
PATENTE DE INTRODUCCION

Your Case NS 15.087«

- "PROCEDIMIENTO PARA LA POLIMERIZACION,
EN DISOLUCION, DE COMPUESTOS ETILENICA­
MENTE INSATURADOS".

AMERICAN CYANAMID COMPANY, entidad norteam ericana, 
resid en te  en : Berdan Avenue, Township of Wayne, 
Estado de New Jersey , EE. UU. de A.

La presente invención se re lac ion a  con 
un procedimiento para m ejorar e l rendimiento en 
l a  polim erización y copolim erización de monómeros 
básicos que contienen un grupo insatu rado .

Un objeto de l a  invención es l a  p rov isión

Mod. M3
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de un perfeccionado método para l a  polim erización 
de v in ilo s .

Otro objeto  de l a  invención es l a  p rov isión  
de un perfeccionado procedimiento para l a  polim eriza­
ción  c a ta l í t i c a  de m ateria l que contiene un monómero 
básico  dotado de un grupo in sa tu rado .

Otro objeto de l a  invención es l a  p rov isión  
de un perfeccionado procedimiento c a ta l í t ic o  para co- 
po lim erizar mezclas de monómeros v in ilo s  básicos con 
compuestos a c r í l ic o s ,  en e l que se obtiene una supe­
r io r  conversión.

Otros objetos y v en ta jas de l a  invención 
re su lta rá n  evidentes para lo s  expertos en e l a r te ,  
t r a s  considerar l a  d e ta llad a  descripc ión  que sigue.

Se ha descubierto  que la  e f ic ie n c ia  o ren ­
dimientos de conversión obtenidos en l a  polim eriza­
ción  de monómeros básicos que contienen un grupo 
insaturado  con un sistem a ca ta liz ad o r de io n  c lo ra to -  
io n  su lfo x ilo , re su lta n  sorprendentemente incrementados 
en p resencia  de iones n i t r a to s . La expresión "monómero 
básico" se emplea aquí incluyendo compuestos monómeros 
que contienen un grupo e ti lé n ic o  y un átomo de n itró ­
geno básico ; por ejemplo, aminas p rim arias, secunda­
r ia s  y te r c ia r ia s  del tip o  a l i f á t i c o ,  c ic lo a l i f á t ic o ,  
aromático o h e te ro c íc lic o , a s í  como compuestos amóni­
cos cuaternario s s im ila re s .

En consecuencia, l a  invención comprende l a  
polim erización de un compuesto que contiene un grupo 
;>C=C< y un átopo de nitrógeno básico solo  o con 
uno o más monómeros básicos o no básicos que conten-



gan un grupo insaturado s im ila r , en un medio acuoso 
ácido que comprenda iones n i t r a to s , iones c lo ra to s 
e iones su lfo x ilo s  oxidables del grupo consisten te  
en iones s u l f i to s ,  b is u l f i to s ,  h id ro su lf ito s  y t i o -  
su lfa to s . Aspectos más lim itados de l a  invención se 
re lac ionan  con la s  proporciones de lo s  diversos com­
ponentes del c a ta - liz a d o r , e l uso de monómeros in sa­
turados que contengan un grupo e ti le n ic o  term inal, 
e l uso de comonómeros que contengan a c r i lo n i t r i lo  y 
lo s  p referidos m ateriales de origen  para lo s citados 
iones.

Los sistem as ca ta lizad o res acuosos ácidos 
que contienen iones c lo ra to s reducibles e iones su l­
fo x ilo s oxidables han sido empleados con gran éx ito  
en l a  polim erización de vario s compuestos v in ilo s , 
incluyendo a l cloruro de v in ilo , a c r i lo n i t r i lo ,  ace­
ta to  de v in ilo , e tc . Han resu ltado  se r  p a r t ic u la r ­
mente adecuados para l a  homopolimerización y copoli- 
m erización de a c r i lo n i t r i lo  en polímeros de excelen­
te s  c a ra c te r ís t ic a s  para l a  fab ricac ió n  de f ib ra s  
s in té t ic a s .  Aunque lo s  componentes de un sistem a ca­
ta liz a d o r  redox o de reducción-oxidación de e s ta  na­
tu ra le z a  pueden se r  in troducidos como ácido d ó r ic o  
y su lfu roso , estos ácidos son relativam ente in e s ta ­
b le s ; por consiguiente, es ordinariamente más conve­
niente añadir lo s iones deseados a l  sistem a de p o li­
m erización en forma de una sa l c lo ra to  soluble en 
agua y una sa l s u lf i to  también so luble en agua, jun­
to  con un adecuado ácido, t a l  como su lfú r ic o , fosfó­
ric o  o acé tico . Por economía, se e lig e  ordinariamente
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e l  ácido su lfú r ic o .
Durante l a  po lim erización  en un sistem a 

acuoso que contenga una combinación ca ta lizad o ra  
de c lo ra to -su lfo x ilo , e l c loro  es reducido y e l 
azufre simultáneamente oxidado.

Para obtener unos resu ltados óptimos, es 
recomendable que lo s  componentes oxidantes y reduc­
to re s  se h a lle n  p resen tes en equivalentes de oxida­
ción  y reducción; es d ec ir , 3 moles de ácido su lfu ­
roso o un s u l f i to  por mol de ácido d ó r ic o  o un c lo ­
ra to . La re lac ió n  es l a  misma para lo s  b is u l f i to s ,  
pero sólo se requ iere 1,5 moles de una sa l  m etabi- 
s u l f i to ,  puesto que ta le s  sa le s  se ion izan  formando 
iones HSOy. Debido a poseer e l doble del po ten c ia l 
-de reducción de lo s  s u l f i to s ,  só lo  se requ ieren  
1,5 moles de t io s u lfa to  o una s a l  del ácido h id ro - 
su lfu roso  (HgSgO^por mol de c lo ra to  para conseguir 
lo s  mismos re su ltad o s . Deberá entenderse que es tas  
proporciones no son c r í t i c a s  y que es posib le  des­
v ia rse  considerablemente de l a  re la c ió n  id e a l, por 
ejemplo, usando cantidades equimolares de b is u l f i to  
sódico y c lo ra to  sódico o cargando 6 moles del b i­
s u l f i to  por mol del c lo ra to , s in  ninguna o tra  des­
v en ta ja  que un in s ig n if ic a n te  desperd icio  de mate­
r i a l  c a ta l í t i c o .  En general, es recomendable que l a  
cantidad de iones c lo ra to s  in troducidos e s tá  com­
prendida en tre  e l 0,01 y e l  1,0% aproximadamente 
d e l peso del m ateria l monómero polim erizable y que 
lo s  iones su lfo x ilo s  se encuentren presen tes en una 
cantidad que o sc ile  en tre  e l 0,01 y e l 3,0% aproxi-



-  5 -

5.

10.

15.

20.

25.

30.

3259
malamente en peso, sobre l a  misma base. Pueden u t i ­
l iz a r s e  mayores proporciones de lo s  componentes ca­
ta liz a d o re s , ta le s  como e l 3% o más de iones c lo ra ­
tos y e l 9% o más de iones su lfo x ilo s , pero no pro­
ducen beneficios ad ic io na les . Cuando e l medio de l a  
polim erización contiene iones n i t r a to s , se obtiene 
una notable mejora en l a  conversión a l polim erizar 
monómeros que contienen un grupo J> C=C< y un átomo 
de nitrógeno básico y a l copolim erizar uno o más de 
ta le s  monómeros con uno o más de o tros compuestos 
insa tu rados. Resulta bastan te  extraño e l que no se 
produzca ninguna mejora ap reciab le  por lo s  iones 
n itra to s  en l a  polim erización de compuestos v in ilo s  
de natu ra leza no básica  en ausencia de lo s  monóme­
ros básicos antes c itad o s. La razón de estos efectos 
no se comprende del todo.

El presente procedimiento es ap licab le  a 
l a  polim erización de monómeros básicos solos o en 
p resencia de o tros comonómeros capaoes de polim eri­
zación por ad ición. El compuesto básico insaturado 
puede c o n s ti tu ir  una proporción extremadamente peque 
ña del m aterial polim erizable to ta l  p resen te , como 
por ejemplo, ta n  sólo e l 0,5%, y s in  embargo, o fre­
cer una notable mejora en cuanto a rendim iento,cuan­
do se polim eriza en p resencia de iones n it r a to s . 
Además de un átomo de nitrógeno básico , estos monó­
meros básicos han de contener uno o pás enlaces do­
b les insaturados y e s ta  in sa tu rac ió n  puede s e r  con­
jugada o s in  conjugar. El presente procedimiento es 
particularm ente ap licab le  a m ateria les que contienen



un solo  grupo e ti lè n ic o  term inal y ésto s compren­
den lo s  m ateria les más im portantes que son some­
tid o s  actualmente en e l comercio a l a  polim eriza­
ción  con v in ilo s  o por ad ic ión . Además, se o b tie -  

5 . nen notables resu ltad o s en e l p resen te  procedimien­
to  con compuestos de e s te  t ip o .  Con e l  uso de un 
adecuado equipo de p resión , e l  nuevo procedimiento 
puede emplearse con monómeros gaseosos, a s í  como 
con aquéllos que son líq u id o s  o só lid o s . Entre lo s  

10. muchos monómeros básicos adecuados, f ig u ran  la s
p ir id in a s  v in í l ic a s ,  ta le s  como l a  2-m e ti l- 5- v in i l -  
p ir id in a , 2- v i n i l - 5- e t i l - p i r i d in a ,  4-v in i l - p i r id in a  
y 2-v in i l - p i r id in a ;  la s  aminas a l í l i c a s ,  ta le s  como 
l a  a lilam in a , d ia lilam ina  y d ia lilm e til-am in a ; N-3-  

15. d im etilam inopropil-acrilam ida, meta c r i la to  N-2-dime-
ti la m in o e tí l ic o , 2-v in il-bencim idazo l, N -vinilim ida- 
z o l, N ,N -d im etil-O -a lil-isou rea , N -v in il-N -e til-g ua- 
n id ina , metacriloguanamina, c loruro  aorilam ido-pro- 
p il-bencil-d im etil-am ón ico , su lfa to  N -2 -h id ro x ie til-  

20. - 2-v in i l - p i r id ín io o , fumarato d im etilam inoetílico  y
N-3-.o icloexilam inopropil-acrilam ida.

El procedimiento de l a  presente invención 
esf no só lo  ap licab le  a l a  homopolimerización de lo s  
compuestos orgánicos básicos a n te r io re s , sino tam- 

25. b ien  a l a  copolim erización de dos o más de e llo s  y
también a l a  copolim erización de uno o más de lo s  
monómeros básicos con uno o más compuestos no b ás i­
cos del tip o  d esc rito  inmediatamente a continuación.

Aunque el procedimiento de polim erización 
aquí d e sc rito  es especialm ente ap licab le  a l a  pro-30.
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ducción de copolímeros de a c r i lo n i t r i lo  en grandes 
proporciones, como por ejemplo, del 50 a l  95% en peso, 
con una proporción menor de un monómero básico , por 
ejemplo, del 5 a l 15% en peso, con o s in  o tras  sus­
tan c ias  copolim erizables, no se l im ita  en modo a l­
guno a esos m ateriales o proporciones. Aquéllos son 
simplemente polímeros que han demostrado se r  espe­
cialm ente adecuados para su h ilado en f ib ra s  s in té ­
t ic a s  dotadas de un excelente eq u ilib rio  de propie­
dades, incluyendo su capacidad de teñ ido . Para es te  
f i n  p a r t ic u la r , han sido muy recomendadas unas.car­
gas monómeras que contengan del 80 a l 90% de a c r i-  
l o n i t r i l o ,  del 5 a l 10% de 2 -m e til-5 -v in il-p ir id in a  
y del 5 a l 10% de aceta to  de v in ilo . Una amplia va­
riedad de sustancias conjugadas y s in  conjugar que 
contengan un grupo 0=0 <  y carezcan de un átomo 
de nitrógeno básico , constituyen  adecuados comonó- 
meros para e l presente procedimiento. Los compues­
to s  que tengan un solo grupo son de especia l
im portancia, puesto que l a  mayoría de lo s  compuestos 
v in ilo s  más comunes en e l  comercio en tran  en e s ta  
c la se . Los comonómeros adecuados incluyen, en tre  
o tro s , e l alcohol a l i lo ,  e ti le n o , e s tire n o , lo s  
m e til-e s tire n o s , e t i l - e s t i r e n o s , c lo ro -e s tiren o s  
y n itro -e s tire n o s  su s titu id o s  mono-nucleares y d i­
nucleares, compuestos a c r í l ic o s  en general, es de­
c i r ,  ácido a c r í l ic o , ácido m etacrílico , á s te res  
a lq u ilo s , a r i lo s  y a ra lq u ilo s  de ácidos a c r íl ic o s  
y m e ta c r í l ic o s , la s  correspondientes amidas y d e r i­
vados mono-N-alquílicos de e l la s ,  m e ta c r ilo n itr i lo ,
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e t c . ,  cotonas in sa tu rad as , ta le s  como m e ti l -v in i l-  
cetona, compuestos v in ilo s  d iv erso s, ta le s  como 
cloruro  de v in ilo , aceta to  de v in i lo , c lo roaceta to  
de v in i lo , b u tira to  de v in i lo , es tea ra to  de v in ilo , 
e t c . ,  butadieno, c loruro  de v in ilid en o , ac ro le ín a , 
f ta la to  de d ia l i lo ,  é te r  v in i l - e t í l i c o ,  varios com­
puestos etilénicam ente insaturados que contienen 
f lú o r , ejem plificados por e l tr if lu o ro o lo ro e tile n o , 
fumarato d ie t í l i c o ,  maleato d im etílico ; y s im ila re s .

Para conseguir lo s  beneficios de e s ta  in -  
vención, es esen c ia l l a  p resencia  de iones n itra to s  
en e l medio de l a  polim erización, junto con lo s  
iones c lo ra to s y su lfo x ilo s . Puede emplearse ácido 
n ítr ic o  para e s te  f in ,  o cualqu iera  de sus sa le s  
ino rgán icas, puesto que todos estos n itra to s  son 
so lub les en agua. Como qu iera que ún pH de 1 a 5 es 
necesario  en l a  reacción  de polim erización y e l ác i 
do n ítr ic o  tie n e  una e s tab ilid a d  s a t i s f a c to r ia  en 
almacenamiento, e l  medio más simple y f á c i l  de car­
gar lo s  iones n itra to s  es en forma de ácido n í t r ic o , 
que s irv e  también para a ju s ta r  e l pH en e l v a lo r 
adecuado. Esto e v ita  l a  in troducción  de toda sus­
ta n c ia  ex traña, t a l  como lo s  iones su lfa to s  en e l 
ácido su lfú r ic o , que no tie n e n  ningún efecto  en 
cuanto a favorecer o c a ta l iz a r  l a  reacción . En ge­
n e ra l, l a  cantidad de iones n itra to s  puede o sc ila r  
en tre  e l 0 ,5 y e l  80% aproximadamente del peso to ­
t a l  de m ateria polim erizab le en e l sistem a, siendo 
p re fe r ib le s  unas cantidades que o sc ilen  en tre  e l 1 y 
e l 20% aproximadamente. La cantidad necesaria  de30
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iones n itra to s  puede expresarse de otro modo, es 
d e c ir , como equivalente por lo  menos a l a  cantidad 
de ácido n ítr ic o  requerido para producir un pH de 
1 a 5 aproximadamente en un sistem a de polim eriza­
ción  que contenga e l monómero "básico, c lo ra to  sódico 
o potásico  y b is u l f i to  sódico o potásico u o tra  de 
la s  sa le s  su lfo x ilo s  designadas. Naturalmente, e s ta  
cantidad v a ria rá  algo a cualquier pH seleccionado, 
dependiendo de l a  basicidad  del p a r t ic u la r  monómero 
básico insa tu rado . Pueden in tro d u c irse  iones n i t r a ­
to s  ad ic ionales cuando sea deseable, s in  a fec ta r  
m aterialmente a l  pH, añadiendo l a  sa l n i tra to  de 
sodio, p o tasio , ca lc io , magnesio, aluminio, e tc .

Las polim erizaciones pueden lle v a rse  a 
cabo en emulsiones, d ispersiones o soluciones acuo­
sas de lo s  monómeros. Cuando se preparan copolíme- 
ros de a c r i lo n i t r i lo  para e l h ilado de f ib ra s , de 
acuerdo con l a  v ersión  p re fe rid a  de l a  invención, 
l a  polim erización deberá lle v a rse  a cabo en solu­
ción  o d ispersión  acuosa en ausencia de todo agente 
de acción su p e rf ic ia l ,  para e v ita r  la s  complicacio­
nes de separar t a l  agente del polímero antes del 
h ilad o . S in embargo, con monómeros inso lub les en 
agua en o tras ap licaciones de este  procedimiento, 
deberán se leccionarse emulsionadores u o tros agentes 
de acción su p e rf ic ia l es tab les a lo s  áoidos. Tales 
agentes de acción su p e rf ic ia l  pueden se r  del tip o  
aniónico, ejem plificados por e l a c e ite  de parafina 
sulfonado, su lfonatos naftalén ioos a lqu ilados, lig n o - 
su lfonato  sodico, la s  sa les  de su lfa to s  y sulfonatos
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a lq u ilic o s  de cadena la rg a , como e l c e t i ls u lf a to  
sódico y e l la u r i l - s u l f a to  sódico, y lo s  jabones de 
sod io , po tasio  y aminas de ácidos grasos de cadena 
la rg a  (12 a 22 átomos de carbono). También pueden 
usarse emulsionadores c a tió n ic o s , como por ejemplo, 
e l bromuro ce til- tr im e til-am ó n ico , e l c loruro  ben- 
cildim etildodecil-am ónico y e l clo ruro  d im etilh id ro - 
x ietilestearam ido-prop ilam ónico .

E l procedimiento aquí d e sc rito  es adecuado 
para operaciones por cargas y continuas, siendo or­
dinariam ente p re fe r ib le  l im ita r  l a  cantidad de agua 
in tro d uc id a  en un sistem a de polim erización  co n ti­
nua, de manera que e l peso to t a l  de lo s  monómeros 
polim erizables sea del 15 a l 50% aproximadamente 
del m ate ria l to t a l  cargado durante l a  reacción  de 
polim erización. Esto es especialm ente c ie r to  cuando 
e l  m ate ria l po lim erizable contiene una proporción 
su s tan c ia l de a c r i lo n i t r i lo ,  pues, l a  re su lta n te  
suspensión polímera posee unas excelen tes ca rac te ­
r í s t i c a s  de bombeo, a s í  como unas notables cualida­
des de drenaje o f i l t r a c ió n .  Naturalmente, se lo ­
gran unas ad ic ionales economías a l  t r a t a r  y manipu­
l a r  un menor volumen de l a  mez cLa de reacción . No 
surgen d if ic u lta d e s  en cuanto a l a  separación  del 
monómero, puesto que e l  m ate ria l polim erizab le es 
cargado a un ritm o correlacionado con e l  de p o li­
m erización, de t a l  manera que e l sistem a nunca es 
saturado con a c r i lo n i t r i lo  monómero.

En l a  po lim erización  continua de monóme­
ros que contengan una proporción mayor de a c r i lo -
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n i t r i l o ,  e l pH óptimo ha resu ltado  se r  de 1,8 a 
2,5 aproximadamente, en tan to  que el valo r óptimo 
para operaciones por cargas o sc ila  en tre 2,8 y 3,5 
aproximadamente.

Son deseables unas tem peraturas de p o li­
m erización relativam ente b a ja s , por ejemplo, unas 
que o sc ilen  en tre  20 y 70SC aproximadamente, siendo 
particu larm ente recomendables la s  de 30 a 50SC apro­
ximadamente .

Es deseable r e a l iz a r  e l procedimiento de 
l a  presente invención en ausencia de oxigeno, que 
e je rce  un defin ido  efecto  inh ib ido r sobre l a  p o li­
m erización. Pueden usarse adecuados gases in e r te s , 
ta le s  como nitrógeno y dióxido de carbono, para 
desp lazar e l a ire  de l a  zona de reacción.

En algunos casos, e l polímero o copo lí- 
mero formado p re c ip ita rá  de l a  so lución  de modo 
sustancialm ente completo; en o tros casos, puede se r  
deseable aRadir un e le c tro l i to  p rec ip itad o r o coagu­
lad o r, t a l  como cloruro  sódico, su lfa to  sódico, su l­
fa to  alumínico, ácido c lo rh íd ric o , cloruro cá lc ico , 
e t c . ,  a l a  mezcla de reacción . Cuando se coagula 
por es te  medio u o tro  cualquiera, e l polímero es 
fácilm ente f i l t r a d o  del medio líq u id o , lavado y 
secado.

Pueden incorporarse a lo s  polímeros y 
copolímeros re llen ad o res, t in te s ,  pigmentos, p la s -  
t if ic a d o re s , o tras  re s in a s , tan to  natu ra les como 
s in té t ic a s ,  y s im ila re s , an te s , durante o después 
de l a  polim erización, para hacer a lo s  productos
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más adecuados para cu a lq u ie r uso a que se destin en , 
es d e c ir , composiciones para moldeo y revestim iento  
s u p e r f ic ia l ,  adhesivos, f ib r a s ,  e tc .

Para l a  preparación  de polímeros o copo- 
lim eros de a c r i lo n i t r i lo  a u sar en l a  preparación 
de f ib ra s  h ilad a s , un peso m olecular uniforme com-' 
prendido en tre  60.000 y 90.000 aproximadamente ha 
resu ltado  s e r  muy deseable. Constituye una v en ta ja  
del nuevo procedimiento e l que mediante una ad ic ión  
continua del sistem a ca ta liz ad o r pueda conseguirse 
un peso molecular medio uniforme en e l  polím ero.

Para una mejor comprensión de l a  natura­
le z a  y objetos de l a  p resen te  invención, deberá 
hacerse re fe re n c ia  a lo s  s ig u ien te s  ejemplos i lu s ­
t r a t iv o s ,  en lo s  que todas la s  proporciones se ex­
presan  en peso sobre una base anh idra , salvo in d ica­
ción  en co n tra rio . Por ejemplo, e l contemido en 
ácido de v aria s  soluciones y co rrien te s  de alim en­
ta c ió n  se expresan por s im p lificac ió n  como anhidro 
o NÔ H y SÔ Hg a l 100%, aun cuando de hecho se em­
pleen  ácidos n ít r ic o  y su lfú ric o  acuosos. A f i n  de 
proporcionar unas comparaciones aceptables de lo s  
efectos producidos por l a  in troducción  de lo s  iones 
n i t r a to s , ha sido necesario  emplear relativam ente 
pocas composiciones monómeras y comonómeras con l i ­
mitada v a riac ió n  de la s  concentraciones de c a ta l i ­
zador y o tras  condiciones de l a  reacción . En con­
secuencia, lo s  ejemplos no deberán in te rp re ta rs e  
como in d ica tiv o s de va lo res l ím ite s  en cuanto a 
condiciones de reaoción  o de monómeros adecuados.
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EJEMPLO I  -
Se coloca un re c ip ien te  de reacción , 

equipado con ag itad or, condensador de re f lu jo s , 
termómetro y tubo de entrada de gas, en un baño 
a tem peratura constan te, que se mantiene a 40SC,
Se añade a l re c ip ien te  una so lución  de 95,4 partes 
de a c r i lo n i t r i lo ,  5,3 p artes de 2 -m e til-5 -v in il-  
p ir id in a , 5,3 p a rte s  de ace ta to  de v in ilo , 950 partes 
de agua desm ineralizada y 2,76 p arte s  en peso de 
NÔ H. EL pH de l a  so lución  in ic ia l  es de 3 ,2 . Se pa­
sa  una rápida co rrien te  de nitrógeno prepurificado  
sobre l a  su p e rfic ie  de l a  so luc ión  durante 30 minu­
to s  y luego se reduce a 2 o 4 burbujas por segundo.
Se forma una so lución  de 0,440 p arte  de c lo ra to  só­
dico y 1,575 partes de s u l f i to  sódico en 100 partes 
de agua. Se prepara una segunda so lución  añadiendo 
1,17 partes de NÔ H a 100 p arte s  de agua. Se aña­
den poroiones de estas soluciones a in te rv a lo s de 
25 minutos a l re c ip ien te  de reacción  durante un 
período de 2,5 horas. Se continúa l a  polim erización 
durante un período to ta l  de 4 horas. Al cabo de es­
te  tiempo se recoge e l producto en un embudo Büchner 
y se lava con 2000 partes de agua desm ineralizada.
Se seca e l polímero en un horno a 70SC durante 16 
horas aproximadamente. La producción de polímero 
seco y blanco de a c r i lo n i t r i lo ,  2 -m e til-5 -v in il-  
p ir id in a  y aceta to  de v in ilo  asciende a 77 p a rte s , 
que represen tan  una conversión del 73%°

Ejemplo Comparativo A.
30 Se emplean la s  mismas condiciones y can-
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tidades expuestas en e l Ejemplo I ,  con l a  excepción 
de que la s  2,76 p a rte s  de NÔ H usadas en l a  carga 
in i c i a l  son su s ti tu id a s  por 2,175 p arte s  de SÔ Hg y 
e l  pH de l a  mezcla es de 3 ;2 . Asimismo, la s  1,17 par­
te s  de NÔ H de l a  alim entación acida son su s ti tu id a s  
por 0,91 p arte  de SO^H .̂ En e s te  caso, l a  producción 
de tripo lim ero  seco y blanco de a c r i lo n i t r i lo ,  p i r i -  
d ina 2 -m e til-5 -v in ílic a  y ace ta to  de v in ilo  asciende 
a 70 p a r te s , lo  que rep resen ta  una conversión del 66% 
o una producción r e la t iv a  del 10% aproximadamente me­
nos que con ácido n í t r ic o .

Ejemplo Comparativo B.
Se re p ite  e l Ejemplo I  en todos lo s  aspec­

to s , a excepción de una d ife re n te  carga monómera, que 
co n sis te  en 100,7 p arte s  de a c r i lo n i t r i lo  y 5,3 par­
te s  de a c r i la to  de m etilo , s in  p resencia  de ningún 
comonómero básico . El pH de l a  mezcla de reacción  es 
de 2,9 a 3 ,2 . La producción de copolímero seco y b la ji 
co de a c r i lo n i t r i lo  y a c r i la to  m etílico  asciende a 
92 p a r te s , lo  que equivale a una conversión del 87%.

Ejemplo Comparativo 0.
Se duplica e l Ejemplo B exactamente, con

l a  excepción de emplearse 2,175 p arte s  de SO.H en4 2
lu g a r del ácido n í t r ic o  en l a  carga in i c i a l  y 0,91 
p a rte  de S O ^, en lu g a r d e l ácido n í tr ic o  en l a  so­
lu c ió n  ca ta liz ad o ra . Se obtiene de nuevo una produc­
ción  de 92 p arte s  de copolímero de a c r i lo n i t r i lo -  
a c r i la to  m etílico , lo  que in d ica  que l a  mejora obte­
nida con ácido n í tr ic o  es e sp ec íf ic a  de formulaciones 
que contienen monómeros básicos.30.
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EJEMPLO I I  -

Se sigue exactamente e l mismo procedimien­
to  d esc rito  en e l Ejemplo I ,  con l a  excepción de aña­
d irse  también 10,6 p artes  de n itra to  sódico a l re c i­
p ien te  de reacción  junto con l a  carga in ic ia l .  En es­
te  caso, e l pH in ic ia l  es de 3 ,2 . La producción de 
copolímero seco y blanco de a c r i lo n i t r i lo ,  p ir id in a  
2 -m e til-5 -v in ílic a  y aceta to  v in íí ic o  asciende a 83 
p a r te s , lo  que represen ta  una conversión del 78%.

Ejemplo Comparativo D.
E ste ejemplo i lu s t r a  l a  preparación de un 

polímero te rn a rio  a p a r t i r  de una mezcla del 90% de 
a c r i lo n i t r i lo ,  5% de p ir id in a  2 -m e til-5 -v in ílic a  y 
5% de aceta to  v in í í ic o , en peso.

La copolim erización se efectúa continuamen­
te ,  usando un aparato que incluye un rec ip ien te  de 
reacción  p rov isto  de tubo de rebosamiento situado en 
l a  p arte  sup erio r. Se efectúa una ag itac ió n  p r in c i­
palmente por c ircu lac ió n  del contenido del rec ip ien ­
te  de reacción  continuamente a través de una bomba 
cen trífu g a  a elevada velocidad. Se efectúa una a g ita ­
ción ad ic ional en e l re c ip ien te  de reacción por medio 
de un impulsor accionado a motor. La tem peratura se 
regu la por medio de un cambiador de ca lo r situado en 
e l sistem a de c ircu lac ió n  e x te r io r . Se introducen en 
e l re c ip ien te  de reacción  la s  soluciones de m aterial 
monómero y de ácido y ca ta lizad o r seguidamente des­
c r i to s ,  usando bombas de velocidad v ariab le .

Se carga el re ac to r con una suspensión 
acuosa, previamente preparada, a l 28%, de un copo lí-30.



mero de dos componentes, del 95% aproxim a tune n t e de 
a c r i lo n i t r i lo  y e l  5% de a c r i la to  m e tílico . Luego se 
in troducen simultáneamente la s  s ig u ien te s  soluciones 
a lo s  ritm os indicados:

P artes por hora.
Alimentación 1

Clorato sódico 3,78
S u lf ito  sódico 13,4
Agua desm ineralizada 1060,0

Alimentación 2 :
A c r ilo n itr i lo 774,0
P ir id in a  2 -m e til-5 -v in íl ic a 43,0
Acetato v in íl ic o 43,0

Alimentación 3 :
S°4=2 23,7
Sulfa to  fe rro so  0,0224
Agua desm ineralizada 1050,0

La tem peratura de l a  suspensión se mantie­
ne a 40SC y e l pH medio es de 2,2 aproximadamente.
El tiempo de permanencia o re ten c ió n  media es de 2 
horas y l a  reacción  de copolim erización se interrum ­
pe a l  cabo de 5 horas. Se a í s l a  e l polímero te rn a r io  
de l a  suspensión f in a l  del re ac to r por cen trifu g ac ión ; 
luego se lav a  en l a  cen trifugadora  con 40.000 p arte s  
de agua desm ineralizada y se seca en un horno a 7030 
durante 16 horas aproximadamente. El peso de polímero 
te rn a r io  seco y blanco de a c r i lo n i t r i lo ,  p ir id in a  
2 -m e til-5 -v in ílic a  y ace ta to  v in í l ic o  asciende a 
1100 p a r te s , lo  que rep resen ta  una conversión del
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EJEMPLO I I I  -

Se re p ite  e l Ejemplo D usando la s  s ig u ien ­
te s  alim entaciones, que d if ie re n  principalm ente en
e l  empleo de ácido n ítr ic o  en lugar de ácido su lfú -
r ic o . Se emplea e l mismo equipo y l a suspensión pro'
ducto que queda en e l re ac to r  del Ejemplo D sirv e
para nuclear l a  presente reacción.

P artes por hora
Alimentación 1 :

C lorato sódico 3,73
S u lfito  sódico 13,3
Agua desm ineralizada 1180,0

Alimentación 2 :
A c r ilo n itr i lo 774,0
Acetato v in íl ic o 43,0

Alimentación 3 :
P ir id in a  2 -m e til-5 -v in ílic a 43,0
NÔ H 27,1
Sulfato  ferroso 0,0232
Agua desm ineralizada 940,0

De nuevo, l a  tem peratura de l a  suspensión
se mantiene a 40^0 y e l  pH medio es de 2 ,2 . Al cabo 
de 5 horas, se a í s la  l a  suspensión del re ac to r, y se 
lava  y seca de igual manera a l a  d e sc r ita  en e l ejem­
plo a n te r io r . La pequeña cantidad de h ie rro  presente 
como su lfa to  ferroso  es ú t i l  para mantener ungéuspen- 
s ió n  "flu ida" que pueda bombearse a pesar de su e le ­
vada concentración en só lid o s . La producción de po­
lím ero te rn a rio  seco y blanco de a c r i lo n i t r i lo ,  p i-  
r id in a  2 -m e til-5 -v in ílic a  y aceta to  v in íl ic o  asciende
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a 1340 p a r te s , lo  que rep resen ta  ana conversión d e l 
78%, con una mejora r e la t iv a  del 22% sobre l a  pro­
ducción del Ejemplo D.
EJEMPLO IV -

Se prepara e l polímero te rn a r io  del Ejem­
plo D exactamente de ig u a l manera, usando la s  s i ­
guientes alim entaciones:

P artes por hora.
Alimentación 1 :

C lorato sódico 4,47
S u lf ito  sódico 15,9
Agua desm ineralizada 1060,0

Alimentación 2 :
A c r ilo n itr i lo  774,0
P ir id in a  2 -m e til-5 -v in íl ic a  43,0
Acetato v in i l ic o  43,0

Alimentación 3 :
NO^H 22,1

Agua desm ineralizada 1050,0
El pH general de l a  reacción  es su s ta n c ia l­

mente de 2 ,1 . La producción de polímero te rn a r io  seco 
y blanco de a c r i lo n i t r i lo ,  p ir id in a  2 -m e til-5 -v in íl ic a  
y ace ta to  v in í l ic o  asciende a  1460 p a r te s , lo  que re ­
p resen ta  una conversión del 85%.
EJEMPLO V -

Se sigue exactamente e l  mismo procedimien­
to  d e sc rito  en e l  Ejemplo IV, con l a  excepción de aña­
d irse  también 18,4 p a rte s  de n itra to  sódico a l a  A li­
mentación 3. La producción de polímero seco y blanco 
de a c r i lo n i t r i lo ,  p ir id in a  2 -m e til-5 -v in íl ic a  y aoetato
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v in í l ic o  asciende a 1560 p a r te s , lo  que represen ta 
una conversión del 91%.
EJEMPLO VI -

Este Ejemplo i lu s t r a  l a  preparación de un 
polímero te rn a r io  que contiene en peso aproximada­
mente un 88,5% de unidades de a c r i lo n i t r i lo ,  un 6,5% 
de p ir id in a  2 -m e til-5 -v in ílic a  y un 5,0% de aceta to  
v in í l ic o , siguiendo e l procedimiento del Ejemplo D 
en general.

P artes por hora.
Alimentación 1 :

C lorato sódico 7,3
S u lfito  sódico 26,0
Agua desm ineralizada 1030,0

Alimentación 2 :
A c r ilo n itr i lo 850,0
Acetato v in íl ic o 75,0

Alimentación 3 :
P ir id in a  2 -m e til-5 -v in ílic a 75,0
NÔ H 48,5
Sulfato  ferroso 0,0:

30.

La tem peratura de l a  suspensión se mantie­
ne a 503C. Al cabo de 6 horas de operación, se e s ta ­
b lecen  la s  condiciones de e q u ilib r io , con e l pH apro­
ximadamente en 2 ,0 , recogiéndose l a  suspensión con 
in te rv a lo s  de 2 horas durante la s  18 horas s ig u ien ­
t e s .  El polímero de cada carga de suspensión es 
a is lad o , lavado y secado de ig u a l manera que an tes.
La conversión media durante e l período de 18 horas 
asciende a l  84%.



EJEMPLO VII -
Se re p ite  e l Ejemplo VI en general, con

la s  sig u ien tes  alim entaciones:
P artes por hora,

Alimentación 1 :
C lorato sódico 6,2
S u lfito  sódico 22,3
Agua desm ineralizada 1030,0

Alimentación 2 :
A c r ilo n itr i lo 850,0
Acetato v in íl ic o 75,0

Alimentación 3 :
P ir id in a  2 -m e til-5 -v in ílic a 75,0

43,8
N itraro  sódico 19,4
Sulfa to  ferroso 0,0256

La tem peratura de l a  suspensión se mantie'
ne en 50SC y e l pH es de nuevo de 2,0 aproximadamenr- 
t e .  Al cabo de 6 horas de operación, se es tab lecen  

20. la s  condiciones de e q u ilib r io  y l a  suspensión es re ­
cogida, lavada y secada con in te rv a lo s  de 2 horas 
durante la s  18 horas s ig u ie n te s . La conversión media 
durante e l período de 18 horas asciende a l  94%.
EJEMPLO V III -

25. A un re c ip ie n te  de reacción  equipado como.
en e l Ejemplo I ,  se añaden 46,8 p a rte s  de acrilam ida 
N -3-dim etilam inopropílica, 950 p arte s  de agua desmi­
n era lizada  y 19 p arte s  de NÔ H. El pH de l a  so luc ión  
in i c i a l  es de 3 ,0  aproximadamente. Se pasa una ráp ida 

30. co rr ien te  de nitrógeno p repu rificado  sobre l a  su p e rf i-
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c ié  de l a  so lución  durante 30 minutos y luego se re ­
duce a 2 o 4 burbujas por segundo. Se forma una so lu­
ción  de 0,880 p arte  de c lo ra to  sódico y 3,15 p artes 
de s u l f i to  sódico en 100 p arte s  de agua. Se prepara 
una segunda so lución  añadiendo 2,40 p artes de NÔ H 
a 100 p artes de agua. Se añaden porciones de estas 
soluciones con in te rv a lo s  de 25 minutos a l re c ip ien ­
te  de reacción  durante un período de 2,5 horas. Se 
continúa l a  polim erización durante un período to ta l  
de 4 horas a 402C. Al cabo de e s te  tiempo, l a  visco­
sidad de l a  so lución  es sustancialm ente mayor que a l  
comienzo, indicando que l a  mayor parte  del n itra to  
de N -3-dim etilam inopropil-acrilam ida ha polimerizado 
en un polímero so lub le en agua.

Aunque se ha d e sc rito  sólo un número lim i­
tado de versiones del procedimiento aquí presentado, 
es posib le producir o tras versiones s in  apatarse del 
conoepto inventivo aquí expuesto.

-  N O T A  -
D escrita  suficientem ente l a  natu raleza del 

invento , a s í  como l a  manera de re a liz a r lo  en l a  prác­
t i c a ,  debe hacerse constar que la s  d isposiciones an­
teriorm ente indicadas son suscep tib les de modifica­
ciones de d e ta lle  en cuanto no a l te re n  su p rinc ip io  
fundamental, siendo lo  que constituye l a  esencia del 
re fe rid o  invento y por lo  que se s o l ic i t a  Patente de 
Introducción, por 10 años en España: "PROCEDIMIENTO 
PARA LA POLIMERIZACION, EN DISOLUCION, de COMPUESTOS 
ETILBNICAMENTB INSATURADOS"; caracterizándose por lo  
s ig u ien te :30
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1 3 .-  Procedimiento para l a  polim erización, 

en d iso lncion , de compuestos etilen icam ente in sa tu -  
rados, que contiene un átomo de nitrógeno básico , 
seleccionado del grupo co n sisten te  en p ir id in a s  v i -  
n í l i c a s , p ir id in a s  a lq u i l - v in í l ic a s , derivados amó­
nicos cuaternarios de dichas p ir id in a s , m ono-alilam i- 
na y d i - a l i 1ami na, mono-alilaminas y d i-a lilam in as 
a lq u ílic a s  in fe r io re s , a c r i la to s  am inoalquílicos y 
acrilam idas am inoalqu ílicas, carac terizado  porque 
l a  polim erización se efec túa  en una so luc ión  aouosa 
que t ie n e  un pH comprendido en tre  1 y 5 aproximada­
mente, estando presen tes en l a  mencionada so luc ión  
iones n it r a to s , iones c lo ra to s  e iones su lfo x ilo s  
oxidables del grupo co n sis ten te  en iones s u l f i to s ,  
b i s u l f i to s ,  h id ro su lf ito s  y t io s u l f i to s .

2 3 .- Procedim iento, según l a  re iv in d ic a ­
ción  13, caracterizado  porque dicho compuesto e t i ­
lènicam ente insaturado  se copolim eriza con un como- 
nómero que contiene un grupo )> C=C y e s tá  l ib r e  
de átomos de nitrógeno básicos.

3 - . -  Procedim iento, según l a  re iv in d ic a ­
ción  13, caracterizado  porque dicho compuesto e t i ­
lenicam ente insaturado  es copolimerizado con a c r i -  
l o n i t r i l o .

4 3 .-  Procedim iento, según l a  re iv in d ic a ­
ción  13, caracterizado  porque se efec túa  l a  polime­
r iz a c ió n  en una so lución  acuosa que contiene por lo  
menos un 0,5% aproximadamente de iones n i t r a to s ,  
por lo  menos un 0,01% aproximadamente de iones clo­
ra to s  y por lo  menos un 0,01% aproximadamente de30.



5.

.10 .

15.

20.

25.

30.

325
iones su lfo x ilo s  oxidables, del grupo consisten te  
en iones s u l f i to s ,  b is u l f i to s ,  h id ro su lf ito s  y 
t io s u lfa to s , basado en e l peso de m aterial polime- 
r iz a b le .

58. -  Procedimiento, según l a  re iv in d ica­
ción 13, ca racterizado  porque l a  polim erización se 
efec túa  a una tem peratura de 20 a 70BC en una solución 
que contiene en tre  e l 0,5 y e l 80% aproximadamente de 
iones n it r a to s , en tre  e l 0,01 y e l 3% aproximadamen­
te  de iones c lo ra to s y en tre  e l 0,01 y e l 9% aproxi­
madamente de iones su lfo x ilo s  oxidables, del grupo 
co n sisten te  en iones s u l f i to s ,  b is u l f i to s ,  h id rosu l­
f i to s  y t io s u lfa to s , basado en un peso de m ateria l 
po lim erizab le.

6 3 .-  Procedimiento, según l a  re iv in d ica ­
ción  13, caracterizado  porque comprende l a  polime­
riz a c ió n  de una proporción elevada de a c r i lo n i t r i lo  
y una proporción pequeña de una p ir id in a  v in í l ic a  
a una tem peratura de 20 a 70SC aproximadamente, en 
una so lución  acuosa que comprende en tre  e l 0,01 y 
e l 1,0% aproximadamente de iones c lo ra to s de un clo­
ra to  m etálico a lc a lin o , en tre  e l 0,01 y e l 3 ,0% 
aproximadamente de iones su lfo x ilo s  de una sa l me­
tá l i c a  a lc a lin a  de ácido su lfu ro so , basado en e l 
peso de m ateria l polim erizable y su fic ien te  ácido 
n í tr ic o  para producir un pH de 1 a 5 aproximadamenr- 
te  en l a  so lución.

7 3 .-  Procedimiento, según l a  re iv in d ica­
c ión  63, caracterizado  porque e l m ate ria l polim eri­
zable cargado comprende del 80 a l 90% aproximadamente
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en peso, de a c r i lo n i t r i lo ,  d e l 5 a l  10% aproximada­
mente de p ir id in a  2 -m e til-5 -v in ílic a  y del 5 a l  10% 
aproximadamente de ace ta to  v in i l ic o .

8 s . -  "Procedimiento para l a  polim eriza­
ción, en d iso lución , de compuestos etilèn icam ente 
insaturados" ; t a l  y como queda substancialm ente des­
c r i to  en l a  p resente Memoria.

Esta-Memorla co n s tad o  v e in tic u a tro  ho jas , 
e s c r i ta s  a m¿ Luinávpor una M ia  cara .

25ABR.1966COMPANY,
ACEBO Y MODET
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