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El presente invento se reflere a un nuevo
procedimiento de polimerizacidn en solucién de acrilo-
nitrilo y & un sisteme iniciador para su aeplicacidnm.

A f£in de disponer de soluciones de poliacri-

5. lonitrilo directamente extrusionables, se ha propussto
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polimerizar el acrilonitrilo en disolventes del poliacri-
lonitrilo tales como dimetilformamida, dimetilsulféxido o
carbonato de etilenglicol. En este tipo de polimerizacidn,
los iniciadores més corrientemente empleados son el azo-bis-
~-isobutironitrilo, el persulfato amdnico o potdsico, las ra-
diaclones ultra violetas., También se ha propuesto (patente
francesa n? 1.203.479) polimerizay el acrilonitrilo en so-
lucién en dimetilformamida entre 30 y 809C utilizando nerdxi-
dos de acilos como los perdxidos de laurilo o de bubirilo.En
cambio, en las mismas condiciones, los hidroperéxidos,lns hi
droxi hidroperdxidos y los perésteres no inician prdcticamen
te la polimerizacidn en solucidén del acrilonitrilo.

Se ha descubierto ahora, y ello constituye el
objeto del presente invento, un nuevo sistema iniciador que
comprende un compuesto peroxigenado, el cual permite iniclar
la polimerizacidn del acrilonitrilo con perdxidos inactifos
por s mismos o reforzar sl poder iniciador de perdxidos que
por si mismos no son sino iniciadores relativamente poco po-
tentes.

Este nuevo sistema iniclador comprende:

a) Un compuesto peroxigenado mineral, como agua oxigenada,
o un compuesto peroxigenado orgénico tal como los hidrope-
réxidos, los hidroxi-hidroperdxidos, los perdcidos y los és-
teres de perdeidos.
b) Un reductor orgénico.
¢) Un compuesto del boro, tal como: anhidrido bdrico, doido
orto o metabdrico, ésteres bdricos.

Los hidropérdxidos, los hidroxi—hidropéréxidos,
los perdcidos y los perésteres utilizables en sl sigtema se-

gin el invento pueden elegirse entre los citados en la obra



de Houben-Weyl, Methoden der organischen Chemie Makromele-
kulare Stoffe 14/1 p. 231 a 243, Pueden citarse a titulo no
limitativo: hidroperéxido de t.butilo, hidroperdxido de ciclo=-
hexilo, hidroperdéxido de cumilo, hidroperdéxido de pinano§ hi-
5. droxi-~hidroperdéxidos como el hidroperdxido de metil-etil-
cetona, hidroperdéxido de ciclohexanona, hidroxi-hidro-
perdxido de metilo, hidroperdxido de dietilcetona; peré-
cidos, como los dcidos perfdérmico, peracético o perben~
zolco. Bstos perdcidos pueden utilizarse preformados o -
lo, pueden prepararse "in situ" a partir de agua oxigenada y
del doido correspondiente. También pueden citarse peréste-
res como los peracetatos de metilo, de etilo o de t.bu-
tilo o el perbenzoato de t.butilo,
Los compuestos reductores orgdnicos a asociar
15. a los compuestos oxidantes citados anteriormente pueden
elegirse entre los habitualmente utilizados en los sis-
temas redox de polimerizacidén. Pueden mencionarse mds par-
ticularmente: azicares como la glucosa, la benzoina, la
dihidroxiacetona, el dcido asaedrbico, el dcido tdrtrico,
20. el dcido ldotico, el dcido citrico, el oxalato estannoso.
Como ortoboratos y metaboratos orgénicos pue-
den utilizarse los ésteres de alquilo, de cicloalquilo,
de alquileicloalquilo, de arilo, de alquilarilo o de aral=-
quilo., Pueden citarse especlalmente los ortoboratos de me-
25. tilo, de etilo, de propilo, de amilo, de ciclohexilo, de
fenilo, de bencilo.
En el sistema iniciador segin el invento, el
perdxido se utiliza a razdn de 0,01 a 5% en peso con rela~-
cién al monémero, y con preferencia 0,1 a 2%. El compuesto

30. reductor se utiliza en cantided equimolar con relacidn al
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canti-
dad que se tenga por lo menos 0,01 mol, y con preferencia
0,1 a 1 mol de &cido bérico o de equivalente dcido bérico
por funcién perdéxido. Una proporcion superior & 1 no mo-
difica sino muy poco el grado de conversidn del monéméréi
en un tiempo determinado.

Los disolventes orgénicos habitualmente uti-
lizados como disolventes de polimerizacidn del acriloni-
trilo pueden utilizarse como medio de polimerizacidn on ,
presencia del sistema iniciador segin el invento; pue?
den citarse mds especialmente dimetilformamida, dimetil-
sulfdéxido y carbonato de etilenglicol o de propilenglicol.

La temperatura de polimerizacidn puede variar
dentro de limites bastantes amplios segin los diferentes
componentes del sistema iniciador, Puede situarse por
ejemplo de 20 a l00¢9C.

El sistema ternario descrito anteriormente
es aplicable no sélamente a la polimerizacidn en solu-
cidén del acrilonitrilo sino igualmente a su copolime-
rizacidn con mondmeros que comprenden al menos un grupo
vinflico polimerizeble CHg = C /. Entre estos mondmeros
pueden citarse, a titulo no limitativo, ésteres acrilicos
y metacrilicos (acrilato y metacrilato de metilo), acril-
amidas y metacrilamidas, 4cidos acrilico y metacrilico;
dcidos sulfdénicos no saturados (deido p.vinilbencenosulfd-
nico, p.viniloxibencenosulfdénico); ésteres vinilicos (ace-
tato, benzoato de vinilo) o alflicos (acetato de alilo);
compuestos vinilarométicos (estireno, p.metilestireno).

Los ejemplos siguientes, facilitados a titulo

no limitativo, ilustran el presente invento y muestran
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cémo puede ponerse en prdctica.

Ejemplo 1

El aparato utilizado estd constituido por un reac-

tor oilindrico de vidrio de 500 em® equipado con un agita-
dor ragpador de acero inoxideble que gira a 220 r.p.m., un
refrigerador agcendente provigto en su parte superior de
un cuentaburbujas, une cublerta termométrica y un reci-
plente de colada gque comprende una llegada de nitrdgeno
por debajo de la espita.

Antes de cargar los reactivos, se purga el apa-
rato por barrido por una corriente de nitrdgeno durante
30 minutos, y después se introducen 100 g de acrilonitri-
lo y 195 g de dimetilformamida manteniendo una respira-
¢idén de nitrdgeno en la parte superior del refrigerador.Se
sumerge entonces el aparato en un tanque que contlene agua
mantenida a 6090 por termostato. Cuando la temreratura del
contenido del reactor alcenza 6092C, se carga con agitacidn
0,86 g de hidroperéxido de ciclohexilo (o sea 7,4 . 10~3
moles), 1,31 g de dcido ascérbico (7,4.10=3 moles), y 0,47
g de deldo ortobdrico (7,4 . 103 moles) en solucidn en
5 g de dlmetilformamida. Se deja reaccionar durante 5 ho-
ras en estas condiciones; el medio espesa propcr clonando
un colodidn, A £in de determinar el rendimiento, se in-
troduce una parte alicuota que representa 1/5 de la masa
reaccional en 300 om® de agua destilada, con agltacidn.
Bl polimero precipite en forma de particulas finas que se
separan por filtracidén, se lavan sobre filtro con ayuda
de 800 cm® de agua destilada hirviendo, y después se es-
curren y secan en estufa & 60¢C a una presidn reducida

de 50 mm de mercurio.
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Se recogen para esta parte alicuota 14,8
g de polimero de viscosidad especifica 0,115 (medida a ‘
259C gobre una solucién a 2 g/l en la dimetilformamida);'
Operando en las mismas condiciones, pero a .
5. 502C, el grado de conversidén es de 39% y la viscosidad':i
especifica de 0,140,
La misma prueba, efectuada omitiendo bién
el dcido bdrico, bién el dcido asodrbico, o a la vez
el dcido éscérbico y el dcido bdrico, no proporeiona
10. ninguna polimerizacidén del acrilonitrilo.
Ejemplo 2
Se efectia una serie de pruebas, cada una so-
bre 100 g de acrilonitrilo, en solucidn en 195 g de DMF,
operando a 702C en la misma instalecidn que eh el ejemplo
15. 1, siendo el sistema iniciador, introducido en solucibn
en 5 g de DMF, para cada pruebva, el que se define en 1a 
tebla que sigue que facllita igualmente los resultados

obtenidos:
Hidroperdxido ' Acido as- X Acido ' Grado con-
de t.butilo ! edrbico bérico ' vergidn
1 ¥ ?
1 g (11,1.107 moles)' 1,96 g (11,1.10~3 ' 0,7 g (11,1.10~3 88%
' moles) ; moles) :
|
idem ' pada : nada ! 6%
t
idem t 1,96 g : nada : 4,5%
1
idem ' nada " 0,7¢ : 4%
! ] \J
Hjemplo 3
20. Se efectlia una serie de pruebas, cada una So=

bre 100 g de acrilonitrilo, en solucidn en 195 g de DMF,



-

7340615

ejemplo 1, slendo el sistema iniciador,introducido en

gsolucidén en 5 g de DMF, para cadea prueba, el que se

define en la tabla siguiente, que facllita igualmente

5. los resultados obtenidos:
Hidroperdxido ' Acido as- ' Acido b6 ' Grado de
de cumeno ! corbico : rico : conversidn
0,7 g (4,6,1079 + 0,81 g (4,6.10=3 ' 0,285 g (4,6.10-3' 554
moles) : moles) X moles) !
ldem ' iden : nada ; 0
idenm E nede : 0,285 g : 14 %
idem : nada : nada : 0
Ejemplo 4
Se efectie una serie de pruebas, cade una
gobre 100 g de acrilonitrilo, en solucidn en 195 g de
DMF, operando a 50°C en la misme instalacidn que en el
10, ejemplo 1, siendo el sistema iniciador, introducido en
solucién en 5 g de DMF, para cada prueba, el que se define
en la tabla sigulente, que faclilita igualmente los re-
sultados obtenidos:
Hidroperdxido ! Acido ag- ! Acido bé- *Grado de
de pinano : cdrbico : rico :conversién
1g (5,9.10"% t 1,035 g (5,0.107° 0,365 g (5,9.10-3'  60%
moles) : moles) : moles) :
idem : iden : nede 0
idem : nadea : 0,365 S 0
lden : nada : nada : 0

15,

Ejemplo 5

Se efectlia una serie de pruebas, cada una sobre

100 g de acrilonitrilo, en solucidén en 195 g de DIF,
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operando a 60°C en la misma instalacidn que en el ejem-
plo 1, siendo el sistema iniclador, introducido en so- -
lucidén en 5 g de DMF, para cada prueba, el que se defins

en la tabla siguiente, que facilita igualmente los re=- .

5. sultados obtenidos:
Agua oxigenada ' Acido asedrbico ! Acido bérico ! Grado de
(+) : : ' conversidn
0,4 g (11,7.108 + 2,07 g (11,7.0™ ' 0,75 g (11,7.10~3 '  58% .
moles ) ' moles) . moles) ! B
idem ' idem ) nada ) 3%
idem : nada ' 0,73 g : 0
iden 3 idem : nada : 0
(¢) eﬁ forma de solucidn acuosa a 120 volémenes, es decir,
a 11,6 moles H302 por 1).
Ejenplo 6
Operando como en el ejemplo 1, con 100 g de acri-
10. lonitrilo en solucién en el DMF, siendo la temperatura
40°C y estando constituido el sistema iniciador por:
- agua oxigenada: 0,4 g (11,7.10~3 moles)
- dcido acético glacial: (11,7,10~3 moles)
- 4cido ascérbico: 2,07 g (11,7.107° moles)
15, - dcido bdrico: 0,73 g (11,7.107% moles)
se obtiene poliacrilonitrilo con un rendimiento de 13 %.
En ausencia de dcido bérico o en presencia unicamen-
te del complejo agua oxigenada/dcido acético, no hay forma-
cidén de polimero.
20.

Ejemplo 7

Operando como en el ejemplo 1, siendo la temperatura
y el sistems inleciador los indicados en la tabla siguiente,

se obtisnen los resultados que se faellitan en esta migma
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tebla v que muestran la influencia del dcido bdrico sodbre

los sistemas constituidos por el dcldo ascérbico y diferen-

tes perdxidos.

Perdxidos 'Tempe~ Acido ! Acido ' Grado de
'ratura ! ascorbico ' bérico ' _conversidn

T T [ T

hidroperéxido de me ' 50°¢ ' 1 g (5,60.10°3 ' 0,5 g (8,09.107° ' 647
tilstiloetona (+) I'g ° ' moles) ! moles) N
t t 1 1

idem ' idem ¢ idem ' nada v 3%
1 1 1 t

peracetato de t.bu- ' 60°C ' 1,33 g (7,6.10"% 0,47 g (7,6,10"5 ' 974
tilo 1 g(7,6.10-3 ' moles) moles) |
moles) ' ' ' '
t 4 1 ]

idem ' idem ! idem ! nada o

t t ' 1

perbenzoato de t.bu ' idem ' 0,91 g (5,15.10~% 0,32 g(5,15.10~3 ' 53%
tilo 1 g(5,15,10-5 ' moles) moles) !
moles) ' ! ! !
1 1 A\l !

idem ' ldem ! ldem ! nada to

1 t 1 1

(+) utilizado en forme de una solucidn al 50% en ftalato de

5. metilo.
Eate perdxldo estd constituido por una mezcla de hidroxi

hidroperdéxi-2 butano y de bis (hidroperoxi)-2,2 butano en pro-

porcidén no determinada.

Ejemplo 8
10, Se efectda una serie de pruebas de polimerizacidn sobre

100 g de acrilonitrilo en dimetilsulfdxido (195 g), siendo la
instalacidén la del ejemplo 1 y comprendiendo el sistema iniciador
un peréxido,dcido asedrbico y dcido bdrico.Se obtienen los re-

sultados consignados en la tabla sigulente:

Perdxidos ' Tempe-' Acido as- ' Acido ' Grado de
' paturat cdrbico : bdérico ' _conversidn
] t [}
hidroperéxido de * 602C * 1,3l 5(7,4.10“5 ' 0,47 gl7,4.10-3 ¢ 70%
ciclohexilo 0,86 ! ' moles) ! moles) !
g (7,4.10~3 mol) ' ' ! ¢
t ? 1 !
idem ' ldem * idem : nada ' 0
1 ] ]
hidroperéxido de * 709G ' 0,81 g(4,6,107° ' 0,285 g(4,6.10"3' 754
cumilo O ' ' moles) moles) !

g
(4,6.10~3 mo1)



M T40615

Aeido DSATT MN A0EMo 4o

Perdxidos t tempe- ' Acido as- '
1 ]
: ratura ! cbrbvico : zico =~ "t oonversidn
1
idem v idem idem ! nada 1
1 1 ] ' 0
hidroperéxido de '  709C ' 1,96 g(11,1,10~3 ' 0,7 g (11,1,10~8 + -pye
t.butilo 1 g ' ' moles) ' moles) v
(11,1.10"5 mol) ! ' '
L § 4
idem t idem ! idem ' nada : )
t t t N
perbenzoato de '  609C ' 0,91 g(5,15.10% ' 0,32 g(5,15.103 1+  gug
t.butilo 1 g ' v ' “moles) ' moles) . ‘
(5,15.10=% mol) ' : ! '
t
idem ' idemn ! idem ! nade. 1 0
L 1 1
hidroperéxido de' _ 50°C ' 1,036 g(5,9.10™° * 0,365 g(5,9.10~3 *  g5d
pinano 1l g(5,9.10-3 ' moless ' moles) t !
mol ' ' .
1 t 1 '
idem : idem : idem : nada ' 0
]
Ejemplo 9
Se efectiia una seris de pruebas de polimeriza-
cidn sobre 100 g de acrilonitrilo operando como en el ejem-
plo 1, caracterizdndose el sistema iniciador por el empleo
5. de un derivado del boro que no sea el docido bdrico, a saber:

borato de metilo, borato de amilo y anhidrido bérico. Los

resultados son facilitados en la tabla que sigue:

Compuestos del '+ Tempe- ' Disol- tPerdxido tAcido as- ' Grado de
boro +_raturas vente redrbico ' conversiodn
] 1§ ] 1 ] |
borato de metilo_ +60°C + dimetil :perbenzoator 0,91 g(5,15. 82%
0,53 g(5,15.1073 + sulféxidode t.butilor 10-3 moles) ¢
moles) t ' 'l g(5,15. '
t ' 110~-3 moles): ?
borato de amilp + iden idem t+ idem ' idem ' 90
1,4 g(5,l5-10-3 1 t 1 4 t
moles) ' 1 1 ' '
] 1 ! t ]
Bg0 3 ' idem' dimetil-' didem ! idem ' 70%
(2,%7.10' moles) ! ! formamida - : !
| 1 \§ ]
borato de '502C ' dimetil-'hidroperoxi' 1,3l g ' 65%
metilo 0,8 g ' ' formamida'do de ciclg' (7,4.10°5 !
(7,4.10-° moles) ' ' 'hexilo 0,88' moles) !
1 ? 'g('?,é.lo" 1 '
1 ? ]

*" moles) !



Ejemplo 10

Se repite el ejemplo 1 pero con el sistema

catalitico siguiente:

- perbenzoato de butilo 1 g (5,15.10"3 moles)
S. - benzoina (5,15.10~3 moles)
- deido ortobdrico (5,15.10"3 moleg)

Se obtiene asi un grado de conversidn de 26%. Sin
benzoina, no se obtlene polimerizacidn.
Ejemplo 11
10, | Repitiendo el ensayo del ejemplo 1, pero con
el sistema iniciador siguiente:

- perdxido: perbenzoato de t.butilo 1 g (5,15.10-3 moles)

- reductor: deido ascdrbico 09l g (5,15.10~3
moles)
15, -4dcido bdrico utilizaedo en cantidad variable a fin de ha-

cer variar la relacidn molar dcido bérico/sistema redox,

ge obtuvieron los resultados consignados en la tebla si-

guliente:
Acido bdrico Relacidén molar Grado de

en g HzBOz/redox conversion
0,08 0,25 35 4
0,16 0,5 51 %
0,32 1 63 %
0,64 2 66 %
1,28 4 60 %

25. Ejemplo 12

Operando segun la técnica descrita en el ejem-
bplo 1, se realizaron una serie de pruebas de copolimeri-
zacién, siendo para cada prueba los mondmeros y sus pro-
borciones, el sistema iniciador y la temperatura, los

0. que figuran en la tabla siguiente, que también contiene
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la indicacion de los resultados obtenidos

Mondmeros  *Tempe-~

Disolvente ' Perdxidosg 'Acido as 'Derivado' Grado con-
' ratura

tedrbico 'del baro '  versidn

1 1

4

] 1

-1 ] 1
Acrilonitrilo: 50°C * Dimetil- ' Hidroper- '0,99 g 'Borato de ' 77%
95 g;Metacri- * formamida ' 6xido de '(5,65,10"9'metilo:
lato de metilo: t 200 g '  cumeno:0,86 moles) ! 0,8g '
4 g3p.vinil- ' ' g (5,65, lO -3 1 (7,7.10=Y ?
oxibenceno sul ' ' moles) ° ' moles)
fonato potd- ' ' ! ' '
sico 1 g ] ] 1 1 t t

| 1 t 1 % t

idem t 60°C ' Dimetil- ! Perbenzoato' 0,91 g ! Acido bS-'  03%

! ' sulféxido ' de t.butilo: (5,15.10~3 rico: ! :

! ' 200 g 'lg -3 moles) v 0,32 g é

' ' ' (5,15,107° ¢ t (5,15. %o-

' ! ' moles) ' moles) !

1 1 t 1 ] t
Acrilonitrilot 502C * Dimetil- ' Hidroper- ' 1 g ' Borato de' 629
80 g; Cloruro ' formamida ' 6xido de ' (5,69.107% metilo: !
de vinilideno? ' 200 g ' metiletil- ' moles) ' 0,84 g

20 g ' ' * cotona: 1 g' ' (81, 10-5'

t ' v () ' t moles) '

1] t t 1 1 1

' ! ' idem ' idem o 0

1 1 T t 1 . |
Acrilonitrilo: idem ' idem ' idem idem ' Borato de' 63%
80 g; Acetato, ! ! ' ' metilo: !
de vinilo: 20¢g ' : ! : 0,84 ¢ :

1 ' A :
! ' ! idem  ® idem ' nade ! 15%
1 t \ 1 1 1
Acrilonitrilo:' didem ' idem ' idem ' idem ' Borato de’ 82%
80 g; Estireno ! ! ! ' metilo: !
20 g ' ' ' to0,88g '

t 1 1 ' ] 1

! ' ! idem ! idem ' nada BL%

] t t t 1 1
Acrilonitrilo! 4idem ' idem ! idem idem ‘'Borato de '  44%
50 g; Estireno ! ! ! 'metilo: *

50 g ' ' ' 0,84 g !

] t ! ] ] 1

! ' ! idem idem ' nade 22%

L 1 1 ] ] t

(+) Solucidn al 50% de ftalato de metilo,
WOTA
Descrita suficientemente la naturaleza del in-
Se vento, asi como la manera de realizarlo en la préctica,

debe hacerse constar que las disposiciones anteriormente
indicadas son suscepiibles de modiflcaclones de detalle

en cuanto no alteren su principio fundamental, también se
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hace constar que el invento corresponde & uie sesicitud

de Patente presentada en Francia con fecha y nimero si-
gulentes: 17 de mayo de 1966, n¢ PV 61 921, acogléndose
por lo tento a los beneficlos que conceden los Convenios
Internacionales en vigor y siendo lo que congtituys lu
esencia del referido invento y por lo que se solicita
Patente de Invencidén por 20 afios en Espefia sobre: "Pro-
cedimiento de (co)polimerizacidén en solucidén de acrilo-
nitrilo"; caracterizdndose por lo siguiente:

1.~ Procedimiento de {co)polimerizacidn en un~
lucidon de acrilonitrilo, caracterizado porque la poli-
merizacidén se inicia por medio de wn sistema iniciador
que comprende de 0,0l a 5% en peso, con relacidén al
mondmero, de un oxidante constituido por un compuesto
peroxigenado mineral, tal como el agua oxigenada, u orgé-
nico, tal como hidroperdxido, perécido, peréster 6 hidro-
xihildroperdxido; una cantided equimolar, con relacidn
al oxidante de un reductor, tal como el dcido ascdrbi-
¢o ¢ benzoina, y un derivado del boro, en cantidad tal,
que se tenga menos de 0,01l mol de dcido bdrico o de
equivalente de dcido bdrico por funcidn perdxido.

2.~ Procedimiento segin la reivindicacidn
1, caracterizado porque el disolvente en el que se
efectia la polimerizacidn es dimetilformamide, dime-
tllsulfdéxido o carbonato de etilenglicol o de propil-
englicol.

3.~ Procedimiento de {(colpolimerizacidn en
solucidn de acrilonitrilo; tal y como queda descrito

sustancialmente en la presente Memoria.
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Bsta Memoria congta de catorce hojas es-

critas a mdquina por una sola carh. X :
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