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"Procedimiento catalitico para la polimerizacidu por

adicidn",

é2;¢w3hﬂ4%MHERICAN CYANAMID COMPANY, entidad norbeamericana, -
residente en Berdan Avenue, Township of Wayne, Egta~

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

Este invento se refiere a la poli
merizacidén de acrilonitrilo y de una forma mas parti
cular a un nuevo procedimiento para la preparacidn -
de polimeros y copolimeros de acrilonitrilo.

5 Yo ge conocen, naturalmente, los



396195 \

polimeros de acrilonitrilo y sus copolimeros con otros

compuestos orgénicos polimerizables que contienen por
lo menos un doble enlace etilémico. Estos polimeros
vy copolimeros han glcanzado un amplio uso en la pro-

5, duccidn de muchos productos industriales valiosos co
mo, por ejemplo, el caucho sinbtético y, mas reciente
mente, las fibras artificiales.

Se han encontrada dificultades en
la polimerizseion o copolimerizacidn de acrilonitri-

10. lo y se han hecho considerables esfuerzos en el desa
rrollo de procedimientos que se puedan llevar a la -
préctica en la industria pars prepgrar esitos polime—
ros y copolimeros extremedamente Utiles, Recientes
desarrollos en ls polimerizacidn de acrilomitrilo se

15, han dedicado grandemente a le polimerizacidn en un -
medio acuoso, segin se describe en la Patente Estadp
unidense n? 2,135.443 y con catalisis de reduccidn-
oxidacidén que da grendes rendimientos de polimero =
en un corto espacio de tiempo 2 temperaturas modera-

20, das. El color del polimero ha resultado buenc y los
pesos moleculures dentro de los limites deseados.

En le polimerizacion de reduceidn
oxidacidn o polimerizacidn activada por reduccidn el
sistema catalizador es complejo y comprende un agen~

25, te oxidante, un agente de reduccidn y algunas veces
un activador, resultando wna reaccidn de oxidacidn-re
duccidn en la formacidn de intermediarios de radical
libre. Estos intermedizrios son de, $al naturalesza
que pueden servir de iniciadores para la polimeriza-

30, ¢idn., Ademds, la oxidacién-reduccidn debe ocurrir -
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bastante despacio para mantencr un suministro casi -

constante de radicales libres durante el transcurso
de la polimerizacidn,

Los sistemus de reduccidn~oxida-
cidn que comprenden un compuesto peroxidico y un com
puesto sulfoxfidico como, por ejemplo, persulfato de
amonio y bisulfito de sodio se han usado para la po-
limerizacidn y copolimeri:acidn de acrilonitrilo; vedn
se lag Patentes Estudounidenses de Jzcobson N2 2.436.926
¥ de Brubaker y Jacobson N? 2,462,354, .

Uno de los objetos del presente -
inventc es proporeionar un procedimiento nuevo y per
feccionudo para la preparacién de polimeros y copoli
meros de acrilonitrilo.

Otro de sus objetos es proporcio-
nur un sistema nuevo de catalizador de oxidacidn-re-
duceidn Util en la polimerizacidn y copolimerizacidn
de aerilonitrilo.

Bs wn objebo muy importante del -
presente invento proporcionur un procedimisnto para
obtener polimeros o copolimeros de acrilonitrilo gue
tengan pesos moleculares uaniformes.

Los fines anteriores del invento
¥y varios otros se consiguen polimeriwando ¢ copoli-
merizando acrilonitrilo en presencia de un cataliza
dor de oxidacidn-reduccion gue comprende acido cld-
rico y o bien acido sulfuroso o deido hidrosulfuro-
g0.

Hasta el momento se ha propussto

polimerizar diversos compuestos olefinicos de $ipo =
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vin{lico, cuando dichos compuestos se emulsionan 0 -
de otro modo se dispersan en un medio acuoso gue com
prende un sistema de reduccidn-oxidacidn para iniciar
lg reaccidn de polimerizacién envleando agentes oxl-
dantes perox{dicos con diversos agentes reductores -
como iniciadores de la polimerizacion. Ios peréxi-
dos, tanto orgdnicos como inorganicos, no son espe-
cialmente deseables como componentes de los sistemas
inicicdos por reduccidn-oxidacidn debido a su carsc-
ter quimico relativemente inestable, gue hace su ma-
nufactura dificil ¥ su duracion en elmacenaje incier
ta.

El uso de sgentes oxidantes inor—
génicos gue tienen una estructura molecular no pero-
xfdice en los sistem.s de polimerizacidn iniciada -
por reduccidn-oxidacidn para le polimerizacidn de -
compuestos vinilicos también se ha propuesto con in
sistencian., Mas especificamente, se ha propuesto em
plegr sulfitos y cloratos como iniciadores de la po
limerizacidn del tipo reduccidn-oxidacidn, pero Los
experimentos realizados con ests téenica han demos-
trado que resulta completamente inadecuada e inexacta
en ocasiones espec{ficas, para proporcionsr unos -
principios fundamentales en los gque basan un proce-
dimiento factible, blen comercial o de cualgquier -
otro caracter.

El cue esta tdécnica anterior no -
haya sido adecuuda parece'que gse debe a que los sis-
temas de reduccidn-oxidazeidn propuestos han fallado

en la inicizcion y sostenimiento de la reaccidn de =~
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polimerizacién, atn cuando el agente reductor se afia
da en el medio de reaccidn de la polimerizacidn de -
una forms gradual duracte un periodo de varias horas,

Ahora se ha descubierto que log io
nes de clorato en una solucidn acuosa pueden hacerse
reaccionar con iones de sulfito y bisulfito en 4dicha
solucion y en contacto con ciertos derivados vin{li-
cos que se indicarén més adelante para producir sufi
cientes radicales libres gue inicien y sostengan la
reaccion de polimerizacidn a un grado en el que se -
obtiene una gran produccidn de polimero o copolimero,
dentro de un periodo relativamente corto de tiempo -
si se hacen coincidir determinados factores. Kl mas
importante de esos factores es proporeionar el menos
una proporcién molecular equivaleate de idn de sulfi
%0 0 bisulfito al ién de clorato en el medio de poli
merizacidn y mantener la concentracidn de idn de hi-
drégeno de la fase acucsa dentro de los limites de -
2-6,5 durante el periodo de reaccidn de la polimeri-
zacion,

Sin guerer limitarnos a considera
ciones tedricaes como leyes naturales subsidiariss del
invento, las observaciones y explicaciones dadas g -
continupcidn se ofrecen con resjecto gl mismo como -
principios en los que basar un procedimicnto factible.
En el lado dcido de los limites del pH una sal de sul
fito probablemente se disocia para dar iones de sul-
fito y bisulfito en solucidn y, de aquf, para los fi
nes de esta descripeidn, se usan los términos de una

forme intercambisble de ahors en adelante; debe enten
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derse que dentro de las sales de sulfito quedan com-
prendidss de igual modo las sales correspondieutes -
de bisulfito.

La necesidad de disponer gl menos
de una proporcidén molecular equivalente de idn de -
sulfito e idn de cloratc parece, por evidencias ex~
perimentales, que surge de la circunstencia de jue
mientras la oxidacidn del idn de sulfito por el idn
de clorato al idn de sulfato puede considerarse como
una reaccidn e una sola etapa que produce sulfato y
cloruro, la reaccion coniinta orobablemente de wna -
forms progresiva en soluciones dcidas para prodaeir
radicales libres de sulfito o bisulfito, que son los
iniciadores de la polimerizacién. De ests forma, si
Se usan proporciones moleculares equivelentes de idn
de clorato e idn de sulfito (con una pr0porci6n molsy
de ion de clorato a idn de sulfito de 1:3), la reac-
cin de polimerizacidn puede comtinucr o una propor-
cidn tel que se obtiene un 85% y a veces mas del 90%
de conversidn en un periodo de 1 g 3 horas desde el
momento en que se pusieron inicialmente en contseto
el sisteme de reduccidn-oxidacion y el material poli
merizable. Si se aumenten las proporciones molecula
res cjuivalentes de idn de clorato e idn de sulfito
en el componcnte de sulfito en dos veces este valor
(o sea, usa proporcion molar de idn de clorato a idn
de sulfito de 1:6) el rendimiento o produccidén de po
1inero puede aumentar en algunaes clrcunstancias a més
del 90% en el mismo intervalo. Cuando lg proporeidn

de idn de sulfito en la proporcién de clorato 3 sule



5.

1o.

20,

25,

30.

326199

el

valente, v.g., cuando la proporcidn molar de clorato
a sulfito excesde de 1:6, no se ha observado que haya
un aumento apreciable en la proporcidn de polimerizg
cidn.

Bl presente invento comprende un
procedimiento nucve y Wtil en el arte de las polime~
rizaciones inicizdss por reduceion-oxidaccidn de mo-
némeros y comondmeros de compuestos orgdnicos polime
rizables monoet{licamente inzaturndos que tienen un
doble enlace etilénico terminal. Se pueden descri-~
bir los miembro: desecables de esta clase como 1los =
comprendidos dentro de la formula general HQG = CXY,
en la que X representa un miembro del grupo de hidrd
geno, metil y cloro e Y representa un miembro del -~
grupo de cloro, cianuro, RCOO-, y -COOR', donde R re
presenta un razdical de hidrocarburo no ssturado con
1-3 Stomos de carbono, y R' represeata un radical de
hidrocarburo saturado con l-4 atomos de carbono. -
Cuando los factores citudos se combinan en los siste
mos de reduccidn-oxidacidn no perox{dicos para ind-
ciar la referida polimerizacién, se obtienen las men
cionadas altas producciones de polimeros y copolime
ros que tienen pesos comiarables a los que se obte-
nian por los procedimicntos de téenicas anteriores
empleando catalizadores peroxidicos.

El presente inventvo compiende la
polimerizacidn de derivados vinflicos de la clase que
comprende clorurc de vinilo, cianuro de vinilo, éste

res de vinilo, como el acetato, proplangto y butira-
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to, €steres acrilicos, como los metil-, etil-, propil-,
y butil acetatos, asi como los ésteres correspondien
tes de metacrilato, 2-cloro-propenc-l, metacriloni-
trilo, 2-cianopropeno-l, isopropenil acetato, propis
nato y butirato, cloruro de vinilideno (dicloroetils
no asimétrico), l-cloro-l-cisno-etileno, l-clorg-cte
nil acetato, propianato y butirato y los ésiteres metil-,
etil~, propil~-, y butil de acido alfa-cloro-acrilico.
El invento comprende especialmente la polimerizacién
de los mondmeros y comondmeros del grupo de cloruro

de vinilo, cloruro de vinilideno los ésteres de vini
lo, cianuro de vinilo, acrilatos y metacrilatos, en
mezclas binariss, terciarias y cuaternarias,

Mas especificamente, el presente
invento comprende las etapas de dispersar mezclas de
mondmeros y conondmeros del grupo indicado anterior-
mente en un medio &cido acuoso que contiene una mez-
cla de agua, una fueate soluble acuosa de iones de -
sulfite y una fuente soluble acuosa de iones de clo-
rato, excediendo la citoda fuente de iones de sulfito
a la proporcién molecular eguivalente de la referida
fuente de iones de clorato y disperséndose la mezcla
de mondmero o comondmero empleads en el medio acuoso
en unaz proporcién de ung parte en peso de la meszcla
de mondmero o comondmero alno mds de cuatro partes en
peso del citudo medio acuoso; manteniendo el pH de -
dicho medio sensiblemente dentro de los 1fmites de -
2-6,5 durante la reaccion de la polimerizacion ¥y re-
cuperando un polimeriuaedo de dicho medio,

De los compuestos olefinicos mono
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méricos citados anteriormente que se encuentran denw-
tro del gleance del presente invento, el cloruro de
vinilideno y loa derivados aril o alguil cloro- y -
cianos acl como los derivados de éster, pueden poli
merizarse en sistemes gue funcionan a presion atmos-
férica o ligeramente por encima de la atmosfériva, -
mientras que la polimerizacidn de cloruro de vinilo
seglin el invento sze lleva 2 cabo preforiblemente a -
presiones sensiblemente superiores a la atmosférica,
v.g., a la presion autdgena del sistema, debido a su
baja temperatura de fusion (-122C). Asimismo. la pPo
limerizecidn de mezclas de comondmero que contienen
dos o més de los citadom, en las que uno de los com-
ponentes es cloruro de vinilo, se realiza también pre
feriblemeste a presidn sobreatmosférica al objeto de
asegurer yracticamente una total licuefacidn del clp
ruro de vinilo monomérico.

Al llevar a la practica el proce-~
dimiento del preseate invento, la cantidad deseada -
de agua se mezcla en principio con una fuente apro-
piada soluble en agua de iones de clorato o sulfito,
como son los aeidos cloricos o sulfuroszos o un amo-
nio soluble en agua, metal alcalino, metal alcalino-
térreo, o un clorato o sulfito de metal nesado. Tas
sales de clorato y suifito preferidas narz conseguir
los fines de este invento comprenden el potasio de -
sodio y los cloratos, sulfitos y bisulfitos de amo-
nio. La cantidad de aguo e iones de clorato o sul-
fito depende en cierto grado de la cantidad de mond-

0 s . ?
mero o comonbmero a polimerizar, segun se explicara



5

10.

15.

20.

25,

30.

.. ek
0 L veren 3]
nés adelsnde con mayor detalle, mézntras que el mond
mero o comondmero debs emplearse en una proporcién -
de una parte en peso del mismo a no mas de cuatro =
partes en peso del medio acuoso.

También se puede emplesr un emul-
gionzador o ageate dispersante apropizdo sensiblemen=-
te inerte a los iones de clorsto y sulfito en lz fase
gouosa en concentraciones comprendidgs entre wn 0,5%
y un 2 del peso del mondmero, dependiendo del agen-
te emulsionador o dispersante usado y de su eficacia
para producir el grzdo deseado de emulsificacidn o dis
persidn en un medio acido. Los emulsionadores jue se
han halludo aprousisdos a este respecto comprenden los
agentes humectantes activos anidnicos, como son 108
sulfatos, y sulfonutos alquilicos, alquil afil sulfo
natos, low agentes humectantes activos cationicos, cg
mo los compuestos de amonio cuaternsrio, asi como los
agentes emulsionadores no iénioos, como son los com-
puestos polihidroxidicos, por ejemplo alcohol de po-
livinilo, polimaros de dxido de etilono, ésteres hi-
drox{dicos ¥ étercs hidroxidicos, como son los poli-
glicoles. No obstante, los sulfatos alquilicos que
tienen de 12 a 14 atomos de carbono en la cadena del
alquil son los preferidos por la razon que dichos =~
emulsionadores de sulfato alguilico se encuentran con
facilidad en el mercado en un estado de purez relati
vawente alto. La pureza del emulsionador tiene im-
portanc.a en cualquier polimerizacion de emilsilén -
puesto que se ha sabido desde hace mucho tiempa que

cuando dicho emulsionador contiene cantidades sustan
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ciales de cadenzs alquilicas olefiniess, particular-
mente caden.s alguflices olefinicas conjugadas, o =
cuando la cadena algquilica 1lleva hidrdgeno tercisrio,
cualquiera de las cuales puede estar presente en gl-
5 gunos de los sulfonaztos alquilicos o arilicos, tales
compuestos son los responsables de gque se termine la
polimerizacién de los mondmeros olefinicos citaGos an
teriormente en el periodo de reaccidn de la polimeri
zacidn, por lo que resulta una baja produccidn de po
10. limerizado,

Después de mezclar el agua eoil -
ung fuente de iones de clorato o sulfito y emulsiona
dor, si se desea, en un recipiente apropiado, se dig
persa la mezela de mondmero o comondmero de 1los com—

15, puestos olefi{nicos citados en la fase acuosa y se -
afiade el miembro vestante del sistema de reduccidn-o
xidacidn, v.g., la fuente de iones de clorato o sul-
fito, segtn sea el caso, al medio de reaccidn de la
polimerizacidn y la masa de reaccidn asf formsda se

20. pone a la teaperatura de polimerizacidn deseada. =

Cuando se emplea cloruro de vinilo como mondmero o

como un miembro de uns mezcla de comonémero, la com
binceidn de agua, emulsionador y la fuente de iones
de clorato o sulfito puede enfriarse convenientemente

25. a una temperature por debajo de la tenperatura desea
da de la reaccidn de polimerizacidén y dispersarse el
mondmero de cloruro de vinilo o mezcla de comondmero
8n el medio acuoso g una presidn suficiente para men
tener la licuefacidn del cloruro de viniloi el otro

30. miembro del sistema de reduceion-oxidacidn puede gjig
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dirse a la dispersion acuosa de la mezcla dé monoﬁero
o comonomero de cloruro de vinilo bien entes o des-
vuds de haberse puesto el sistema de la reaccidn de
polimerizacidn a la tenperatura de reaceidn de poli-
merizacidn. El cloruro de vinilideno, acetato de Vi
nilo y cianuro de vinilo y otros mondmeros citados -
anteriormente pueden polimerizarse como mezclas de -
mondmeros o comondmeros de acuerdo con el presente -
invento realizando las series de etapos descritas pg
ra obtener una dispersidn de una mezcla de monduero

o coiondmero en la fuse scuosa, auadiendo entonces -
el miesbro restante del sistema de reduccidn-oxida-
cién, poniendo la masa de la reaccidn a la temperatn
ra desesda y realiwando la reaccidn de polimerizacidn
a dicha temperatura. ‘

Se prefieren les tcéonicas anterig
res por la razon de que en un medio geido, la veloci
dad de la reaccidn de idn de clorato con el idn de -
sulfito fuera de contacto con la mezcla de mondmero
o comondmerc es rapida, probablemente continuando por
un mecanismo de radical libre segin se ha indicado -
anteriormente y es, por tanto, muy conveniente dis-
persar la mezela de mondmero o comondmero en la fase
acuosa que contiene uno de los miembros del sistema
de reduccidn-oxidacidn antes de aiiwdir el ofro miem-
bro al medio de la reaccion de polimerizacidn al ob-
jeto de gue la mezcla del mondmero o comondmero pue-
da coupetir eficazmente con los diversos productos -
intermedios de una reaceidn de oxidacidn-reduceidn -

de clorato con sulfito para los radicales libres for



mzdos en ung oxidacion progresiva de sulfito, por lo

que una reaccidn de oxidacion-reduccion y una reac-

¢idn de polimerizacidn se sostienen durante un perig

do prolong.do de tiempo y se obtiene uvna produccién
De relativamente alta de polimerizado,

Con las proporciones molares de =~
agente oxidante con respecto al agente de reduccidn
establecidas segin se ha indicado, la proporcién de
la suma de moles de idn de clorato e idn de sulfito

10, con respecto a las moles de monémero o comondmero pue
den muy bien ser del orden de agproximasdamente 0,1 a
2,0 moles por ciento de la cantidad molar de la meg-
cla de mondmero o comondmero usada, Es preferibie,
no obstante, que la suma de proyorciones molares de

15. agente oxidante y agente de reduccidn alcalce de 0,4
2l 1,5 moles por ciento de lg cantidad molar de mez-
cla de monbmero o comondmero empleada.

Ta proporeién de peso de la canti
dad de mezcla de mondmero o comondmero con respecto

20. sl total de ingredientes contenidos en la fase acuo-
sa puede nuy bien ser del orden de aproximadamente j
parte en peso de mezcla de mondmero o comondmero g l-4
partes en peso de la fase acuosa, hebiéndose descubier
t0 que 1 parte de.mezgla de mondmero o comondmero &

25, aproximadamente 3 partes de fase acuosa es especial-
mente apropiado para operaciones de elaboracidn con-

tinua o en tandss.

El pH del medio acuoso puede ajus

tarse al punto deseado deatro de los limites indica-

30. .
dos en cualquier etapa anterior a la adicidn de la =
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cidn. Bn gemersl, se ha averiguado que el pH del -
medio acuoso disminuye a medida que continda la po-
limerizacidn., En los valores bajos de los limites =
del pH, el pH del medio acuoso se regula preferlble-
mente durante la polimerizacién por medio de sales -
estabilizadoras afiadidas a la fase acuosa en canti-~
dad suficiente para mantener el medio de la reaccidn
dentro de los 1imites deseados de pH. Los sales es-
tabilizadoras gque hen resultado aprogsiadas para los
fines de este invento comprenden las mezclas de gci-
do acético y acetato sddico, asi como el estabiliza-
dor universal de Britton & Robinson ("Iones de Hidrdge
no" - Britton, 28 Edicién, pégina 225) consistente -~
en &cido acético deido Ffosférico deido bérico NaCH,
La temperatura a la gque se lleva
a cgbo la polimerizacidn es, preferiblemente, del or
den de 252 a 802C, dependiendo de la mezcla emplea-
de de mondmero o comondmero. Asi, por ejemplo, en
la polimerizacién de mondmero de cloruro de vinilo,
la temperatura de la mezcla de reaccion de la polimg
rizacion puede mantenerse practicamente dentro de -
los li{mites de 252 a 508G, siendo preferible no obs
tante la temperatura coﬁprendida ent.e 352 y 459C, ha
biéndose averiguado que las temperaturss sensiblemen
te superiores a los limites citados en Wltimo lugar
aumentan la velocidad de polimerizacidn del cloruro
de vinilo pero disminuye el peso medio molecular del
polimero producido, ¥y que la temperatura sensiblemen

te inferior a 25¢9C aumenta el peso medio molecular -
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de 1la molecula del polimero mds alld de los 1{mites

técnicamente Gtiles para fines de molturscidn y ex-
trusidh y prolongan el tiempo de la resccidn mds alld
de los limites convenientes tanto en un proceso con-
5. tinuo como en uns elaboracidn por tandes para obbe-

ner una alta velocidad de produccidn del polimero.,
Los ésteres de vinilo, como es el acetato de vinilo,
que tienen tempersturas de ebullicidn mucho mds altas
que el cloruro de vinilo y son mas remisos a la poli

lof merizacién, pueden someterse a temperaturs del orden
de la tenmperstura de reflujo de la mezcls de nondme—~
ro y medio acuoso (aproximadamente 702 - 808C) duran
e la reamccidn de polimerizacién sin detrimento del
polimero obtenido.

15, Al objeto de gue los expertos en
la materia puedan comprender mejor el ﬁrocedimiento
del presente invento y de que manera puede llevarse
ala préctica, 3e exponen los siguientes ejemplos es
pecificos:

20, Los valores de peso molecular re-
feridos en los Ejemplos I a XI se calculan partiendo
de la viscosiGad de una solucidn de un gramo de poli
merizedo en 100 ml de disolvente (ciclohexanona), de
terminado por medio de un viscosimetro modificado "Os

25. twald" sumergido en un baiio de temperagtura constante.

Al objeto de comparar los efectos
de las diversas condiciones de la resccién de polime
rizacidn impuestas por el procedimiento del presente
invento, los dutos dados en los Ejemplos I g IITI son

30. para sistemas gue empleen cloruro de vinilo como mo-
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némero, 1o mesa de la reaccion de polimerizacidn se
mantiene a 402C por medio de un baifio a tempergitura -
constante que rodea al reactor, la proporcién de pe~
80 del mondmero con respecto a la fase acuosa es de
1:3 y la cantidad Ge emulsionador (sulfato laurilico
comercial, purificado para extraer el Na2804 y log =~
inhibidores de polimerizacién) es del 1% del peso del
mondmero.

El medio acuoso (300 partes) se -
prepara combinzudo agua, emulsionador y sal de sulfi
t0 y refrigerando este megcla a -252C; a la masa he-
lade resultante se afiaden 100 partes de mondmero y la
sal de clorato. Entonces se cierra a la atudsfera -
el recipiente de la reaccion, se pone la temperatura
a 409C y se lleva a cabo la polimerizacidn a la pre-
sidn autogena del sistema. EL porcentaje de conver-
sidn es el valor obtenido en el tiempo indicado en -
la Tabla, medido por el tiempo gque permanece cerrado
el recipiente y no en todas las circunstancias repre
senta el maximo obtenible dentro de los limites de -
pH de 2-T. En general, se ha averiguado que el por-
centaje de conversidn es practicamente una funcidn de
una linea recta que tiende a nivel.rse por encima de
aproximadamente el 85%,

A continuzeion se describe el in-
vento de una forma adicional con relacidn a Llos ejem
plos siguientes la a 9a, inclusive, en los que las -
proporeiones ze dan en partes de peso a menos gue se
indigque lo contrario.

EJENPLO la
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Se disuelven 27,2 partes (0,5 mol)
de acrilonitrilo en 416 partes de agua desionizada,
gse hierven y se enfrian en una atmdsfera de didxido
de carbono. Se afizden 0,043 partes (0,0004 mol) de
clorato de sodio, 0,101 p=rtes (0,0008 mol) de sulfi
0 de sodio anhidroso y 0,118 partes (0,0012 mol) de
deido sulfdrico ¥y se deja polimerizar el acrilonitri
1o a aproximadamente 2592C bajo una otmésfera de did-
xido de carbono. Se observa un periocdo de induceidn
de 7 minutos y después de 16 horas se habra polimeri
zado un 33% de acrilonitrilo.

Cuando se repite este ejemplo usan
do une cantidad equivalente de clorito de sodio en -
lugar de clorato de sodio de manera que se forme &ci
do cloroso, en lugay de deido cldrico, por la acelon
del dcido sulfirico, no se observa reaccidn al cabo
de dos dfas y Gespuds de 6 dfas solo se nota un 25%
de conversidn del mondmero. Con perclorato de sodio
sustitufdo, no se observa reasccidn después de dos -
diss y solo un 0,5% de conversion al cabo de cuatro
dfas,

BJENPLO 2a

La repeticidn del Bjemplo 1 pero
utilizando agua sin hervir y llevendo a cabo la poli
merizacidn en presencia de aire, indieca que los ras-
tros de oxigeno producen un cierto efecto de inhibi-
¢idén sobre el sistema catalizador puesto que se ob-
serva un periodo de induccidén de 16 minutos y 14 se-
gundos y un 75,5% de conversidn al cabo de 19 hores.

No obstante, cuando el sistema Ca
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talizador comprende écido percldérico y las demas con

diciones son idénticas no tiene lugar conversidn al-

guna en 13 dafas,
EJEHPLO 3a

5 Se repite el Ejemplo 1 usando 0,0004
rol de geido hidroswlfuroso (HyS,0,) junto con el -
cido cldrico. Se obuervan un periodo de induccidn -
de 2 minutos y 15 segundos y un 70,84 de conversion
en 24 horas.

10. Guando se usa &cido perclorico en
lugar de dcido clérico se observan wun seriodo de in-
duccion de 33 minutos y aproximadamente un 1,9% de con
versidn en 24 horas.

Por los anteriores ejemplos y los

15, ejemplos coamparativos que los siguen , se héﬁe eviden
te que el Zcido cldrico en combinacidén con acido sul
furoso o scido hidrosulfuroso es mucho mas efioaz ra
ra inicial la polimerizacidn de acrilonitrilo que los
goidos cloroxidicos, percléricos ¥ clorosos de nayor

20, ¥ menor valencia.

BJEMPLO 4a

Se ponen 21500 partes de agua de-
sionizada a 302C en un reciplente apropiado eguipado
con un dispositive indicador de la temperaburs, un -

25, agitador de estanjueidad, una boca de admisidn de daid
xido de carbono pars mantener una presién de aproxi-
madamente 2 pulgedas por encime de la atmosférica y
una conexidn al vecfo. Se practica el vacfo hasta ~
gue comicn:a a hervir el agua, se llena entonces el

30. recipiente con didxido Ge carbono y se satura parcial
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mente el agua del mismo con dicxido de carbono medien

te agltacidn cuando se hzlla atn bajo una presién 1i
gera., Se vuelve a practicer el veclo en el recipien
te hasta que cesa la evolucidn del Gidxido de carbo-
no disuelto y se vuelve & romper el vacio afirdiendo
didxido de carbono.

(a) Se disuelven en agua a 302C
188 partes de una mezela gue contiene un 95% de acri
lonitrilo y un 5% de etil zeril.to. Se afiaden por -
este orden 3,6 partes de decido sulfurico, 5,03 partes
de metabisulfito de sodio (Na28205) ¥ 1,88 portes de
clorato Ge sodio, ieguido de la adicidn de 2 partes
de sulfato de sodio anhidroso como agente de flocus
lacidn del polimero., ILa temperstura de la polimeri
zacidn se mantiene a 3092¢ - 0,59C.

(b) Se repite la parte (a) emplean
do la mitzd de lus cantidszdes de los componentes del
gigtema catalizador,

(¢) Se repite la parte (a) usando
le cu:rta psrte de las cantidades de los comuonentes
del sistema catalizador.

Los resultados obtenidos se indi-
can a continuacién, Los tiempos Ge induceidn y poli
merizacién se determinan a partir del momento de saiis
dir el clorato de sodio puesto que la polimerizacion
no comienza husta que se halla presente el dcido clg
rico., ALl final de cada tiempo elegido de polimerizs
cidn se hace la mezela ligeramente alcalina afiadien-

.

do carbonato sddico para detener la polimerizacion,
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Per{odo de - | Polimeriza |% de gon- | Viscosidad™ [Peso mole-
Parte induccion en | cion. version, |del pol{me— cular me-
sezundos En minutos 0 en CpS. dio.
(a) \ 2 ninguno 60 76 12.5 43,000
**e*** ( ninguno 180 81.8 12.8 42,000
(B) conene 10 60 T70.7 18.05 63,500
45 60 46,3 24.9 87,000
() edesee 26 120 63.8 28.8 101,000
50 180 71.8 31.1 109,000

5
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15,

+ Viscosidad en centipoises a 402C de la solucidn de
0,5 gramos de copolimero en 50 ml de tiocian:to séa;
co acuoso al 60%,

De lc anterior se desprende gue =
(1) parza un tiempo dado de polimerizacidn la veloci-
dzd de conversidn o polimerizacidn disminuye cun la
disminucion en la concentracidén de los componentes -
de reduccion-oxidacidn, (2) la velocidad de conver—
sidén de la polimerizscidn disminuye con el tiempo, ¥
(3) con lg misme concentrscidn inicial de cataliza-
dor, el peso medio molecular del copolimero auments
con el sumento de conversidn.

EJEMPLO Sa

Se reyite el Ejemplo 4 (¢) usando
solamente acrilonitrilo y se confirman las afirmacio

nes anterliores.

Per{odo de - | Polimerizs (Porcentaje | Viscosidad | Peso molg
induccion en | cion. Tiempo|de,conver~ | del polime |cular me-
segpundos en minutos. |sion. ro en ¢ps. | dio,
36 o0 000 v oV sanDO 60 42 35.6 124.500
33 0000t tB RS 120 6409 4’0 1391000
4'2 LICIE I AR IR N K 2R B BN N 3N 180 72.3 4'0.9 14‘3]000

El hecho de que la velocidad de -

formacion de polimero disminuye con el tiempo, mien-



5e

10,

15.

20,

25.

30.

ERIITIN

q
Y »or i
h W
R ,.»n

tras que el pesc medio molecular del polimero ; —ore
1{mero aumenta con el grado de conversién, parece in
dicar que 1z velocidad de reaccion del sistema de re
duccidn~oxiducidn es mayor que la velocidad de poli-
merizacidn y los componentes de reduccidn-oxidacidn
se agotan mas répidamente gue el mondmero residual.
Por lo tento, la proporcidn de monlmero sin reaccio-
nar con respecto a los componentes de reduccidn=-oxi-
dacidn aumenta con el tiempo, conduciendo por consi-
gulente a un descenso en la velocidad de polimeriza-
cidn y también da lugsr a la formacidén de polimeros
de peso molecular mas alto. EL peso moleculer dz un
polimero o} copolimero slaborado segun el procedirien
to constante durante toda la polimerizacidn aiadien-
do los componentes del sistems de reduccidn-oxidacidn
bien de una forma continua o en tandes de una forma
periddica durante la polimerizacidn a una velocidad
que haga permanecer constante la proporeién entre los
componentes de reduccidn-oxidacidn y el mondmero sin
reaccionzr. Esta velocidad de adicidn disminuird ng
turclmente a medida que se vaya consumiendo el mono-
mero, Los ejemplos sigulentes iluutran el procedi-
miento Ge adicidn en tandas para regulacidn de la reac
cidn,

EJENPIO 6a

Se repite el Ejemplo 4 (¢) usando
solo acrilonitrilo (como en el Ejemplo 5) y afiadien-
do 0,625 partes adicionales de metabisulfito de sodio
¥y 0,235 partes de clorato de sodio después de lgs 90

minutos de polimerizacion.



5.

10,

15,

20.

25.

Al cebo de 180 minutos de polime~
rizacion se observa un 80,8% de conversidn. Bl poli
mero tlene una viscosidad de 31,7 cps y un peso mole
cular medio de 111,000. Estos resultados deben com-—
pararse con los del Ejemplo 5 al cabo del mismo tiem
po de polimerizacion; a saber, 72,35 de conversidn,
una viscosidad de 40,9 cps y un peso molecular medio
de 143.000. 4si se puede ver gue la conversidn en -
180 minutos avmentd en un 8,5% con la segunda adicidn
de comvonentes de reduccidn-oxidueidn ¥ que disminu~
ye el peso molecular medio.

EJENPIO Ta

Se ponen 2.000 partes de agua de-
sionizada, 0,58 purtes de acido sulflirico y 150,4 par
tes de acrilonitrilo em un recipiente equipédo al =
igual que en el Ejemplo 4 y se desairea por ebulli-
cion al vaecio.

Se ajusta la temperatura a 3520,
se ailaden 0,8 partes de metabisulfito de sodio disuel
tas en 30 psrtes de agua, seguido de 0,3 partes de -
clorato de sodio disuelto de unag forma similar. Se
mantiene la temperatura o aproximadamente 352C duran
te un periodo de 150 minutos durante el cual se afia-
den partes adicionales de componentes de reduccion~-

. s 7 M - .
oxidacion en los intervalos siguientes:



L Na§3205 “NaCl0
Tiempo transcurrido {Temperatu % ,de mo-

en minutos. ra 9C Portes |nomero., Partes

15 4000 eI B IO VRO 35.1 0.0960 0.0639 0.0360 0.0239
30 " eORRSSIEPOOOTRS 35.3 0.0852 000566 0o0320 000213
4‘5 G S 00 0V s e o090 3503 000780 010519 000292 0.0194
60 R X R I A I I | 35.0 0.0684‘ 0.0455 0|0256 000170
TS eeosonasnvnaccs 35.0 0.0612 | 0.0407 0.0230 0.0153
90 sesvevnaneracss 35.1 0.0540 | 0.0359 0.0202 0.0134
105 GO & s O DO bes e 3500 000480 010320 000180 0.0120
120 LRSI B IR I I B IR 34’09 000432 O¢0287 Ou0162 000107
135 decncissonnenca 34.7 0.0384 | 0.025%5 0.0144 0.0096

5.

10.

15.

Al cabo de 150 minutos se ajusta
ol pH a 8,0 para detener la polimerizacidn adicional
y se filtra, se lave y se seca el polimero. e obtie
ne un producto del 74,9 de polimero con una viscosi
dad de 26,8 cpe y un peso molecular de 93.000.

Aungue la proporeidn del cataliza
dor total con resyecto al nondmero es solamente un 57%
del empleado en el Ejemplo 5, la conversién de mond-
mero es algo mayor y el peso molecular del polimero
menor con la adicidn en tandas de catalizador que -
con el empleo del catalizador en una sola vez,

EJEMPLO 1 CCMPARATIVO

Se repite el procedimiento del =
Ejemplo 4 usando 2,82 partes de persulfato de amonio
y 2,82 partes de metabisulfito de sodio (Naésaos) en
luger de los componentes de reduccidn-oxidacidn em-
pleados en el citado ejemplo. Los resultados obser-

o,

vados fueron los siguientes:



- 24 -

, | fiempo en
Periodo de indueion | minutos ~ | Porcentaje| Viscosidad | Peso mo-
en segundos de polijme |de counver-| en ¢ps del| lecular
rizgacion. sion. polimero medio
5 o8R0 et essrrecsa s 5 10.63 5807 207’000
9 eesssscssnsrvecne 60 70-1 64‘05 226’000
10 de 0o ve P00 120 86.1 55'7 195’000

De lo anterior se desprende que des

pués del 70% de conversidn el peso medio molecular -

- del poliacrilonitrilo comienza & caer, indicando gue

el proximo 16% de polimero es de un peso molecular -

e inferior que cualquier parte del polimero formado con
anterioridad. Egto supone ung desventaja indicando
gue la reaccidn de reduccidn-oxidacidn se agota rela
tivamente més despacio que el suninistro de monémero,
que aumenta la proporeion de sistema de reduccién~oxi

0. dacidn sin reaccionar con respecto a la de moncmero
¥ que el resultado es un peso molecular inferior,
BJEMPLO 8a
Se prepara un cierto numero de co
polimeros de acrilonitrilo de acuerdo con el Ejemplo
15. 4 {e), Se hace continuor la polimerizacidn durante
180 minutos y los resultados obtenidos son los si-
guientes:
Teriodo
lezcla de mondmero de ,induc |Porcentaje | Viscosidad - [Peso mole-
cion en” |de,conver- | del polimero |cular me-
segundos {sion. en cps. dio.
amei g o | me | we | s
9% scriionitrile [ 69,6 44,0 153,000
ggé ggii%ggizﬁiigrilof 32,5 45,2 23,9 84.000
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EJEPLO Sa

Se prepara de la manera siguiente
un copolimerc con un 95% de acrilonitrilo y un 5% de
metil acrilsto:

Se saturan con didxido de carbono
para desplazar el ox{geno disuelto 558 partes de agua
desmineralizada en un recipiente con chagueta calen-
tadora equipado con agitzdor. Se afiaden 0,173 par-
tes de acido sulfirico y 0,84 partes de sulfato sd-
dico, éste Ultimo como agente floculante. Seguido -
de estas adiciones se celienta la solucidn a 349C des
pués de lo cual se ariaden 40 partes de acrilonitrilo
¥ 2,1 purtes de metil acrilato y se agita la mezcla
de la reaccidn hasta que la disolucidn es completa.

A esta solucicn monomérica a 342C
se alladen los componentes del catalizador en tandaé
segun se indica a continuccidn y se mantiene la tem-
peratura de la reaccidn a 35-36%C durante la polime-
rizacién regulando la temperatura del agua en el re-

cipiente. El catalizador se afiade de la maneras si-

gulente:

Partes de Partes de

Tiempo en minutos Na23205 NaGlO3
0 POB B FEOIIROOGANNBIIIGELBNREODO 002523 0.0932
15 S0 sveeRPOGtIBISEPRLTORRETILTS 000304 0.0112
30 ¢S 0b 08P B0 0saceese 0.0274 0.0101
45 PRGN EPIIOBELILIPOIEIOILIES 000248 000091
60 BP0 00008000 vwee oy o.0222 0.0081
75 LI N BB N BE BB N Y R N BB A Y ] 000195 0.0072
90 L BB BN B R B B BB BE R B N BN Y ) 000173 000064
105 St eas0sRes TN IR LS 000152 0.0056
120 S0008ss 00 vty 000134 0.0049
135 dedeservssnssseessane 090117 0.0044
150 LI I B A L B R R O A ) (l) (l)
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Después de haber detenido la polimerizacidn afiadien—
do carbonato sddico para ajustar el pH de la lechada
a 8, se separa el copolimero por centrifugacién se-
guido de su lavado y secado. Se obtienen 32,5 par-
tes de copolimero seco, correspondientes a una con-
versidn del 77%. Se disuelven 0,500 gramos de copo-
1{mero en 50 ml de tiocianato sédico acuoso al 603 -
lo cual da una solucidn con una viscosidsd de 23,6 -
centipoises a 402C, El peso molecular medio es de =
82,000,

Se disuvelven 7,1 partes del copo-
1{mero anterior en 92,9 partes de unz solucidén acuo-
sa de tiociancto de caleio al 48,5%. Durante la megz
e¢la y posteriores opersciones se cubre la solucidn -
con nitrégeno. La solucidn, que tiene un pH de €,1
se filtra y después se mantiene al vaclo haste que -
se halla libre de burbujas. ILa viscosidad de le so-
lucidn, medida por el tiempo que tarda una bola de -
Monel de 3,18 mm en atravesar 20 cm de la solucidn a
612C es de 27,6 gegundos.

Le solucidn del polimero se calien
ta en una cabeza de hilera calentada al vapor como la
expuesta en nuestra solicitud copendiente N2 de Serie
201,823, presentada el 20 de Qdiciembre de 1.950, ac=
tualmenite abandonada, ¥y después se extruye por una -
hilera con 40 orificios de 90 micras de diametro en
agua a 02C, El hilo multifilementario coaguledo se
conduce a través de un batio coagulante frio en una -
distancia de 3,96 metros y después a una polea de -

gula que estira el hilo gelificedo frio un 25%. En~
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tiremiento con agus a 99¢C y de alll a uns gsegunda -

polea de gula que le da un estiraje adicional del =
700%. De esta segunda polea se lleva el hilo g un =
par de rodillos convergentes secadores calentados g
uns, tensidn tsl que el estiraje total aplicado al hi,
lo es de 880¢. Antes de secar el hilo ze trata con
una dispersidn al 1% de sal de diguanidinio de moao-
octadecil sulfosucingto segin se expone en la solici
tud copendiente de Joseph J. Carnes y otro., N2 de Sg
rie 175,296, presentela el 21 de julio Ge 1.950, ac-
tuelmente Patente Norteamericune N2 2.652.348. Bl hi
lo seco, tal como sale de los rodillosg de secado pasg
a través de una ranurs caliente a 287;790 ¥y se deja
que encoja un 11,2%, segin se exponé en nuestra soli
citud copendiente de Irvin Wizon, N serie 97.786, -
precsentzde el 8 de Jjuuio de 1.949, actualmente Paten
te Norteamerivena n? 2.558,733. Después se retuerce
el hilo en una continu: 3,5 vueltus por centf{metro y
se enrolla en una bobina.

El hilo multifilamentario tiene las

caracteristicas sigulentes:

Denier

Tenacidad, gramos por Porcentaje de alar-
denier, gamiento.

Seco _HBimedo Seco Hume do

91 sss0r080

4,9 5,01 14 15
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Fl regto de ia informacion %ZZL;-
ca que se dd a continuncidn corresjsonde de uns manera
especifica a los Bjemplos la a 9a, respectivamente.

Los pesos mleculares daedos en los
ejemplos anteriores la a 9a y referidos mas adelante
en la presente lMemoria y reivindicaciones se deternmi
nan por el procedimiento descrito en la Patente Hor-
teamericana N¢ 2.404.713, columha 4. La viscosidad
especifica de una solucidn polimerica 0,05 M en di-
metil formamida se determina a 2020 en un viscosime-
tro de Ostwald-Fenske., Partiendo de esta viscosidad
especifica el peso molecular se calcule mediante sug
titucion en la ecu:cidn de Staudinger segin se ha da
do en la anterior referencia.

Los 4cidos catalizadores pusden -
ailadirse como tales o pueden formarse in situ afiadien
do sales solubles en agua V.g., las sales de metal -
alcalino y amonio junto con una cantidad eauilvalente
de dcido. Generalmente es conveniente una cantidad
de un 0,01% a un 1,0% de acido cldrico, basado en el
peso del mondmero. Las cantidades correspondientes
de 4cido sulfuroso o &ecido hidrosulfurosc dependen =
de la cantidad de acido cldrico usado, no directamen
te en el peso del mondmerc de la polimerizacion y -
las proporciones relativas en peso de agproximadanente
1:2 a 1:4 de dcido clorico:éeido sulfuroso y de apro
ximadamente 1:1 a 1:2 de acido c¢lérico-dcido hidro=-
sulfuroso representan les limites Sptimos. Calcula~
das sobre la base del peso del monomeo, alcanzan de

aproximadamente un 0,03% a aproximadsmente un 3,04 de
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ximedamente un 1,5% de &eido hidrosulfuroso. No obs

tante, es evidente que la cantidad aiadida de acido
clérico es de regulucidn., Si se suministra menos -
de la cantidad dptima de deido sulfuroso o hidrosul
furoso, parte del Acido cldrico, pero no todo, se -
hace inefieazj si se suministra mds comguesto sulfo-
xidico que el necesario para la cantidsd de dcido cL§
rico, el exceso de compuesto sulfox{dico no serd per
Jjudicial,

Este invento estd principalmente
encaminado a la polimerizacidn de materia volimeri-
zable que contiene una mayor proporeidn (v.g., mas
del 50% en peso) de acrilonitrilo y a la polimsriza-
cidn de acrilonitrilo con hasta un 15%, aproximedamen
te, en peso, de mondmeros conolimerizables como los
empleados en el Ejemplo 8a, alcohol alilico, metacri
lonitrilo, ete., las composiciones copolimerizables
que contienen al menos un 85% de acrilonitrilo en pe
so. Bstos polimeroz y covolimeros son especialmen-
te apropiados y utiles para la hilatura de fibras ~
segin se detella en el Bjemplo 9a. No obstante, es-
te procedimiento se aplica a copolimeros de acriloni
trilo con mas del 15% de los monomeros copolimeriza-
bles indicados asi como a oopolimeros de acrilonitri
lo con otros mondmeros copolimerizables en cualgulier
proporcién en peso. De hecho, el procedimiento no -~
queda limitado a la polimerizacidn ¥y copolimerizacién
de acrilonitrilo pero resulta 1til en un proceso si-

milar de cualquier mondmero etilénicemente insaturado
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una mezcla de dichos mondmeros., Se dan como e jemplos
el etileno, alcohol alflico, estireno, los mono- y di-
nucleares substituidos metil-, etil-, cloro-, amino-,
nitro-estirenos, compuestos acrilicos, V.g., deido -
acr{lico, dcido metacri{lico, dsteres alquilicos, ari
licos y aralquilicos de geidos acrflicos y metacr{li
cos, las amidas corresjondientes y los derivados mo-
no~N~alquil de los mismos, metacrilonitrilo, ete., cg
ton:s no saturadas como la metil vinil cetona, com-
puestos vin{licos diversos, como el c¢loruro de vini-
lo, acetato de vinilo, cloracetato de vinilo, butira
Yo de vinilo, estearato de vinilo, etc. y otros.

Las polimerizaciones que emplean
este sistema de reduccidn-oxidacidn de dcido cldrico-
geido sulfuroso y hidrosulfuroso pueden llevarse a -
cabo en solucidn acuosa, dispersion o emulsidn. Cuan
do se preparan polimeros o copolimeros de gorilonitri
lo pars hilaturas de fibras segin la forma preferida
de realizacidn de este invento, la polimerizacidn de
be llevurse a cabo en solucidn o dispersidn acuosas
en ausencia de cualyuler compuesto gue produzea varia
ciones en la tensidm interfacial para evitar el tener
gue separar dicho compuesto de las composiciones po-
liméricas antes de la hilatura. En cualquier caso,
el medio debe ser acido puesto que el sistema catalil
zador funcionars solaments a un pH inferior a 7. De
esta forma, en los casos en gque se use un agente emul
sionzdor o cualguier otro compuesto que produzca va-

riaciones en la tensidn interfacial, se deberdn ele-
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gir solamente aquéllos que sean eficaces en presenc.a

del acido. Dichos compuestos habrén de ser del tipo
anidnico, v.g., aceite de parafina sulfonatada, sul-
fon:ztos alquilados de naftaleno, lignosulfonato de =
sodio. las sales de sulfatos y sulfonatos alquilicos
de cadena larga como, por ejemplo, sulfato cetilico
de modio, sulfato laurilico de sodio, jabones de me-
tal alealino y emina de dcidos grasos de cadena leor-
ga y otros similares, o del $ivo catidnico, v.g., com
puestos de amonio cuzterncrio como el bromuro de ce-
til trimetilamonio y otros.

Son convenlentes las temperaiucas
de polimerizacidn relativamente bajas del orden de -
202 a 7020. Nosotros preferimos que la polimeriza-
cion se realice a una temperatura de unos 309C g unos
402eC,

Es convenicante realizar el procedi
miento del presente invento en ausencia de oxigeno -
que produce un efecto definido de inhibicidn en la -
polimerizacién. Se pueden usar gases inertes apro-
piados como son el nitrogeno y el didxido de carbono
para desplazar el aire de la zona de reaccion.

En algunos casos el polimero o co
polimero formido se precinsitard de la solucidn de -
una forma sensiblemente completa; en otros casos pue
de ser conveniente aladir un electrolito nrecipitador
0 coagulante como es el cloruro de sodio, sulfato de
sodio, sulfato de aluminio, 4cido clorhfdrico, cloru
ro caleico, ete., a la mezela de lg reaccidn. Cuan-

do se coagula por éste o cuzlquier otro medio, el po
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1imero se filtra facilmente del medio liguido, se 1a
va Yy Se seca.

Je vueden incorporar rellenos, -
tintes, colorantes, plastificantes, otras resinas, -
tanto naturales como sintéticas, y otros, con los po
limeros y copolimercs preparados por el procedimien-
to del invento bien antes de la polimerizacidn, du=~
rante o después de la misma para hacer los productos
nds apropiados para cuglquiera que sea el uso que se
los vaya a dar, v.g., compuesitos para moldeo o recu-
brimiento de superficles, adhesivos, fibras, eic.

Para la preparacidén de polimeros
de acrilonitrilo o copolimeros de acrilonitrilc yue
se haymde usar en lg preparacion de fibras pura hilg
tura, se ha averiguado que un peso molscular unifor-
me del orden de 60.000 g 90.000 es el mas convenien—
te. El procedinlento del invento ofrece la gran ven
taja de que por la adicion continua de catalizador -
se puede conseguir un peso molecular uniforme del po
iimero.

Cuando en lss reivindicaciones se
mencione "polimerizscion® de acrilonitrilo, se pre-
tende cubrir con el $érmino la copolimerizacion de -
acrilonitrilo con otros mondmeros copolinmerizables -
para formoer copolimeros al igual que indiscutiblemen
te comprende la polimerizacion de acrilonitrilo, en
el sentido mas estricto de la palabra, para producir
homopolimeros de acrilonitrilo.

N O T A

Descrita suficientemente la natu-
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en la practica, debe hacerse constar que las disposi

ciones anteriormente indicadas son susceptibles de -

modificaciones de detalle en cuanto no alteren su -

principio fundamental, siendo lo que constituye la -

esencia del referido invento y por lo gque sge solici-

ta Patente de Introduceidn por 10 aiios en Eapaiia so-

bre: "PROCEDIMIENTO CATALITICO PARA LA POLIMERIZACION
POR ADICIONY; caracterizandose por lo siguiente:

12,- Procedimiento catalitico pa-
ra la polimerizacidn por adicién de mondmeros suscep
tibles de polimerizacidén por adicidn y que contiene
une, proporcién elevada de acrilonitrilc en solucidn
de por lo menos un 85% en peso de acrilonitrile, en
un medio acuoso acido, caracterizado porgue la poli-
merizacién se efectia en presencia de un sistema cata
1itico de oxidacidn-reducciln que comprende un total
de aproximadamente 0,01 a agproximadamente 1,0 por =
ciento de deido cldrico y un total de aproximadamen~
te 0,03 a aproximademente 3,0 por ciento de acido -
sulfurcso basado en el peso del mondmero utilizado -
mientras se mantienc la proporcidn de peso de compo-
nentes activos del catalizador con respecto al mond-
mero no reaécionado sensiblemente constante en toda
la reaceion de polimerizacidn introduciendo, de for-
ma continus, cantidades adicionales de componentes -«
del catalizador después que Se ha iniciado la reac-
cidn de polimerizaeién catal{tica, por 1o que se pro
duce un polimero de peso molecular sensiblemente cons

tante durante todo el periodo que dura la reaccidn -
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de polimerizacion.

28 .~ Procedimiento, segin la rei-
vindicacidn 12, caracterizado porque se efectua la -
homopolimerizacidn del acrilonitrilo.

38,= Procedimiento, segun la rei-
vindicacidén 18, caracterizado porque dicho sistema -
catalizador comprende de 0,1 a 1,0%, aproximadamante,
de deido cldrico y del 0,03% al 3,0%, aproximadamen~
te, de dcido sulfuroso basado en el peso de dicha mg
teria polimerizable en un medio acuoso.

8,~ Procedimiento, segin la rei-

vindicacidn 18, caracterizado porgue dicho sistema -
catalizador comprende del 0,1 o1 1,0%, aproximadamen
te, de &cido clérico y del 0,015 al 1,5%, apruximada
mente, de Acido hidrosulfuroso basado en el peso de
dicha materia polimerizable en un medio acuoso,

52, Procedimiento catalitico pa-
ra la polimerizacién por adicidn; tal y como queda -

e deserito en la presente Memoria.

gustancialne
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