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Township of Wayne, Estado de New Jersey,
EE. UU. de A, '

Este invento se refiere a la polimerizacidn .
. o o
de acrilonitrilo y de una forme més particular a un’

mevo procedimiento para la preparacién de polimeros

¥y copolimeros, ‘
Los polimeros de acrilonitrilo y sus copo-
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1imeros con otros compuestos_orgénicos polimerizables
que contienen él menos un doble enlace etilénico son,
naturalmente,harto conocidos. Estos polimeros y COpoO=-
1imeros han alcanzado un gran uso en la produccidn de
muchos productos comerciales como, por ejemplo, el

caucho sintético y mds recientemente las fibras ar-

ee o *

‘tificiales. , .

LA 2

Se han hallado dificultades en la polimeri-
zacidén o copolimerizacidn de acrilonitrilo y se han

derrochado considerables esfuerzos en el desarrollo

L
e 000

de procesos industriales para la preparacion de estos

polimeros y copoli@eros extremademente dtiles.++Las

+® e

Tecientes investigaciones realizadas para la poiime-

rizacion de acrilonitrilo se han encaminado a la’
pohherizacién en un medio acuoso, como‘sg describe
en la Patente Norteamericana N® 2.135.443 ¥ con |
catalisis de oxidaciénpreduccién que produce un gran
rendimiento de pol{mero en un corto gspacio.de tiempo
a temperaturas moderadas. El color del polimero ha
sido bueno y los pesos moleculares denmtro de los 1{-
mites deseadds.

Este invento tiene por objeto proporcionar
un procedimiento mevo y perfeccionadb para la'prepa-
racion de polimeros'y_cOpoiimeros de acrilbnitrilo.

Otro objeto del presenté invénto es propor-
cionar un procedimiento contimio para la polimeriza-
cién de acrilonitrilo y la copolimerizacidn de acri-
lonitrilo con hasta un 15% aproximadamente de un
compuesto etilénico diferente polimerizable y soluble

en agua.
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_ Un objeto adicional del invento es el de
producir poliméros de acrilonitrilo y copolimeros de
propiedades fisicas superiores.

Otro de los fines del invento es proporci o-
nar un procedimiento para polimerizar o copolimerizar

acrilonitrilo con el que Se mejora la conversiép de

ev o

mondmero & polimero en un tiempo determinado de

reaccidn.
‘ X R

Otra finalided del invento es proporcionar

un procedimiento contimmo pare la polimerizacién o

te s

copolimerizacidn de acrilonitrilo.en solucidn,

¢ ®°

Un objeto de gran importencia de este in-

°t e

vento es proporcionar un procedimiento pare 1h-ifo-

duccién de polimerqs-o copolimeros de acrilonfﬁrilo
que tienen unos 1{mites reducidos de peso molecular,
como asimismo unas propiedades f{sicas constantes.

Otra de sus finalidades es proporcionar: un
procedimiento practico y econdmico para la produccidn
de polimeros o copolimeros de acrilonitrilo.

Un objeto ad;'.cional del invento, es propor-
cionar un proceso contimo de polimerizacidm o copo-
limerizacidn de acrilonitrilo en el que la alta carga
de monémero, él catelizador empleado, la cantidad de
aotivador,vcon respecto a la del catalizador, y el pH
del sistema estdn relacionados entre si o dependen
mutuamente unos de otros paraAobtener los resultados
anteriores y otros resultados convenientes.

Estos y otros objetos y ventajas se consiguen
mediante un procedimiento contimmo para producir poli-

mero en un medio acuoso, que comprende la alimentacidn
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contimia en una zona agitada de polimerizacién de

. .
una composicidn monomérica acuosa, liquido acuoso

dcido, y un sistema de catalizador de reduccion-
oxidacidn. El contenido de mondmero de la carga
total de alimentacién en el sistema contimo es de
aproximadamente 11 a aproximadame'nte el 50%. en;'peso;

comprendiendo dicho monbmero acrilonitrilo con hasta

un 154 en peso de un compuesto diferente monoetili—
camenxe insaturado, El citado llquldo acuoso éﬁpfea—

000

do en el presente invento es suficiente para: mente-

ner el citedo medio acuoso a un pH de aproximadamente

.
0'v

1 a 4, comprendiendo dicho catallzador de reducemon—

ot '5

oxidacidnwun catalizador liberador de oxigend.y un

componente oxidable, halléndose presente dicho=9§ta~

lizador en una cantidad del. 0,01 al 10%, basado en

el peso del monémefo, y'dicho componente oxidable se
emplea con respecto al citado catalizador en una can-
tidad de 1:5 y 4:1, aproximaga y respectivamente,
Cuando el proceso de elaboracidén contima aicanza él
esta&o de equilibrio o régimen, las conversionss del
material monomérico ealcanzan el %O% por lo menos a
un material polimérico correspondiente.

' Los objetos citados y otros se consiguen
medianie la polimerizacién‘o copolimerizacidn conti-
ma de acrilonitrilo, én presencia de uns cantided
relafi?amenxe'grande y constante de polimero.

Los ejemplos siguientes se exponen princi-

A palmente a t{tulo de ilustracidén. Ningano de sus de-

talles especlficos debe traducirse por una limite-

cion del invento, a excepcidn de 1os especificados



)

5.

10.

15,

20,

25,

30.

. =5 -
506084

en laa reivindicac;;nes ad juntas.
EJRMPIO 1 :

Un reactor cilindrico de cristal que tiens

un volumen de aprbximadamente 1600 ml y que contiens
depresiohes en un lado Yy enel fondo que sirven como

deflectores se equipa con un agitador de hélicqugovi-

ee s *

do por un motor de aproximadémente 1600 r.p.m. -El

vy

reactor seé equipa también en un punto situado hacia

se 86z

la mitad entre su parte superior ¥y fondo.con un tubo

de cristal de descarga. Se coloca el reactor er’ un

baﬁo de agua cuya temperatura se regula medlante un '

serpentln,de cobre por el que se bombea agua helada

00'
.0

de una forma intermltente. - o ':, L

Se cargan en el reactor 1600 gramos de: Jana
lechada acuosa que contiens un 28% de poliacriloni-
trilo preparado en uns reaccidn similar, ajustada a
un pH de éproximadamente 3 con écido sulfurico-y se
pone la temperatura a 352C, Se introduce un chorr&
de acrilonitrilo que Qonﬁiene un 3,1% de agua en el
reactor & través de un espacio emilar alrededor del
eje de la hélice'de;'agitador. Se cargan sobre la
superficie de la mezcla de reaccidn del reactor un
segundo chorro que comprende une solucion acuosa con
un contenido de O 377 gramos de clorato sodico y 1,35
gramos de sulfito sodleo por cada 100 gramos de acri- -
lonitrilo, es decir, 2,93 gms de clorato de sodio y
10,5 gms de suifitp de sodio por cada litro de agua y
un tercer chorro conéiStente en una solucidn ascuosa
de deido sulférico con.gn contenido de 0,64 gramos de

dcido por cada 100 gramos de ecrilonitrilo, es decir,
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5,0 gramos por litro de agua. Se hacen correr cada

uno de los chorros de una forma contima a una velo-
cidad de 236 ml. por hora, dando como resultado una

concentracidn del 27,9% de mondmero en la carga y un

tiempo medio de permanencia de 2,2 horas.

Se mantiene la temperatura de los rqutivos
a aproximadamente 359C y se deséarga el polimdfé:?or-
mado por rebose a través del tubo de descarga &;i
reactor. Al cabo de siete horas y media el pH 'dé‘la
mezcla de la reaccidn es de 2,5 y se obtiene 11’:';“'89%

de produccidn de un polimero que tiene un pesv“mile-

« &2
I

cular medio de aprpximadémente 75.000. . e os

En este ejemplq;vla concentracidn &é:ﬁbné-
mero en la carga de alimentacidn fue del 27,9%;,?n
el reactor constituyd aproximadamente un 3% del mismo,
mientras que la concentracién de polimero en el reac-
tor fue igual a aproximadamente un 24,9%. La propor-
cidn de sulfito de sodio con respecto &l clorato de
sodio fue de aproximedamente 3,58:1 y el pofcentaje
de catalizador, basado en el peso del mondmero, fue
de aproximedamente un 0,38%.

EJEMPLO 2

Se sigue el procedimiento del Ejemplo 1.
El primer chorro de alimentacidén consiste en acrilo-
nitrilo con un contenido de un 3,1% de agua, el se-
gundo chorro de alimentacion consiste en una solucidn
que contiene 1,68 gramos de persulfato de amonio por
100 gramos de acrilonitrilo, es decir, 13,0 gms por
litro de agua; el tercer chorro comprende una solu=-

cién que contiene 0,69 gm de metabisulfito de sodio
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por 100 gramos de acrilonitrilo, es decir 5,35 gms
por litro de ague.,

\ Al cabo de 6 horas se obtiene un 92,6% de
produccidn de un polimero que tiense un peso molecu-
lar de aproximadémenté:%1.206.

| A N porcentaje de concentracion del monomero
en la carga de alimentacidn fue del 27 6. E1 pdrcenr
taje de concentracion del monomero en el reactéf.fue
del 2,0, y la concentracion del polimero del réadtor
fue de aproximedemente un 25,6%. E1 porcentaje"ii"el
catalizador, basado en el peso del mondmero fie ‘del

1,68% y la proporcion entre activador y oatalizador

PR

fue de 0,41:1. BN
EJEMPLO 3 : N S ,g!;

Se sigue el pf&cedimientq del Ejemplo 2 a
excepcidn de que las velocidades de alimentacién son
de 400 ml por hora y de que se usan 0,84 gm de per-
sulfato amdnico y 1,; gn de metabisulfito sddico por
100 gramos de acr1lon1tr110, es decir, 3,84 gms de
persulfato y 7,78 gms de metabisulflto por litro de
ague. : .

Después de 4,3 horas el pH de la mezcla de
reaccidn ésAde 3,6 y se obtiene una produccidn del
88% de un pbl{mero que tiene uﬁ.peao‘molecuiar medio
de 169.000. | _ |

El catalizador liberador de oxigeno se halla
presente en una cantidad de aproximedamente un O,84%
basado en el peso del mondmero ¥ la proporcidn dé
componente oxidable a catalizador es de 2,02?1, La

concentracidn de mondmero en la carga de slimentacidn
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es del 27,6% y la concentracidn de mondmero en el

reactor es de 3,3%, y la concentracién.de'polimero
en el reactor es del 24,3%.
EJEMPLO 4 :

Se sigue el procedlmienxo del Ejemplo 1a

excepczon de- que se mantiene la temperatura a 6090 '

Al cabo de 8,75 horas el pH de -1 prodgcto

e

es de 2,6 y se obtiene una produccidn del 76 5% “de
un polimero que tiseme un peso molecular de 57 600.
La concentrgcion de monomero de la cawga

de alimentacion es del 27,6%, la concentracidi’ X

« 2

mondmero del reactor es del 6 ,5% ¥ la concentideidn

»8
0

de polimero del reactor es de aproximadeamente* ﬁﬁ
-4

@

21,1%, El porcentaje de catalizador liberador’
ox{geno, basado en el peso del mondmero es del 0,3§%
y la pr0porc16nAde componente oxidable a catalizador
es de 3,58:1.,

EJEMPLO 5 :

- Se sigue el procedimiento del Ejemplo 1.
El primer chorro de alimentacidn es de acrilonitrilo
que Qontiene 3,14 de égua. El segundo chorro contiene
5 gramos de alilamina por 95 gms de acrilonitrilo, es
decir, 40,8 gms por litro de agua, 1,03 equivalentes
de écido sulfurico por mol de alilamina, es decir,
36,3 gms por litro de ague y 1,63 gramos de persul-
fato de amonio por 100 gramos de acrilonitrilo, . es
decir, 12,6 gms por litro de agua. El tercer chorro
de él;meﬁtgcién contiene 0,34 gms de metabisulfito .
de sodio por 100 gms de acrilonitrilo, es decir, 2,64
gmé por litro de agua.,
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el reactor a una velocidad de 236 ml por hora con
un tiempo de permanencia de 2,4 horas.

Al cabo de 10,5 horas el pH del producto
es de 3,5 y se obtiene una produccién del 69,2% de
un.copoiimero con un peso medio molecular de 69.;00.
La concentracidn del polimero en el reactor cé;héo
le polimerizacidn alcanza su estado de régimen o

) o¢n

permanente es de aproximadamente el 19%; la concen-

*e 0

tracion de mondmero en el mismo es de aproximadamenp
te un 8,5% ¥y la concentraclon de mondmero de la earga

de alimentacidn es del 27 6%, ::;

El porcentaje de catalizador, basado en el
peso del monémero, es del 1,55% y 1la prOporcionrde
activador a catalizador es de aprpxlmadamente un
0,21:1. - |

Los siguientes ejemplos se llevan a cabo
en un aparato como el ;1ustrédo en la unica figura
del plano adjunto, Este aparato consiste en un reae—~
tor cilindrico de acerc inoxidable 1 con una capaci-
dad de elaboracién de aproximadamente 57 litros. Este
réactor Se equipa con un agitador:de turbina radial
2. Una_bomba_de circulacidn centr{fuga de acero in-
oxidable 3 sirve para sacar material del fondd del
reactor a través de un conducto de aspiracidén de
25,4 mm 4 y forzarlo a pasaf por un termopermutador
de_acgro inoxidable refrigerado por agua 5 para re-
gresar al readfor 1 en un punto situado por debajo

de la superficie de su contenido. Los chorros de

'aliment301on 6, Ty 8 procedentes de los depositos



5.

10.

15,

20,

25.

30.

- 10 =

326084

9, 10 y 11, respectivamente, se bombean en el conduc
to de aspiracidén 4 de la bomba de circulacidén 3 al
reactor 1,

El reactor 1 estd equipado con una conexiodn

"de rebose por gravedad 12 a un depdsito colector 13

por 10 que se mantiene un nivel cqnstanté_de~e¥apora—

soq ¢

cién en el reactor. EL material recogido en eliggpés;
to 13 puede mantenerse en el mismo en asusencia de

aire o llevarse a otro recipiente o serie de reqcipien

e 0

tes para su poéterior polimerizacién; puede toﬁa?se
como producto final sin tratamiento adicional;:ls
puede tratarse para detener el procedimiento éé:ioli—
merizacidn antes de completar la comversidn ief’ﬁpqﬁ-
mero y/o recuperar el mondmero no comvertido. e d1-
tima aitefnativa se ilustré en el plano, en el que
existe un dispositivo 14 para introducir una solu-
cion de corta detencidn, es decir, élcafi, del depd-
gito 15 en el depOsito colector 13, y un dispositivo
16, para sacar lechada al objeto de recuperar mondémero.

’ Se introduce ﬁn gas inerte, como puede ser
didxido de carbono en el reactor en 1; pare propor-
cionar una atmbésfera inerte. ]

| Para el'funcionamiento de este sparato se car

ga una lechada acuosa del polimero preparado anterior-
mente en el reactor 1 donde, con agitacion, se hace
circular y se calienta a la temperatura deseada. En-
tonces se desairea la 1qchada de cualguier forma de-
seada como, por ejemplo, por adicidn de rayaduras o
virutas de nieve'carbénica ¥, 8i fuera necesario, se

ajusta el pH mediante la adicidn de dcido sulfirico.
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Entonces se ponen en marcha las diversas

bombas contadoras 17a , 18 ¥ 19 que suministran los
componantes de alimentacidn 6, 7 ¥ 8 respectivamente
¥, después de ajustarlas en las proporciones necesa-
rias, se dejan funcionar de una forme constante du-

ranxe la 0peracion. ' ' s,
- O
*0 9

La instalaclon se mentiene a una temperatu

lCFQ

ra constante por regulacion del agua refrigerante del

KXY} .o;}

termopermutador 5 en la instalaclon de circulaclonu

Cuando la instalacidén ha estado fun01ohando

durante un periodo de tiempo suficiente para qﬁé‘se ha
yan descargado varios volumenes del reactor porwbl con

ducto de rebose 12 en condiciones esencialmenxe cons—
tantes, se asume'que se ha conseguido un esté&baéde

equilibrio y se sacan muestras para determinar la cou
versidn del mondmero, peso molecular del pollmero etc.

EJEMPLO 6 -

Las siguientes condiciones se dan por cier-
tas en la realizacidn del prodedimiento general des-
erito con relacidn al aparato ilustrado:

Alimentacidn: o _‘1 .
(0,3% HZSQ4) Acuoso f*“"’f"f';;‘ kgs/hr ... 22,33
Catalizador (15,0% Na,S0,4, 4 22%Na0103
| (soluclon 2CU0BA) tivereroenns kgs/hr ees 1,01
‘Monémero (97% gerilonitrilo 3% agua) kgs/hr ces 11,;3
.Temperatura de reaacion tesesenssne ec eeese 35
Duraclon,de la reaccion (aproxi-. )

DAAAMENEO) vvveeovsoosocconess Nrs ee.. 9

- Tiempo de permenencia ......eveeese hrs .... 1,69

La reaccion se termina parando todas las
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bombas de alimentacion y aﬁadlendo suficiente solu-

cidn de carbonato de sodio al 10% al contenido pars

‘poner el pH en el reactor a aproximedemente 9 lo an-

-tes posible. Se desaguan 59,34 kgs de lechada del

reactor y se filtran en una centrifugadora de 60,9

cm. Esto produce 29,4 kgs. de torta centrifuga.cbn

un contenido de agua del 41%, lo que

representaé‘un

90% de conversion. El polimero tiene un peso molecu-

lar medlo de aproximadamente 75,000,
EJEMPLO 7

_ .Se repite el procedimiento
las siguientes condiciones:
Alimentaclon. .

(0,25% H SO ) ACU0SO +eeiieiecnnnas
.Cata.liéador (15,0% Na_S03, 4,22%

~ NaCl103 (solucidn acuossa) .....
Mondmero (95% acrilonitrilo 5% me-
tilacriléto con un 35% de agua)...
Temperatura de 1a'reaccién cerecene
Duracidn de la reaccién (aprox.) ..

Tiempo de permanéncia ..é.........;

L 2N )
.

<
Sp e

anterior; baa 0.
a .«

05 ¢

"2
(

(o

LS
‘,

kg/hr eece 18 9

oY
&)
L
‘
l

kg/hr ... 1,05

icg/hr vee 11,79
8¢ ... 36,5

,hfs eeese 15
hrs ..... 1,85

Se centrifuga todo el material rebosante -

del reaétor desde el principio hasta el fin de esta

‘Operacion produciendo 281 kgs. de torta humeda equi-
: valentes a 177, 12 kgs de copolimero seco 1ncluyendo

16,76 kgs de polimero precursor afiadido al principio

de la operacidn. La produccidn de 160,36 kgs. de

polimero seco neto se obtiene de una cargas neta de

mondmero de 176,21 kg8, lo que representa el 91% de

* la conversidn. El peso molecular medio del copolimero
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es de aproximadamente 78.600.

7

i

La concentracidn de mondmero en la carga
de alimentacidn es del 36,04, la concentracidn de
mondmero en el reactor es del 3,2% y la concentra-

© B cién de polimero en el reactor es del 32,8%. EL por-
‘ Gentaje del catalizador liberador de oxigeno, R?ggdo
~en el pesoédei monéméro, es de 0,39% y la proPOfeiéni

de componente oxidable a catalizador es de 3, 56%1,5
EJEMPLOS : . - . - : \

..C

10. At-‘ Se repite el procadimiento descrito an$e-"

de e

riormente con relaczon al aparato ilustrado bgaoa}as

siguientes condiciones: ( 7T
Alimgntacién: | ;igjf_
| Agga,....;..,....;.,..,.;............ kgs/hr::..19 47
15. Catalizedor I (2,12% Wa,S,0;

solucidén 8cuoS8)e..evereeeesssas kgs/hr... 0,828
Catalizedor II (10,00% NHy)pS,0g |
 en solucién acuosa ............. kgs/hr... 0,829
Mdnémerb'(ésﬂ acrilonitrilo 5%'m§t11 '
20. ' - acrilato mezclados con un conteni- -
| do del’ 2% de ague) e..eeoncecncees kgs/hr.o.. 11,52
Tempq:atgra de 1la reaccion «e.cevees 2 ... 35,3
Duracidn de la‘reaccién (apfox.) ,.; hfs eeo 13
‘ Tiémpo_dé perﬁanencia aproximado ... hr ..... 1,97 &
25, % El1 volumen del’reéctor en ei<nivél de rebose ligera-
- mente mayor que en los eaemplos anteriores.
Se obtiens un 96,4% de conversidn a copol{-
mero con un peso molecular medlo de aproximadamente

167.000 basado en el materlal final del reactor sola-
30. mente. .
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de alimentéqién es del 34,6%. La concentracion de

mondmero del reactor es del 1,03% y la concentracidn

de polimero en el reactor es del 33, 3%. E1 porcentaje
de catalizador, basado en el peso del mondmero, es del
o 74%, y la proporcion. .de activador con respgg?q al
catalizador- es de 0,21:1., o Efa

| En.los ejemplos anteriores (Ejemplos 1-8)
se veréd que la concemtracién de mondmero en 1a‘carga
0. allmentacion es de aproximadamente el 28% en Los
ejemplos 1-5 hasta aproximadeamente un 36% eniios
ejemplos Te Las concentraclones de mondmero ignéste
orden de magnitud producen cantidades sensibleméhte
constantes de polimero en la zona de la_pollgertza-
cion del orden de aproximadamente el 19% (Ejemplo 5)
a aproximadamente el 33% (Ejemplo 8) del ﬁeso total
del polimero en.éusPensiéh. La cantidad de concen-
tracidén de mondmero en la zona de polimerizacidn con
la suspension de polimero descrita es igual a aproxi-
mademente un 1,3% d§l<tota1 del polimero en suspen-
sidén, como en el Ejemplo 8, a aproximadamente un 8,5%
como en el Egemplo Se

E1l polimero usado en los ejemplos anterio-

‘TesS como preoursor variara, naturslmente, segin las

condicionses en‘qué se produzca. Si se gemera in situ
comenzanio la operacién como éi se tratara de un
proceso en’fandas o si se habia preparadd con ante-
lacidn, sus propiedades diferirdn considerablemente
como, por ejemplo, el peSO'moiecular del prpducto

polimero deseado y el prodeso continuo de polimeriza-
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cion del invento se debera dejar proseguir hasta que
se ha11a~purgado'él polimero:de iniciacidn y se haye
establecido un estado de régimen o equilibrio antes
de que se recoja prqducto élguno de polimerizaeiénu
As{ en 105 Qjemploé 6 y 8 solo se considera el cbnté-

nido del reactbr como representativo de las condicio-

nes de estado de equilibrio y se tira el material‘de

rebose. Ese experimento es util para reunir datos..
No obstante, cuando se sabe, como en el .
Ejemplo 7, que el polimero de iniciacién es aproxima-

damente equlvalenxe al pollmero deseado producido en

estado de reg1men y dicho estado se puede establecer

con rapidez, se recogera todo el materlal pollmerlzado

o @

de rebose y del reactor. Este tipo de 0pera019n QS

ideal, naturalmente., . . .
EJEMPLO 9 : |

Se disuelven 7,1 partes de un copolimero del
95% de_acrilonitrilo y el 5% de metilacrilato con un
peso molecular de aproximadamente 82.000 en 92,9 par-
tes de una so;ucién de tiocianato de calecio acuoso al
48,5%. Durante la mezcla\y operaciones subsiguientes
se cubre le solucién con nitrdgenc. Se filtra la solu-
cidn, que tiene un pH d9>6,1, y se deja deapﬁés .al
vacio hasta que se halla libre de burbujas. La visco-
sidad de la solucion medida por el tiempo gque tarda
una bola de Monel de 3;f8 mm en étra#esarrzo cm de la
solucidn a 61904es de 2; 6 seguﬁdos. . |

La solucion ‘del pollmero se calierwa en una
cabeza de hilera calentada el vapor, segun se indica

en la aplicacidn copendiente de Arthur Cresswel, N® de



Serie 201.823 presentada el 20 de chlembre de 1950
y actualmente abandonada y después se extruye por
una hilera con 40‘orificios de 90 micres de didmetro
en agua a 09C. El hilo de filamentos miltiples coagu
‘.5; lado sé>condu§e por el bafio coagulante frio en una
distancia de'3-96 metros y entonces a una polea de
guia que estira el material gelificado frio un 25%.
"El hilo gellflcado se conduce desPues por un bano .
de estiraje con ague a 992C y de a1l{ a una segunda
10, polea guia que imperte un estiraje adicional de&fﬂoo%.
Desde esta segunda~polea,gu1a el hilo se dlrlge.a un
_par de rodillos de secado 8l calor convergentes. hHajo
une tensidén tal que el estiraje total aplicadé:%}-
hilo entre el bafio coagulénte y los rodillps‘é§?ge-
15.  cado es del 880%. Antes de secarse se tratavel,yﬁlo
con une dispersiénlal 1% de sal de diguanidinio de
mono-octadecil sulfosucinato, segin se explica en la
solicitud copendiente de Joseph J. Carnes y otro, N®
 de Seris 175.296, presentada el 21 de Julio de 1950,
20.° actualmerte Patente N2 2.652.348, fechada el 15 de
Septiembre de 1953.~Ei hilo seco, segin sale de 10s
‘rodillos de secado pasavpor una remra celiente a
28%90 y se deja contraer un 11,2%, segin se explica
en:ia solicitud copendiente de Arthur Cresswell e Irvin
25. Wizon,'NQ de Série,97.786 de 8 Ge Junio de 1949, actual
mente'Pafénte Ne 2.553.%33 fechada el 3 de Julio de
_1951.’Después sélretuerce el hilo mediante snillo 8,9
vueltas por cada 25,4 mm y se enrolla en una bobina.
El hilo de filamentos multiples acabado tie~

30. ne las caracteristicas siguientes: -
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" Tenacidad, gramos Porcentaje de
por denier. . alargamiento.
Dehier ‘
| ‘Seco  Humedo Seco  Humedo --.
9T eeeves 4,94 5,01 _ 14 15

L)
*
*e
oo, o

Los pesos medios ‘moleculares dados en %08

ejemplos anxerlores ¥y en otras partes de la presente

se s e

Memoria y reivindicaclones, se obtlenen multiplicando.

~ la viscosided en cemtipoises del 1% de una solucion

acuosa (60%) de tiocianato de sodio a 40¢C medidps en

o @ .

un V130031metro Ostwald-Fenske por un factor dg.’ 3500.
Esto da un fgctor sensiblemente identico al éﬂféii&o
partiendo de la ecuacion Qe Staudinger expues%éﬁ%n.
las Patentes Norteamericanas 2,404.;13 y 2.426.;19.

" El invento se refiere principalmente a la
polimerizacién de acrilonitrilo y a la copolimerize-
cidn de acrilonifrilo-con haste un 15% en peso de
otros compuestos no‘Satufados monoetilicamente que
sean copolimerizables con &1 y que sean solubles en
sgua hasta el grado de un 1% por lo menos. Si se des-
tina el copolimero a la hilatura de fibras, como en
el ejemplo 9, Se eligen preferenxemenxe'comonéﬁeros
que impartan‘prOpiedades particulares deseables a la
fibra hilada, es decir, caracter{sticas hidrofilicas
aumentadas, mayor afinldad con.los tintes, etc., como

pueden ser el hidroxi—etll metacrilato,- metilacrllato,

‘alcohol alilico, metil vinil cetona, alil amina, los

aminoestlrenos, p1rid1na de vinilog, ésteres de alco-

hol amino de écidos acr{licos, metacrilies, fumdricos
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y meleicos, sales de Acido de los anteriores compues-

tos amino y otros._

No obstante, nﬁestro invento comprende de

“una forma amplia el uso de un comonomero de cualguier

feompueéto polimerizable monoefilicamenxe insaturado,

sin que importe su solubilidad en agua, que se puedan

incorporar en la lechada de reaccién en la cantinad

“deseada (no superior al 15% aproxlmadamente) sin’ que

"'

produzcan la eeparacion de una fase ad1010na1 del
monomero en condiclones de reaccidn. La aolubilidad
absoluta en el agua del comondmero no es un fao%or de
gran importancia porque el comondomero se hallé’ ﬁrésen-

te en 1la solucidn de acrllonitrilo que oontlene.poll-

es v,

mero 861ido en dispersidn.. As{, un comonomerd qu® no

sea suficientemente soluble en agua puede halIar?e

‘en la solucién del acrilomitrilo. Adn mds, soy de la

opinidén de que algo de mondmero y/o comondmero es adsor
bido en las superficies del polimero. Por consiguiente,
se pueden elegir comondmeros apropiados del grupo de
los compuestos monoet{licamente insaturados incluyendo
el estireno, estirenos sustituidos con alquil, como

los o;, m-, y p-metil estirenos, alfa, para-dimetil

‘estireno, 2,4-dimetil estireno, etc., acrilamida,

metacriiamida, metacrilonitrilo, dcido acrilico, dcido
metacrilico, &steres alquflicos y las sales de écidos
acrilicos y metacr{licos, acetato de vinilo, mono-
alil ftalato y otros. Tambien se pueden usar, natural-
mente, las mezclas de dos o més comonomeros. Se veréd .
que algunos de estos compuestos son solubles en agua

y algunos son insolubles en dicho elemento.
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Segiin el procedimiento, en estado de equi-

librio o de régimen, la mezcla de la reaccidn contie~

ne de aprbximadamenté;un 10% a aproximadamente un 40%

del polimero que se ha de formar y de aproximademente

un 1% a aproximadamente un 10% del mondmero empleado,
Se pomdra facilmente de manifiesto, natural-

mente, que’en un procégo continuolde polimerizagi?n,

de acuerdo coﬁ el presente invento, cuando la é;ﬁé'de

LR 4

la polimerizacion contiene cantidades del 10 al 40%
de polimero y, pfeferiblemente, del 19 al 40%,‘&-361

1 al 10% de monémero, una carga de alimentaciodn’con-

.
Sesee

-tinue para mantener dicha composicidn en estado de

¢ > o

régimen o equilibrio debe contener necesariameént® un

minimo.del 11% de mondmero y un méximo del 5d%v7§e
mondémero ¥, preferiblemente, del 20 al 50% d;’ﬁohé-
mero. Esto se ilustre en 1os Ejemplos 1 & 8, en los
que le suma de concentracidémde polimero en la zoma
de 1a polimerizecidn y la cdncentracién de mondmero
de la misma es aproximédamente igual a la concentra-
cién en peso del mondmero en la carga de alimentaecidn
de dicha zona en estado de equilibrio.

Se ha averiguado, de acuerdo con el procedi-
miento, que la polimerizacidn puede efsctuarse en pre-
sencia de una cantidaed relativamente grande y sensi-
blemente constante del polimero que se ha de producir,
siendo esta cantidad de aproximadamente el 10% al 40%
del peso de la mezcla de la reaccidn. La concentracidn
del polimero inflgye notablemente, tanto en la veloci-
dad de la reacciéﬁ, como en las caracteristicas fisicas

del polimero producido. As{, el procedimiento da por
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ma cantidad’de polimero.

resultado una velocided y rendimiento aumentadas de
polimerizacidén y habré muy poco o nada de mondmero
para recuperar particularmenxefsi se realiza una se-
gunda etapa de polimerizacidn que puede consistir

simpleménte en retener la operacion durante un cierto

7tiempo en ausencia de aire. El procedimiento resulta

econdmico debido al mayor rendimiento del equipo; de

oo, '.0

cualquier tamafio o, como. consecuencia, una ventaja

&‘t‘\

que supone el invento, es poder emplear equipo mas

1.:.1&

pequefio que el necesario, por ejemplo, por procedi-

mientos de elaboracidn en tandas para producir Ia mis-

Son aprOpiadas las temperaturas relatIVamenp

€ .

te bajas para la pollmerlzacion, o sea entre 209vy 7090.

Se prefiere realizar la polimerizacidn a una temneratu-

. ra comprendida entre 302 y 402C,

Es convenlenxe realﬁar el procedimiento del

f presente,invento en ausencia de oxigeno, porque produ-

ce un efecto inhibidor sobre la polimerizacién. Se

pueden usar'gases'inértes apropiados como son el ni-
trogeno y ‘el didxido de carbono para desplazar el
aire de la zZoma Qe‘reaccién.

El invento no queda limitado al uso de un
catalizador_de.polimer;zacién en parficular aunque,
definitivamente, los preferidos son aquellos con con-
tenido de oxigeno.y al menos parcialmente solubles en
agua; El catalizedor ideal es aquel que prodhzca e
alta conversiodn de monéméro'en un corto periodo de
tiempo a unbs 359C porque de otro modo, se acumula la

concentracion de monomero y produce gelificacidn. Se
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han obtenido excelentes resultados utilizando cata-
lizadores de reduccidn-oxidacidn como elfde dcido

clorico y bisulfito descrito y reivindicado en la

solicitud copendiente de Arthur Gresswell N2 de

Serie 208 979 presentada el 1 de Febrero de 1951,

~aotualmente Patente Ne 2, 751 .374, fechada el 13 de

Junio de 1956 ¥ los que comprenden compuestos per-

oxidicos y sulfox1dlcos, como es el catalizador de

Q,""‘

persulfato ‘de amonio y bisulflto de sodio, descrlto

go“‘

en las Patentes Norteamerzcanas Ne 2,436.926 y
2.462. 354. Aunque algunos compuestos catalizad;;;s
pueden mezclarse y allmentarse como una soluc;;;:
pudiera ser necesarlo 0 conveniente usar dos ééluclo-
nes dosificadas por separado. Los e;emplos 1lﬁ§%;an

"i

ambos metodos. o *

G w

En la Patente Norteamerlcana, cltada ante-

riormente, N2 2,751,374, es en general conveniente

| gna}canxidad‘de'écido clérico como catalizador com—

prendida'entre 0,01% al 1%, basada en el peso del
monémero. Las cantidades correspondientes de dcido
sulfuroso o dcido hidrosulfurcso, basadas en el peso
del monémero, quedan comprendidas entre un 0,03% a
un 3% de deido sulfuroso y de un 0,015% a un 1,5% de
écido hidrosulfuroso, _

Las proporciones relativas en peso de acido

clérico con respecto al 4cido sulfuroso son de 1:2 a

'1:4 y las proporciomes relativas, en peso, de &cido

clérico & dcido hidrosulfuraso son de aproximadamente
1:1 a 1:2 reSpectivaménte.

En la Patente Norteamericana N® 2,436.926,
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la substancia productora de ox{igeno soluble en agua,
como por ejemplo, sal de perbisulfato, se emplea en

uns cantidad del orden del 0,1 al 10%, basada en el

.‘peéo del monémero, ¥y preferiblemente en una cantidad
del orden del 0,1 al 4%, basada en el peso del mond-
"mero, vy la Cantidad dé,adyuvanxe y activador‘empleado

yvariara entre 0,1 & 1 poreidn molar, basada en el _ca~

talizador empleado, ¥ preferiblemente en una canﬁ}éad
entre el 0,05 al 2%, basado en el peso del mondmero.
3@&3

Con respecto a la Patenxe Norteamericana

*es o

Ne 2, 462 354 se puede emplear de un 0,01% al 5%° ‘de

‘0353

" catalizador liberador de oxigeno y preferlblemente

) kA

del 0,1% al 4% basado en el peso del monomerq ‘y del

)(Q

0.001% al 5% de un componente oxidable. En general

(

las proporclones preferidas del componente con ‘aonte-
nido de un compuestp sulfuro— oxidable son aproxima-
damente dei orden de 0,05% al 0,5%, basado en el peso
del mondmero. ,

Segin se indica en la descripeién y ejemplos
aenteriores, la prOpbrciép entre el componente oxidable
y el catalizador liberador de oxigeno es dé 1:5 5y 4:1
respectivamente. As{, los Ejemplos 1, 4, 6 y 7 indi-
can proporciones de 3,58 y 35:1, respectivamente,
mientras que los Ejemplos 2,3, 5y 8 indican propor;
ciones de 0,41; 2,02; 0,21 y 0,21:1, respectivamente.

Pueden afiadirse varios modificadores, como
promotores de catalizacidn y compuestos transferentes.
El hierro, cobre y plata ﬁrééentes.en forma de una sal
soluble en cantidades muy pequefias del orden de 2-50

ppm son particularmente convenientes, especialmente en
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unidn con un catalizador de 4cido clérico y bisulfito,

~ puesto que aumentan la velocidad de polimerizacidn.

Mercaptanes que son lo suficientemente solubles en
agua, pero no demasiado volétiles como, por ejemplo,
los laur{licos y dodec{licos tienen también la tenden

cia a aumentar la velocidad de la polimerizacidn y

‘2l mismo tiémpb_su-uso da por resultado la praﬁuecién

de un polimero de peso molecular bajo. E1 pesd?ﬁole-

cular puede reducirse tembién mediante el empLee de

_alcoholes, como son el alcohol alllico, isopr@panol

y otros semejantes. . P

) 'El invento tiene la ventaja de que conpcler
tas formulaciones de catalizador, se neces:.'ba ad.la-
mente de un 25% a un 50% de la cantidad de cata};za—
dor necesaria en los procesos anteriores en tand;s en
la polimerizécién de—acrilonitrilo para obtener pol{-
meros de pesos moleculares comparables. Las mezélas
de reaccidn poseen por consiguiente una mejor esta-
bilidad al calor ¥y se mejora el color del polimero.

_ Qulza la mejora més sorprendente conseguida
con el procedimiento contimwo del invento paré la po-
limerizacién de.acrilonitrilo es la produceidn de
lechadas fluidas de polimero que pueden bombearse y ‘
manejarse con gran cantidad de sdlidos del orden del
35% el 40%. Aun més, estas lechades pueden centrifu-
garse con un contenido bajo de agua del orden del 25%
al 35% y disoiversé directamente en tiocianato si se
va a empleer el polimero para la hilatura de fibras.
En procesos semejantes de elaboraclon en tandas una

lechada que contenga ‘aproximadamente un 7% de sélidos
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resulta espesa y difficil de manejar. Aun mas, cuando
se centrifuga, la torta centr{fuga contiene aprokima—
damente un 80% de agué y no se puede usar directamen-
fe para formar una solucidén en tiocienato comg\medida
preparatoria para la hilatura. o )

- No se desea limitar este invento a qgalquier
teoria en partic&lar, pero creemos que esta néséble
diferencia en las propledades fisicas de los pollme-
ros es el resultado de su estructura real. Cuuﬁdo se
observan y estudian al microscopio, los poliméros y
copollmeros de acrilonitrilo producidos con séewicas
anteriorea, ‘poseen una estructura suelta y flqja,
mientras que los polimeros y 00p011meros simzi.él‘:’.es

preparados segun este invento, tienen,la.forma»ge para

~ t{culas discontimas redqndeadas extremadamente com-

paétas. B _
Naturalmente, existe una relacion definida .
entre las caractgr{sticas de importancia del procedi-
miento de; inventb y la elaboracién,del producto de-
seado, & saber, una lechada fluida con un contenido
de gran cantidad de'séiidos;.La agitacién es un fac-
tor de importencia. Las lechedas fliidas conseguidas
con el procedimiento son solamente fljidas cuando se
someten a agitacién.y, ﬁor consiguiente, la agitacion
debe ser suficiente para mantener la fluidez de la
suspensidén de polimero. Cuando se las deja reposar
las lechadas se espesan. As{, si se producen puntos
maertos én cualquier parte del reactor, comienza a

tener lugar el espesamiento, no se expulsa en ese

lugar el calor de la polimerizaciédn y pronto se so0li-
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difica toda la masa, No se puede especificar la can-

_tidad de agitacidn excepto como referencia a un fac-

 tor dado. Deberd ser suficiente para producir turbu-

lencié, preferiblemente sin salpicér Yy para someter
cada parte de la masa a un intenso esfuerzo cortante
periddicamente,

 ILas grandes cantidades de finos de pplimero
en suspensidn dan lechadas espesas y tiene grgk?impqg
tancia el mantener la mayoria de las part{cul;éipenp
tro de unos 1{mites de tamafio de 10 a 50 micrggffEsto

LR

se-puede controlar manteniendo la alimentacidn’cons-

_tahxe,'temperatura constante, y otros factores.'’ La

agitacidn es también un factor de importancia.f‘.«.?n' el

control del tamafio dé particula del:polimero'Aﬁ;'por
s{ sola no vencer{a el efecto de las particui&ﬁéque

se hallen por debajo del 1limite de tamafio de parti-

culas deseado,

- Antes se ha indicado que la polimerizacidn
puede realizarse a upﬁ temperatura comprendida entre
208 y-%OQC. No Obstanie, no se debe dejar que suba .
1a‘tempefatura répidamente por ninguna razén, es decir,
deberd ser sensiblemente constante o la lechada se es-
pesaré. As{, la polimerizacién puede realizarse a

302C o a 602C con resultados satisfactorios, pero no

 es conveniente comenzar con -una temperatura y cambiar

bruscamente a la otra a la mitad de la reaccidn.

La concentracidén de mondmero en la mezcla
de la reaécién debe mantenerse baja puesto que la
mezcla tiene la tendencia a espesar cuando la concen-

tracién es alta. Este factor se establece mediante 1os-
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datos siguientes obtenidos con mezclas sintéticas:

Partes en peso

Polimero Wondmero Agua hochacs
0 9 10 Fluida ,
30 | : 10 - 60 Ligeramente menos, fluida
30 20 50 Pasta espesa '::u
35 o 65 Fldide :;
35 10 .55 Regularmente flulda
20 10 ~;O Fluida, fase rapida de
separacién seest

.
. ®
o« o
®ee®

e® *o
. 03.

En la practica, ocurren otros cambios, como por ;Jemr
plo, el tamaiio de particula, cuando la concentraclon
de mondémero se acumulae y se hace mayor su efecto sobre
la fluidez de la lechada. En gehefal, la concentracidn
en la mezcla dé la reaccidn debe mantenerse constante
dentro de los 1imites del 1% al 10#% aproximadamente,
Si se desea, la lechada de polimero producida por el
procedimiento del invento puedeAalmacenarse en un
depdsito o una serie de depositos y polimerizarse des-
pués con exclusidn de aire ¥, cuando fuera necesario,
afiadiendo més catelizador. En cualquiera de esas eta-
pas adicionales de polimerizacidn la comcentracidn de
mondmero en la mezcle de la reaccion deberé hellarse
por debajo del 1%, . _

El1l proceso de polimerizaclon del invento,
se lleva a cabo en una solucion acuosa o dispersidn

en ausencia de cualquier cantidad sensible de agente
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" resultados apetecidoa. o _ , vest

o compuesto que produzca variaciones en la ten91on
interfacial o tension superficial de dos cuerpos,

es decir, menos de la cantidad que produjera una
emilsidn de la lechada de reaccidn en las condicio-
nes de la reaccidn. Es preferible en cualquier caso,
cuanio se elaboran pol{meros o copolimeros de acrilo-

nitrilovﬁara hilatura de fibras, evitar 1&3 complica-

- ciones de temner que extraer dicho agente o édﬁﬁuésto

e s

de las comp031c1ones del polimero antes de 1la’hila- -

..o.,

tura, No obstante, exlsten ocasiones en que 1a adi-

es ®

'cion de pequefias cantidades de dichos compuestos es

conveniente o ain necesarlo para poder obtené®’ Yos

.
* *
.« ® .

e® S

La mezcla acuosa de la reaccidn deBers te—
ner un pH de”aproximadamenxe 1 a4, preferibiéménte
de 2 a 3, cuyo pH se mentiene mediante le adicidn de
4cido en el ochorro acuoso de alimemtacidn 0, si ®e
desea, se puede afiadir el'écido como alimentacion
separada cohﬁloa,otfos componentes de la mezcla de-
la reaccidn. Cuando se emplean catalizadores de
reduccidn~oxidacidn, se obtienen resultados excelen-
tes con los citados 1{mites del pH. .

~ Se pueden inoorpor#r rellenos, tintes, co-
iorgntes, plgstificanxeslu otras resinas, naturales
o sintéticas y'otros productos con los polimeros y
c0polimeros preparados con el pfdcedimiento, bien
antes, durante’ 0 deépués de lé_polimerizacién,-para
1a obtencidn de los productos mis apropiados segin
el uso que se los vaya a dar, es decir, compuestos

para moldeado y recubrimiento de superficies, a&hesi~
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vos, fibras, etc.

98 ABR. 855

Para la preparacidén de polimeros de acri-
lonitrilo o copolimeros que se hayan de usar en la
eleboracidn de fibras para hilatura, un peso medio
molecular uniforme de 601000 a 90,000 resulte ser el
més comveniente. El procedimiento del invento ofrece

la gran'ventajaAde que se puede obtener un polimero

C‘Q e

de peso molecular unlforme mediante unas Operacion

contima en presencia de una cantidad constante de

se o8 .

pollmero.

.
R

Cuando en las reivindicaciones sSe cita

....

"polimerizacidn" de acrilonitrilo, se pretendé’ com-

.
. ®

prender dentro del termlnn la polimerlzaclon .Q?
acrilonitrilo con otros monomeros polimerlzables, es
decir, comonomeros, para formar copolimeros, puesto
que es obvio que comprende la polimerizacion de acri-
lonitrilo, en.su‘sehmido més estricto, para producir
homopolimeros de acriionitfilo.

.Esta solicltud es una contimaciodn parcial

del N2 de Serie 227 643, presentada el 22 de Mayo de

: 1951, con el titulo de "Procedimientos Contimos para

1a Pollmerlzaelon de Acrllonltrllo", actualmente Pa-
tente Nimero 2.777 832, editada el 15 de Enero de 1957.
Se vera claramente queén una elaboraciodn
contima de polimerizacidn, segun el presente invento,
cuando 1la zonma de polimerizacion contiene cantidades
del 10% al 40% de polimero y del 1% al 10% de monémero,
una carga de alimentacidn suficiente para manteéner di-
cha composicién en estado de régimen debs contensr

necesariamente un minimo del 11% de mondmero y un
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méximo del 50% de monbémero. Esto queda claramente
demostrado en los ejemplos 1-8, en 10s que la suma
de la concentracidén de polimero en la zona de poli-
merizacion y la concentracidén de mondmero en dicha
2 . . o« ¥ -’

zona es8 igual a la concentracion en peso de monomero
en la carga de dicha zona.

-NOTA- : .,

.
e ¢ -

Descrita suficientemente la naturalggé‘del

invento, as{ como la menera de realizarlo en 14 préc-

tica, debe hacerse constar que las diSpOSiCiO;gg‘anp

00.

terlormente indicadas son susceptlbles de modifica~

clones de detalle en cuanto no alteren su prlnclplo

-fundemental , siendo 1o que constituye 1a esencie del

o"o

referido invento y por lo que se solloita Patente

de Introducclon, por 10 afios en Espafia: "PROCEDIMIENTO
PARA LA OBTENCION DE COPOLIACRILONITRILO“; caracteri-
zéndose por lo siguiente:

19.- Prooedlmlento para la obtencion de
copoliacrllonitrilo, caracterizado porque comprende
la alimentacidn continma, para polimerizacion, de
acrllonitrilo con hasta un 15% aproximadamente, en
peso, de un comyuesto diferenxe monoet{licamente in-
aaturado, copolimerizable con el mismo, en una zona
agitada de polimerizacidn, ocurriemio diche polimeri-
zacidn en presencia de un catalizador de oxidacién-
reduccién, que comprenie un compuesto pefoxidico 80~
luble en ague y un compuesto sulfoxidico soluble en
agua, halléndose presente dicho catalizador en una
cantidad del orden del 0,1 al 10%, aproximadamente,

basado en el peso del mondmero, empleéniose dicho



K]

“w “*

¥

< 198084

compomsnte sulfoxidico con reSpecto al cltado cata~

‘I
R

llzador en una proporcidn de 1:5 y 4:1, respectiva-
mente, por 10 que el empleo de dicho procedimiento
contimio en estado de equilibrio o régimen da por

5. resultado la conversion de_por 1o menos un %0% apro-
ximadamente del material monémerico al material po-
limérico correspondiénté, siendo dicha zona una sus-
pension acuosa de polimero con un pH comprendf%é!
entre 1 y 4, con un contenido de aproximadameﬁéé 2

10. a 50 partes por milldn de hierro en soluclon.y.éan

una concentracidn de mondémero del 1 al 10% aproxima~

damente y una cantidad sensiblemente constants’ e

A
. .

polimero en forma de partfcules discontimas ‘redon-
deadas y compaotas, siendo dicha cantidad deIﬂfé%
15..- al 40% del peso de la suspensidn, mantenlendosa.;a
citadgbona en condiciones de estado de régimen o
permanente, incluyenﬂo una temperatura sensiblemente
constante .comprendida entre 209C y iOQC, siendo la
concentracién de mondmero en la carga de alimentacién
20. de aproximadamenxe'dn 28% @ :aproximadamente un 36 %
del peso total de la carga contimua, con lo que se
mantiene sensiblemente constante la comcentracidn
del mondmero y polimero én la zons de polimerizacidn.
28.- Procedimiento, segin la reivindicacién
25, 18, caracterizado porque el catalizador de oxidacidn-
reduccion utilizado para la polimerizacidn esté com-
puesto por acido cldérico y un acido elegido del grupo
consistenté_en ééido sulfuroso e hidrosulfuroso.
32.- Procedimiento, segin la reivindicacidn

30. 18, caracterizado porque se alimenta a la zona agitada
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de polimerizacidn una mezcla compuesta por el 95%

en peso de acrilonitrilo y el 5% en peso de acri-

lato de metilo..

48,- Procédimiento, segin la reivindica-
¢ién 12, caracterizado porque la mezcla de alimen-

tacion esta compuesta por un 90% en peso de acrilo-

‘nitrilo, un 5% de acrilato de metilo y un 5% en peso

08 o

L

58,~ Procedimiento, segin la reivindica-

cidn 18, caracterizado porque comprende la introduc-

e

cion contimea, de una zona primaria de polimeriza-

¢idn a una zona secundaria agitada de polimeriZzacidn

bajo una atmdésfera inerte, de una mezcla acuosa‘de

reaccién del polimero que contiene de un 1 a'ns 10%

~ de monbémero que comprende acrilonitrilo y haé%ajun

15% en peso de un compuesto diferente monoet{lica-
mente inséturado, copélimerizable con el mismo, ﬁn
catalizador de polimerizacidn y apfoximadamente de
un 19 a un 40% en peso.de.polimero; el someter dicha
mezela de reaccidn de polimero a unas condicidnes'de

polimerizacidn de estado practicamente permanente,

‘incluyendo una temperatura constante comprendida

entre 20 y 708C; y extraer una suspensién acuosa flai
da de polimeré de la citeda zona secumaria de poli-
merizacidn, estando reguladas de tal forma la intro-
duccidn de la citada mezcla de reaccidn del polimero
de la zona primeria y la extraccidn de dichas suspen-
siones de pol{mérb acuoso y fluido, que le citada
zona secundaria de polimerizaciodn contenga una can-

tidad sensiblemente cbnstante de polimero, siendo
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dicha cantidad del orden de aproximadamente el 19% a

'aproximadamenxe el 40% del peso de la mezcla de

reaccién del pol{mero y conteniendo dicha suspensiodn
acuosa. ‘fliida hasta un 40% de polimero.

68,.- Procedimiento, segun la reivindica-
cion 15, caracterizado porque comprende la alimenta-
cidn contimua de cantidades constantes de uin!:({oglpo- |
sicidn de mondmero polimerizable soluble en ag@a que
contiene entre un 28 y un 36% de mondmero en paso y
con31stetme en acrilonitrilo y hasta un 15% envpeso
de un compuesto diferente monoetlllcamente 1nsatura—

e 800

do, copolimerizable con el mismo, un catalizador, de
polimerizacion y agua en el conducto de recln;;ia-
¢idn de un reactor de pollmer12301on donde se.mezcla
con la suspension de pollmero acuoso en re01rculacion
procedente de dicho reactor de pollmerizaclon para
formar una mezcla de reaccidn que contiene de un 1 a
un 10% de composiciéﬁ.de mondmero, catalizador de
polimerizacidén y de un 19 a un 40% en peso de poli-
mero en forma de particulas disgregadas redondeadas;
pasar dicha mezcla de reaccidén por el citado reactor
de polimerizacién donde se somete a unas condiciones

de polimerizacién de estado sensiblemente permanente

0 de régimen, incluyendo agitacidén y una temperatura

sensiblemente constante del orden de 209C a T702C;
recircular la suspensién acuosa en dicho reactor de
polimerizacién a través de un termopermutador y ex-

traer la suspensidén de polimero acuoso fluido del

citado reactor de polimerizacién, estando reguladas

de tal forma la introduccidén de la citada mezcla de
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25,

reaccidon y la extraccidén de dicha suspensidn de po-
1{mero acuoso, que el reactor de polimerizacidn
contenga une cantidad sensiblemente constante de
polimero, siendo dicha cantidad del orden de apro- |

ximadamente un 19% a aproximadameﬁte un 40% del peso

~ de la mezcla de la reaccidn.

78.~ Procedimiento, segun la reiviﬁ@iga—

“¢idn 18, caracterizado porque la mezcla de la.feac-

¢idn se pasa por un termopermutador en el condycto
de recirculacion antes de que penetre en el reggetor
de polimerizacidn. .

88.- Procedimiento, segun la reivindioca-

cidn 18, caracterizado porque la suspensidn de -po-

‘1{mero acuoso fliido sacada del reactor de la poli- .

Te o

merizacidn se introduce en una solucidn alcalita
por lo que se detiene la reaccidn de polimerizacidn.

98,~ Procedimiento, segin la reivindica-
cién 18, caracterizado porque el compuesto sulfox{-
dico del catalizador estd presente en una cantidad
2:1 a 4?1, respectivaménte.' . |

108,~ Procedimiento, segin la reivindica~
cién 18, caracterizado porque el contenido de mond-
mero, és del orden del 20: al 50% en peso de la car-
ge total de alimentacidn, y el pH del medio acuoso
es de 2 a 3, | »

119;- “"Procedimiento para la obtencidn de
copoliacrilonitriio"; tal y como queda substencial-
mente descrito en la presente Memoria, e ilustrado

en el dibujo que se acompafia.
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