoxilos oxidables, del grupo
consistente en iones sulfitos, biswlfitos, hidrosul-
fitos y tiosulfatos, basado en un peso de material
polimerizable.

68,~ Procedimiento, segin la reivindice~
cion 12, caracterizado porgue comprénde la polime-
rizacion de una proporcion elevada de acrilomitrilo
y una proporcidn pequefia de una piridina vin{lica
a una temperature de 20 a T02C sproximadsmente, en
una solucidn acuose que comprende entre el 0,01 y
el 1,0% aproximedamente de iones cloratos de un clo-
rato metalico alcalino, entre el 0,01 y el 3 ,0%
aproximadamente de iones sulfoxilos de una sal me-
talica alealina de acido sulfuroso, basado en el
peso de material polimerizable y suficiente fcido
nitrico para producir un pH de 1 a 5 aproximedemen-
te en la solucidn.

78.- Procedimiento, segin la reivindice-

cion 62, caracterizado porgue el material polimeri-

zéble cargado comprende del 80 al 90% aproximadamente
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en peso, de acrilonitrilo, del 5 al 10% aproximade—
mente de piridina 2-metil=S-vinilica y del 5 al 10%
aproximedamente de acetato vindlico.

88,~ "Procedimiento para la polimeriza—~
cidn, en disolucidn, de compuestos etilénicamente
insaturados"; tal y como gueda substancialmente des-

crito en la presente Memoria.

Esfe~Memoria const/f de veinticuatro hojas,

¢
escritas a maguina\por una pg¢la cara.
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