Mod. 113

356291

PATENTE DE INVENCION

e =
R R EEEREEE TR

Ref: Te 4 9856-Sp.

@///./em@%'a @e&c/&yzﬁﬂa

da/z@:

vProcedimiento para la obtencién de
poliacrilonitrilos".

e

%ﬁcs‘l‘an{e: FARBENFABRIKEN BAYER AKTIENGESELLSCHAFT, entided
alemana, residente en Leverkugen-Bayerwerk, Ale-

mania.

o e e 722 s

El objeto de la invencidén es un procedimien=
to para la obtencidén de copolimeros de acrilonitri-~
10, que poseen unzs buena afinidad para los coloran-

tes bdeicos y considerables ventajas en la tefiibili
5. dad.
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Log filamentos y los hilos producidos de homopo-
limeros y copolfmeros de acrilnitrilo con comondmeros
neutros tiensn une afinidad hacia los colorantes insu-
ficiente para la prdctica. Por lo tanto s0lo se pueden
tefiir con colorantes bdsicos y &cidos bajo bastantes di
ficultades en tonelidades de color oscuro. La razén pa=
ra 6110 es la falte o el contenido deficiente de grupos
afinos 2l colorante en el polfmero. Para evitar estos
defectos ya se han hecho varias proposiciones para modi
ficar los polimeros de acrilnitrilo.

Por ejemplo, ya ha propussto copolimerizar el
acrilnitrilo con comondmeros bdsicos, tales como por
ejemplo vinilpiridina y sus derivados. Si bien asi ge
pudo elevar la tefiibilidad con colorantes dcidos, se em
peoraron sin embargo las demés propiedades de la fibra,
tales como el grado de blancura, la termoestabilided y
le tefilbilidad con colorantes bdsicos.

Para aumentar la tefiibilidad con colorantes bé-
sicos se han preparado componsntes mixtos qus contienen
copolimeros con radicales carhoxilo, tales como el fei-
do acrilico y metacrilico, o bien el 4cido itacénico.
Sin embargo estos polimeros tienen una tendencie exiraor
dinariemente grande a decolorarse a temperaturas més els
vadag. _

. Mediante la incorporacidén de comonémeros con ra-

dicales sulfo se pudo sumenter le afinidad hacia los co

lorantes bdsicos, pero los procedimientos conocidos son,
sin embargo, hastante insatisfactorios desde el punto ds
vista téenico. Los sulfonatos de metaelilo sbdico y de

elilo solo se puedsen copolimerizar con acrilnitrilo con
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unos rendimientos melos y solemente se incorpors una
fraccién de los comonémeros empleados en el polimero,
Este inconveniente mencionado en @Wlitimo lugar ge pre-
gente también en la co~polimerizacién de ecrilnitrilo
eon derivados acrilam{dicos N-monosustituidos que con
tienen acrilnitrilo con radicales sulfo, tales como la
N-seriloiltaurine o el dcido N-acriloilw-p-aminofenilme
tanosulfénico, Ademds, log dcidos vinilbencenosulfbni-
cos, empleados frecuentemente como comonémeros para el
acrilnitrilo, sélo se obtienen con grandes dificulta-
des en egcala técnica con pureza suficiente.

La industria textil precisa ocasionalmente copo
1fmeros de acrilnitrilo con elevado contenido de radi-
cales sulfo cuando, por ejemplo se precisan filamentos
con une elevada capacidad de esponjamiento reversible
an el agua. Loa productos hilados de tales polimeros
tienen el inconveniente comféin de que ~ debido e su ele
vado contenido en radicasles fuertemente 4cidos - poseen
valores de saturacién asl como velocidades de sbsorcibén
demasliados répidos para log colorantes bédsicos. Estas
propiededes ofrecen considerables dificultades en 1la
industria del tefiido en lo que concierns a la igualdad
de los tefildos. Otro inconveniente congiste en que 1la
capacidad de esponjamiento de estos materisles de fi-
bra se reduce mucho despuds del tefiido.

Pambién se conoce el polimerizar los compuestos
con radicales betafnicos o bien sulfobetalnicoe, insa-
turados junto con acrilnmitrilo. Los copolimeros no po-
seen gin embargo una teiiibilidad esencislmente superior

para los colorantes bédsicos.
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Se ha descubierto ahord que se obtienen copoli-
meros de scrilniirilo con por 1o menos un 70 % de con-
tenido de ecrilnitrilo, con une afinidad considersble—
mente superior & los colorantes bésicos y ventajosas
propiedades de tefiibilidad, con husns termoesgtabilided
y reducida tendencis a la formacidén de gelatinm, en bug
nos rendimientos, si el acrilnitrilo se polimerize jun=-
to con 0,5 hagta 20 % de hidrazidas sustituides de la
carboxi-sulfobetaina, copolimerigzables, insaturadas, en
cago dado con otros comonémeros.

Las hidrazidas sustituidas de la carboxi~sulfo-

betaina, insaturadas, corresponden & la £érmula

R!
14 -
A-C~M~-N~-R-30
" . 3

0 Rt

en la cusl A gignifics un resto alifdtico, aromético o
arglifédtico con un radical insaturado, copolimerizable,
R un resto alquildnico, R' y R" regtos de alquilo infe-
rior, o junto con el nitrbgeno custernizado un resto he
terociclico.

Uns. ventaja especial del procedimiento es quse
loa copolimeros de acrilnitrilo o bien los cusrpos oObe-
tenidos de ellos, tales como las peliculas, las fibras
¥ los hilos, tienen unas propiedades de tefiibilidad sor
prendentes y especialmente favorables. La velocldad de
absoreién y el valor de saturacidén de los colorantes

bédsicos se puede graduar mediasnte el pH del bafio de te-
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fiido en la zona 4cida, o bien se pusde desplazar durap
te el procsgo de tefiido mediante modificacidn del pH.
Pare la técnica del tefiido se ofrece fei una maners muy
favorable pera gradusr, en losg materiales fibrosos con
elevado valor de saturacidn, las condicionss Sptimas
para un tefildo claro u oscuro mediante el pH o bien 1o
grar en los tefiidos oscuros uns busna uniformidead. Esgte
procedimiento pusde facilitar especlialmente el sobrete-
fildo y el teiildo de tejidoas mixtos en tonalidades oscu~-
ras de hilos de polimcrilnitrilo en unidn con otros ti-
pos de fibras (por ejemplo con lana, empleando coloran-
tes 4cidos sobre la lana). Los copolimeros segin la pre
sente invencién se pueden obtener con facilidad; la po-
limerizacidn no se afecta por los comonémeros y se pus—
den lograr buenos rendimientos. De ellos se pusden pra-
parar con facilidad solucionss de hilado altamente con-
centradas, que tengan una tendencia a la gelificacién
mas reducida, y que se pueden hiler sin dificultad se-
gin los procedimientos conocidos. Los comonlmeros incor
porados segin la premente invencidn ejercen un destaca-
do efecto eatabilizador contra el desteiiido, tanto en
solucién como también en estado moldeado, a temperatu-
ras més elevades., Log filamentos y las fibras hilades
tienen, también enn un contenido relativamente elevado
de copolimeros, unss excelentes propiedades fisicas.
Tienen une mayor solidez al frote y el comportamiento
hidréfilo y antiestdtico se mantiene tambiédn despuée
dsl teiiido.

Como comonémeros con estructuras de hidrazidas

sustituidas de la carboxi-sulfobetains sean mencionados
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Seg@n una proposicién anterior nuestra, se pus-
den obtener estos compuagtos cuaternizando lag hidrazi-
das del dcido carboxflico N,N-disustituidas, insatura-

das, por ejemplo con propano- 0 butano sultona. La pre-
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paracibn de las mencionadas hidrazidas del dcido car-

boxflico es individual; por lo general se pueden preps-
rar mediante reaccibn de cloruro del &cido carboxflice
insaturado con las correspondientes hidrgzides N,N-di-
sustituidas. Las hidrazidas sustituidas de la carboxi-
~gulfobetaina ingaturadas, descritas, son substanciass
sblides, incoloras. La mayorfa de sllas se disuelven
bien en agua, son aln solubles en metanol y etanol. Se
pueden polimerizar con ayude de cetalizadores conocidos
preferentemente en un medio acuoso, solas o junto con
otros compuestos copolimerizables insaturados.

Los copolimeros con acrilnitrilo segdn la pre-
sente invencién contienen de 0,5 hesta 20 %, preferen-
temente 1 hasta 10 % de los compuestos con radicales de
hidrazides sustitulidas de la carboxi-sulfobetaina.

Le copolimerizacidn se puede realizar tembién en
presencia de otros compusstos insaturados copolimeriza-
bles con acrilnitrilo, Tales comondmeros son, entre
otros, el dgter del 4cido acrflico y metacrilico, el
viniléster, el estireno y sus derivados, el cloruro vi-
nflico, el cloruro vinilidénico, los butadienos, el clo
ropreno, las acrilamides y metacrilamidas, las cetonas
vinilelquilicas, los compuestos divinflicos, el cianuro
vinilidénico, ademds también los comonbmeros de carédc-
ter bdsico, tal como vinilpiridine y sus derivados.

Mediante la copolimerizacibén de un tercer copo-
limero, tal como por ejemplo metacrilato de metilo,
acrilato de metilo, vinilacetato o N-terc.butiacrilamide
ge pueden, bajo circunstancias, mejorar mas aln las pro

piedades de tefiibilidad de las fibras. EL contenido de
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estos copolimeros en la mezcla pusde agcender entre 2 y
10 %.

La copolimerizacidén del acrilnitrilo con 1las
hidrazidas sustituidas de la carboxi~sulfobetazinm y,
en cago dado, con ulteriores monémeros, se puede reali-
zgar gegln los procedimientos de polimerizacidén conoci-
dos, por ejemplo en emulgidén, dispersién o golucién. En
la polimerizecién de emulsifn se pusden emplesar los
enulsionedores conocidos, talea como las sales de los
dcidos grasos, los sulfonatos de alquilo o arilo, ael
como los emulsionadores no ionbégenos. La polimerizacién
de solucibén se puede realizar en soluciones de sal acyQ
se, concentrada, tal como solucibn de cloruro de cinc o
soluciones de tiocianatos inorgdnicos, ademds en disol-
ventes orgdnicos, tales como dimetilformemida, dimetil-
sulfbxido, etilenglicolearbonato o butilisolactonz en
presencia de catalizadores formadores de radicales, ta-
les como por ejemplo compuestweazoicos, perdxidos o sig
temas Redox, que pueden injcisr la polimerizacién.

Preferentemente ge polimerize sin embargo en so
lucidn acuose, sin la adicidn de emulsionadores con ayu
da de catalizadores formadoreg de radicales o gistemas
de catalizadores. Como tales se pueden emplear por ejem
plo el perdxido de hidrégeno, los hidroperébxidos orgé-
nlcos, los perdxidos alauflicos, los cetoperdxidos, los
acilperéxidos y los persulfatos, ademés los compuestos
azoicos, tal como el azodiisobutironitrilo. Preferente~
mente se emplean sin embargo los sistemas Redox en geng
ral, egpecialmente & base de compuestos per y compuestos

sulfaricos de bajo estado de oxidacidn. Como compuestos



per se emplean en sistema Redox preferentemente las sg
les solubles en ague del dcido sulflrico peroxfdico,
tal como el persulfato sbdico potdsico o ambnico, pero
también son adecuasdos, entre otros, los perboratos,

5, perfosfatos, percloratos y clorafos. Componentes de re
duceidn muy eficaces son los siguientes compuestos sul
féricos de bajo estado de oxidacibn: el dibxido de azy
fre, los hidrosulfitos alcalinos, los persulfitos alca
linos y los tiosulfatos alcalinos, o bien las corres-

10, pondientes sales ambnices.

Para la preparacién de los copolimeros segin la
presente invencidén se emplea preferentemente como catg
lizador un sistema Redox de persulfato potdsico o sddi
co e hidrogenosulfito potdsico o sbédico o bien pirosul

5. fito. La cantidad de sisteme Redox empleada asciende
por regla genersl a 0,5 hasta 5 %, referido al peso t9
tel del monémero. La proporcidn entre el componente de
oxidecién y de reduccién puede encontrarse entrs 4:1 y
1:50, preferentemente entre 1:2 y 1:10. Para la wlterior

20, activacibén del sistema Redox se pueden agregar pequeiias
cantidades (1 - 1000 ppm) de iones de metal pesado en
forma de sus sales. Son egpecialmente eficaces los sul-
fatos, cloruros o bien mitratos ferrosos y del cobre.
Ademés de las sales empleadas como catalizadores Redox

%5, se pueden inclulr en el prsparado de polimerizacidn
otras sales nsutras adecuadas, tales como sulfatos alca
linos, fosfatos y otros més. Asimismo se pueden, si se
desea, emplear en el procedimiento de la presente inven
¢ibn, substancias redical-reactivas, las asi llamadas

30. reguladoras, tales como por &Jemplo mercaptanos, ademés
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compuestos da cardcter formador de complejo, tal como
por ejemplo el dcido metafosfdrico, el dcido oxdlico,
el &cido etilendiemintetraacético o sus sales.

La polimerizacidén se efectla aquf o bien en
forma discontinua o segin el procedimiento continuo,
en lag formas usuales. Bl agua que sirve como medio de
polimerizacidén asciende a aproximsdemente 5 — 10 veces
ls cantidad del monbmero empleado. La temperatura de
reaccibn se encuentra entre 410 y -&7000,' preferentemen
te entre +40 hasta 455°C. E1l pH del medio de reaceién
gse encuentra entre 2 y 6, preferentemente entre pH 2,5
¥ 4., Para graduar el pH se emplean dcidos inorgénicos
fuertes, tales como ol 4cido sulffrico o el écido fog
férico, o bien los dcidos orgédnicos fuertes, tales co-
mo log &cidos arilsulfénicos. Se polimeriza preferente
mente en una atmbsfera de gas inerte (por ejemplo ni-
trégeno) pero también puede transcurrir en presencis
de aire. Los copolimeros que se obtiensn en forma de
grano fino se separan, una vez terminada la polimerigza
cidn, de la fase liquide mediante filtracidn o centri-
fugacibn, se lavan neutro con agus desminaralizada ¥y
gse gecan bajo presidn reducida o en una corriente de
aire caliente. Los polimeros preparados para fines de
fibras poseen por regla general velores K (segfin Fi-
kentscher; Quimice de las Celulosas 13, 1932, pég. 58)
enmtre 75 y 110, preferentemente 80 hasta 90.

Lag partes y los porcentejes indicados en la
descripeibn y en los ejemplos siguientes, que explican
el procedimiento de la presente invencidn con més deta

lle, significan partes en peso y porclentos en peso, re
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feridos & la cantidad total, y siempre que no se indi-
que otra cosa.
Ejemplo 1 - 11

En un recipiente de reacecidn de cristal, equipa-
do con agitador, termémetro de combtacto, conexibn pars
nitrégeno y refrigerador al reflujo, se prepararon 900 g
ds agua desmineralizada, se gradud con £cido sulfdrico
al 20 % a un pH de 3,5 y una vez expulsado el gire mee~
diante nitrfgeno se calentd a 5000. A continuacifn se
disolvid la cantidad previste de sulfobetaina insatura-
da, 70 g de acrilnitrilo y eventualmente un tercer mond

‘mero y finalmente se mgregaron los catalizadores (persul

fato potdsico y pirosulfito sddico), cada vez disueltos
en 20 ml de asgua. Si fué necesarioc se corriglid el valor
del pH mediante adicibn de mée cantidades de dcido sul=-
férico a 3 hasta 3,5.

La polimerizacién se reslizé a 50°C bajo una
pregidn de nitrégeno protector (5 = 10 mm Hg) y se in-
terrumpié despuds de una rescecidn de 4 horas. E1 polf-
mero de grano fino precipitado se aisgld mediante Filtrg
cibn, se 1ibrd del 4cido mediante lavado con agua desala
de y se gecé a 60°C en vacto. Segin egtas instruccionss
ge copolimerizaron varios comonémeros de sulfobetaina
distintos con scrilonitrilo. Los comondmeros empleados
¥y su proporcién (% en peso) en le mezcla del mondmero,
las cantidades de catalizador, ademis los rendimientos
logredos y los valores K de los polimeros (eegfin Fiken-
tacher, Qufmica de las Celulosas 13, pég. 58, 1932) me-
didos en solucién al 0,5 % de dimetilformemide a 20 G,
se indican en la siguiente tabla 1
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TABLA I
Ejemplo Copolimero Catalizadores
Denominacidn +) % en peso K28208 N328205 %gndimiqg Vf%or
& [
1 ‘I 1 0,60 1,80 83 82,3
AME 5
2 I 5 0,55 1,10 81 84,0
3 II 1 0,55 1,65 8 84,7
ANE 5
4 II 2 0,45 0,90 84 81,5
5 II 10 0,40 0,80 80 83,1
6 III 245 0,60 1,20 92 83,9
7 III 5 0,55 1,10 89 85,1
8 III 10 0,55 1,10 81 87,7
9 Iv 8 0,55 1,10 89 86,0
10 v 8 0,55 1,10 88 94,8
11 gin (compareeibn) 0 0,70 1,40 87 88,2

4+) AME = Acrilato de metilo
Pérmulas de los copolimeros I = V

CHy

| ——
I) cnzzc':-co-m-%v- (CH2)-3- so3

¥is _

=C-00~N{~N- - 80
I) CHy =0 - C0 - N~ N- (CHp)y S0,
CH3 GH3
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Iv) CH, = ('; - CONH €O - MW - }v - (CHz)S so;
CH3 0‘H3

CHy
13 _
V) CH, =G - COMI @ G0 - 1 - ¥ - (OHp)3 SO
CHy CH,

Para comprobar la tendencis 2l decoloramiento
de los copolimeros segln la presente invencibn, en éo-
lucibén de dimetilformemida a temperaturas elevadas, se
recocieron solucionss de polfmero gl 5 % a 80°% bajo
lg presencia da aire. Degpués de 2,4 y 20 horas se de-
terminaron los velores de extincidn de las soluciones
mediante wn fotémetro eldetrico (Tipo Elko IIT de 1sa
firme Zeiss) con una longitud de onda de 470 mp (Gro-
gor de la céluls: 5 cm, solucidn para comparacibn: di-
metilformemide pura). Los valores medidos se indican

en la tebla 2 a continuacibn.
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Cd

T ABL II

Polimero

del ejem=~ Extineién

plo k. degpuds de 2 4 20 horas
U 0,202 0,250 0,490
2 0,208 0,23% 0,503
3 0,2% 0,276 0,580
4 0,217 0,330 0,625
5 0,220 0,318 0,590
6 0,188 0,260 0,510
1 0, 177 0,257 0,490
8 0,190 0,232 0,463
9 0,198 0,274 0,440
10 0,205 0,285 0,470

11 (Comparacién0, 330 0,518 0,080

Loa copolimeros seglin la presente invencidn
preparados segin los ejemplog 1 -~ 10 contienen radi-
celer dcidos que pe pueden determinar exdctamente por
ejemplo mediante valoracién potenciométrica. La deter-
minacibn se realizl de la manera siguiente: 1 g de po-
limero se disuelve en 100 ml de dimetilformemida des—
tilada y tratade en un lecho mixto de intercambiadores
de iones (Tipo V de Merck). A la solucién se le agre-
gan aproximedemente 10 om3 del mencionado lecho mixto
de intercambiadores de ionss y se agita durante media
hasta una hora. A continuacién se filira la solucibn

y 50 ml de la misma se valoran con wna solucidén de KOH
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n/100-metanélica. Como aparato medidor sirvid un pH-
nmetrimetro de la firme Knick, tipo 52 (electrodo de

cslomelenos-vidrio) . Los valores de medicidn ge indi-
cen en la tabla 3 como grupos 4cidos miliequivalentes/
100 g de polimero (mVal grupo 4cido/100 g PM).

La elevada tefiibilidad de los mencionasdos. polf-
meros para 1os colorantes bdsicos se puede demostrar
fdcilmente mediante el tefiido de pelicules. Pare ssta
finalidad se prepararon, de soluciones de asproximada-
mente un 15 % de dimetilformamide, unas pelfculas con
un grogor de sproximadamente 50 mp. Después de secar
unas 24 horas en vacfo a 6000 se lavaron las peliculas
con agus caliente hasta dejarlas libres de disolventes
¥y se geceron. Las peliculas asf preparadas se tifileron
con el colorante bdsico azul Astrozon B (Color Index
28 ed., Tomo III, n® 42 140) como sigue:

La composicidn del bafio de tefiido:

100 ml de molucién de azul Astrazon (1 gA)
1 ml de 4cido acdtico (30 g/1)
0,3 ml de acetato sbdlco (40 g/1)

El colorante se disuelve en agua hirviendo, a
continuacidén se filtra y se mide en caliente, A 80°C
de temperatura del colorante se agregan aproximsdamen-
te 0,5 ~ 1 g de pelicula y despuds de alcanzarse la
{Yemperatura de ebullicidn se tifle durante una hora. La
pelicula tefiida se lavd bien con agua y se secd.

Pare determinar cuantitativamente la cantidad
de colorante asbaorbida se disolvieron culdadosamente

las pelfculas tefiidas en dimetilformemids que contenia
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1 g/1 de 4cido sulfdrico. La determinacién ge efectud

onde de 695 Q/L(Méximo de sbsorcidn del colorants) con

ayuda de fotlmetro espectral y una curve de graduacién
(extineién = g/1 de colorante).

Polimero del

col orante
g col x

La tabla 3 a continuecibn contiens los resulta-
dos de la medicibn (g de colorante x 100 f/pelicula).
ZABL A IIT
mVal radical dcido

100

ejempl§ ne 100 g polimero 2 pelicule
1 5,4 0,73

2 20,8 2,76
3 5,8 0,77
4 21,5 2,92
5 38,0 8,74
6 9,3 1,02
7 16,7 1,60
8 34,6 6,41
9 25,2 3,68
10 26,8 4,16
11 2,2 0,24

Se puede demostrar la tediibilidad en dependen~
cie del pH tifilendo las pelfoulas del mismo polimero

en bafios de teriido con distintos valores del pH. Se

tifileron peliculas del polimero M 9 cada vez ea 100

ml de soluciones B de szul de astrazébn al 0,16 % a

digstintos valores del pH, ajustédndose los velores pH

como sigue:
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pH 1,5
2,0
2,50 con Hy80, al 10 %
3,0
35
4,0
5,0
6,0 con solucionss de OH3;000Na sl 4 %

con CH3COOH gl 3%

Los tefiidos y la determinacidn de la cantidad
de colorante absorbida sge efectuaron como arriba des~-
orito. Los valores de las mediciones estdn resumidos
en la tabla 4.

T ABL A IV
& Colorante

Vator pi @ Pelfoma * 00
1,5 0,21
2,0 0,37
2,5 ' 0,71
3,0 1,23
32 2,87
4,0 3,58
5,0 3,71
6,0 3,80

NOT A
Descerita suficientemente la naturaleze del in-
vento, asl como la manera de realizarlo en la préciica,
debe hacerse constar que las disposiciones anteriormen-

te indicadass, son suscepiibles de modificaciones de de-
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talle en cuanto §o 51;6;:'% 91 Jrincipio fundamental .

También se hace constar que el invento corresponde a
wne Solicitud de Patente presentada en Alemania, con
fecha 2 de febrero de 1966, No. F 48 319 IVd/39¢; mco
gléndose por lo tanto a los beneficios que conceden
los Convenios Internacionales en vigor, siendo lo que
constituye la esencia del referido invento y por lo
qus se solicita Patente de Invencién por 20 ailos en
Espafia, sobre: WPROCEDIMIENTO PARA LA OBIENCION DE PO-
LIACRILONITRILGSY caracterizdndose por lo siguiente:
18 .~ "Procedimiento para la obtencién de po-
ligerilonitrilon", de buena tefiivilidad con por 1lo
menos un 70 % de acrilonitrilo ligado por copolimeri=-
zacibn de scrilonitrilo con compusstos insaturados que
contienen radicales de sulfobetaina, caracterizado por
que el acrilonitrilo, en caso dado en presencia de
otros monémeros copolimerizables, se polimeriza con
0,5 a 20 %, referidos sl monbmsro a polimerizar, de
una hidragzida sustituida de la carboxi~sulfobetains
de férmula

'Rl
| + _
A-C~M~-N=-R~S0
" I 3

0 Rw

en la cusl A significa un resto alifdtico, aromdtico

0 aralifdtico con un radical insaturado copolimeriza-
ble, R un resgto de alquileno, R' y R" restos de alqui~
lo inferior, o junto con el nitrégeno cuaternizado un

rogto heterocfclico.
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28 .~ Procedimiento segln la reivindicacién 1,

cargcterizado porque como componante comonémero se em
plean metacrilamido=-N-(o-, m=, p~ fanil)~carboxi-N,N-
-dimetilhidrazida de la sulfobetafna.

38 .~ Procedimiento seglin la reivindicacién 1y
2, caracterizado porque como ulterior comonlmero =se
emplea acrilato de metilo o acetato de vinilo.

48 .~ Procedimiento gegin las reivindicacionss
1=3, caracterizados porque la polimerizacién se efec~
tla en medio acuoso con valores del pH entre 2 y 6 con
sistemas Redox a2 base de persulfato y compusstos sulfl
ricos de bajo grado de oxidacibn, en caso dado en pre-
senclae de reducidas cantidedes de ionss de metal pesa-
do.

58 .~ Wprocedimiento para la obtencidén de poli-
acrilonitrilos", tal y como queda sustancialmsnte des~
erito en la presente lemorie.

Esta Memoria conste de 20 hojas escritas & mé-
quina por unas sola cara.

uearia B4 BE L

FARBENFABRIKEN BAYER AKTIENGE !
J, GOMEZ {1

p. p Firmadot
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