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Lste invento se reflere ala preparacmén de polime-
‘ros Ng copolimeros de acrilonitrilo.

Son conocidos los polimeros de acrilonitrilo y los
copolimeros de acrilonitrilo con otros compuestos monoeti~
lénicamente insaturados. Estos polimeros y copolimercs son
utilizados en la produccidén de muchos productos comercia=
les valiosos tales como, por ejemplo, cauchos sintéticos
¥y, més recientemente, fibras artificiales.

Se han encontrado dificultades en la polimerizacibn
vy copolimerizacidn de acrilonitrilo y se han consumido o
dedicado considerables esfuerzos para el desarrollo de
procedimientos comerciales préicticos. Un catalizador de
polimerizacibén conocido para ger ubtilizado en polimeriza-
ciones en medios acuosos es el catalizador de tipo redox,
que consiste en una mezcla de sustancias oxidantes y re~
ductoras. Sustanclas oxidantes apropiadas incluyen tanto
perbxidos que producen oxigeno que pueden iniciar la poli-
merizacidén por si mismos, tales como persulfatos y perbo-
ratos (bal como = describe en la Memoria de la Patente
Ne 586.881l), como sustancias que no pueden iniciar la po-
limerizacién por si mismas, tales como cloratos y perman—
ganato de potasio. Sustancias reductoras conocidas inclu-
yen los sulfitos. Hablando de forma general, la eficacia
de los catalizadores de polimerizacién del tipo redox de-
pende de la combinacidén de sustancias ubilizadas,

La ubilidad de un catalizador de polimerizacién de-
pende de las propiedades fisicas y quimicas del polimero
producido, asi como de la aptitud del catalizador para
iniciar la polimerizacibén. Es deseable que el cabalizador

de lugar con altos rendimientos a la obtencién de polime-
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ros que tengan propiedades fisicas superiores.

Para cuazlquier catalizador particular, se deben te-
ner en cuenta los siguientes factores: la clase de radi-
cales que inician la polimerizacidn, la cantidad requeri-
da para lograr una velocidad de polimerizacién comercial-
menta factible, la temperatura necesaria de polimerizacifn,
la facilidad de control del sistema de reaccidn, y espe-
cialmente cualesquiera reacciones secundarias indeseables
(por ejemplo produccibén de polimero amarillento) duranie
el curso de la polimerizacidn. |

El presente invento crea un procedimiento para la
polimerizacién o copolimerizacibén de acrilonitrilo en pre-
gencia de una nueva combinacién de catalizador.

De acuerdo con el presente invento, un procedimien=-
to para preperar polfmeros y copolimeros de acrilonitrilo
comprende polimerizar acrilonitrilo, o una mezcla de al
menos 85% en peso de acrilonitrilo y hasta 15% en peso de
uno o mas compuestos copolimerizables monoetilénicamente
insaturados, en un medio acuoso, a un pH de 1,5 a 4,0 ¥
a una temperatura superior a 102C, preferiblemente entre
40 y 759C, en presencia, como cabalizador, de una mezcla
de (a) una sal de &cido hidroxinitrilomonosulfénico o
4cido hidroxinitrilodisulfénico, y (b) dibéxido de azufre,
un bisulfito, un metabisulfito, un sulfito o un hidrosul=-
fito. El procedimiento del invento proporciona polimeros
y copolimeros de acrilonitrilo que tienen el grado nece-
sario de polimerizacidén, a partir de los cuales se pueden

producir fibras de grado superior de blancura y de esta-
bilidad térmica de la blancura. AdemAs, el procedimiento

del invento es fécil de controlar.
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mula HD.NH.SO;H, ¥ el Acido hidroxinitrilodisulfénico #ig

ne la férmula HO.N(SOBH)a. Este 41timo se hidroliza répi-

damente en solucidn acuosa a un pH de 1,5 a 4,0, para for

mar el &cido monosulfénico, y por lo tanto ambos Acidos
son equivalentes en el presente invento. Son ubtilizados
preferiblemente en la forma de sus sales de sodio, pota-
sio o amonio, y las dos primeras son especialmente prefe-
ridas, & causa de su buena solubilidad.

El &cido nitrosulfénico de la férmula: N(SO3H)5 no
es capaz de iniciar la polimerizacidn después de mezclar~
lo con el componente (b) de los catalizadores del inven-
to. Se ha encontrado que los tiosulfabtos, que son compues
tos sulfoxi oxidables bien conocidos, no tienen actividad
para iniciar la polimerizacidén después de mezclarlos con
un hidroxinitrilosulfonato. Compuestos orginicos que con—
tienen un &tomo de azufre, tales como, por ejemplo, sulfi
to de dietilo o Acido toluenosulfinico tampoco muestran
una actividad catalitica comercialmente aceptable, al mez-
clarlos con un hidroxinitrilosulfonato,

En el procedimiento del invento, la cantidad de la
sal de &cido hidroxinitrilomonosulfénico es preferiblemen
te de 0,1 a 5,0% en peso de los mondmeros que se polime-
rizan, y la cantidad de la sal del &cido hidroxinitrilodi-
sulfénico es preferiblemente el porcentaje molar corres-
pondiente (es decir 0,17 a 8,6%). ELl componente (b) del
catalizador se utiliza preferiblemente en una cantidad de
1l a 10% en peso de los monbmeros que se polimerizan. La
proporcibén en peso de componente (a) a componente (b) se

mantiene mejor entre 5:1 y 1:30., Dicho de forma general,
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la cantidad del catalizador puede variar dependiendo de
las propiedades f{sicas deseadas para el polimero, de la
velocidad de polimerizacidn y de otros factores econbmi-
cos. La polimerizacién se efectfia preferiblemente a -

5 40-752C, La velocidad de descomposicibn del catalizador de
polimerizacidn resulta demasiado grande para producir ua
polimero satisfactorio a temperaturas mas altas.

El procedimiento de polimerizacién se efectfia a un
pH de 1,5~4,0, Con valores de pH fuera de este margen, 3¢
10 reduce grandemente, o desaparece, la actividad catalitica
de los nuevos catalizadores. Con el fin de mantener dicho
pH, se puede afiadir a la mezcla de polimerizacién un &ci-
do orgénico o inorgénico tal como &cido sulfdrico, &cido
ni{trico, &cido clorhidrico, o &cido oxAlico.
15 El procedimiento de polimerizacidn se efectlia en un
medio acuoso, y la proporcidn en peso de los mondmeros
que se polimerizan al agua deberi ser mantenida entre 1:2
y 1:15. Cuando se disminuye la proporcidén de ague a mond-
mero, es més dificil de eliminar el calor de polimerizacién
20 y la suspensidn producida de polimero resulta viscosa, pe-
r0 el polimero se produce con buenos rendimientos, aumen-
ta la capacidad de produccidén por unidad de volumen del re
cipiente de reaccibén, y se requiere menor cantidad de cata
lizador de polimerizacién por unidad de peso de mondbmero,
25 Ademés, el polimero producido tiene mejores propiedades fi
sicas y quimicas cuando la proporcidén es mas baja. Es con-
veniente, por lo tanto, determinar la proporcién de monéme
ros a agua teniendo en cuenta estos hechos.
La polimerizacidén se efectha preferiblemente en ausen

%0 cia de oxigeno y, por lo tanto, el aire del reactor puede
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ser reemplazado por gases inertes tales como, por ejemplo,
' nitrégeno, antes de que comience la polimerizacibn. El
oxigeno reduce la velocidad de polimerizacidn y perjudica
las propiedades fisicas y quimicas del polimero producido.
Metales pesados, tales como bierro y cobre, que son
contaminantes familiares en sisbtemas de polimerizacidn,
tienen poco efecto sobre la reaccidn de polimerizacidén, o
sobre las propiledades fisicas del polimero final. Esta es
una de las ventajas del presente procedimiento. Cuando se
utilizan catalizadores convencionales, tales como persul-
fato de amonio y bisulfito de sodio, o persulfato de amo=-
nio y &cido tioglicbdlico, tal como se puede observar en
la tabla siguiente, la viscosidad reducida del polimero
producido es afectada en gran manera por la presencia de

los metales pesados.

(determinada en dimetilfor-
mamida utilizando 0,2 g. de
polimero en 100 cm” a 352C)

Viscosidad reducida
del polimero produ-
cido

amp il Getmd mmte? pmomH

Ion metélico y ISistema ca-. Sistema de per- §Sistema de
concentracidn talitico de, sulfabo de amonio.persulfato
este inven-. y bisulfito de sg;de amonioy

5o p dio 1 B9148) ¥Edo-

ro** 0,1 ppm. 1,58 1,55 1,25

1 1,61 1,24 _—

10 1,63 0,86 -
Pettty 1,58 — 2,54

10 1,58 v -
cutt 1 1,56 1,47 2,10

10 1,54 1,15 -
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Los datos anteriores muestran gque se puede utilizar
tanto un reactor hecho de acero inoxidable como un reac-
tor revestido con vidrio. Agentes de distribucidn y/o agentes
de emulsificacibén pueden estar presentes en el sistema de
polimerizacibn,

El presente procedimiento se aplica a la preparacidn
de polimeros y copolimeros de acrilonitrilo. Los compues
tos monoetilénicamente insaturados gue pueden ser conoli-
merizados con acrilonitrilo incluyen especialmente &cido
acrilico, 4cido metacrilico, acrilamidas, metacrilamida,
acrilatos y metacrilatos, pero se pueden copolimerizar
tambien acetato de vinilo, cloruro de wvinilo, cloruro de
vinilideno, 4cido itacbénico, 4cido metalilsulfénico j bei
do para=-estirenosulfbnico.

El polimero o copolimero producido por el presente
procedimiento es muy Gtil para preparar fibras sintéticas
que tienen excelentes propiedades fisicas. El polimero o
copolimero es también til para preparar peliculas y otros
articulos.

El invento estd ilustrado en los siguientes ejem-—
plos. Las partes de los reaccionantes estin todas en pe-

so, salvo que se indique lo contrario.

EJBMPLO T
Agua desionizada 1300 partes
Acrilonitrilo 00 "
Hidroxinitrilomonosulfonato de potasio 1,50
Bisulfito de sodio 3,8 "
Acido sulftrico 0,3 "
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Una mezcla de los ingredientes anteriores fué car-
gada en un reactor cerrado revestido de vidrio, equipado
con un agitador mecénico y una envolvente, y se hizo pa~
sar entonces nitrdgeno en el mismo para eliminar el aire.

5 La temperatura se mantuvo a 602C, mientras se agitaba du
rante 4 horas, para producir una suspensidn de polimero
que tenfa un pH de 2,8, La suspensidn fué retirada del
reactor ¥y el polimero fué separado inmediatamente después
de esto por medio de un separador cenbrifugo, y fue lava-

10 do con agua en el mismo. El polimero fué secado entonces
a 502C y se obtuvo con color blanco. Rendimiento: 85%. T:a
viscosidad reducida del polimero fué de 1,40 (deferminada
a 352C utilizando una solucibén de 0,2 g. de polimero en
100 cm3 de dimetilformamida). El polimero fué disuelto a
15 02C en 4cido nitrdco acuoso (al 70% en peso), exento de
4c¢ido nitbroso, para obtener una solucidn que contenia 24
g/100 o’ v despuée fué extruido a la velocidad de 4 m/min,
en una solucidn acuosa de &cido nitrico (al 30% en peso).
Las fibras extruidas fueron lavadas con agua, fueron es-—
20 ) tiradas 7,5 veces en agua caliente a 1002C, y fueron se-
cadas a 802C para producir fibras de 2,95 denier que bte-
nian una resistencia a la traccibén de 3,75 g/denier y un
alargamiento de 24%. Las fibras tenfantuen grado de blan~
cura y estabilidad térmica y no esiaban apenas coloreadas
25 después del tratamiento con vapor de agua saturado duran=-

te 10 min. a 1202C.

¢~
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EJEMPLO IT

Agua desionizada 900 partes
Acrilonitrilo 100 "
Hidroxinitrilomonosulfonato de sodio 0,8 "
Bisulfito de sodio 1,5 *
Acido sulfidrico 0,2 "

Los ingredientes anteriores fueron cargados conti-
nuamente en un reactor revestido con vidrio, equipado con
una envolvente y un agitador. Se marnvo la temperatura a
559C y se controld la alimentacidn de forma que el tiempo
medio de permanencia fuese de 6,5 horas. La suspensién de
polimero, descargada de forma continua del reactor, tenia
un pH de 2,7. La suspensién de polimero fué tratada como
en el ejemplo I, para recuperar un polimero blanco con un
rendimiento de 80%. La viscosidad reducida del polimero
era de 1,50.(determinada como en el ejemplo I). Se produ-
Jeron a partir del polimero, igual que en el ejemplo T,
fibras que tenfan una finura de 2,70 denier, una resisten
cla a la traccién de 3,57 g/denier y un alargamiento de

25%. También tenfan buen grado de blancura y buena esbtabi

lidad térmica.

EJEPLO_IIL
Agua desionizada 1300 partes
Acrilonitrilo 93 n
Acrilato de metilo 7 "
Hidroxinitrilomonosulfonato de potasio 1,0 "
Bisulfito de sodio 6,8 "

Acido sulffirico | 3 4 3 0 3 5 0,3 "
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Una mezcla de los anteriores ingredientes fue poli-

merizada a 659C durante & horas, igual que en el ejemplo

I, Ia suspensién de polimero tenfa un pH de 2,8 y se recu

perd, con un rendimiento de 87%, un polimero blanco de
viscosidad reducida de 1,54, Si el &cido sulflirico fuese
reemplazado por hidréxido de sodio y la reaccidn se efec-
tuase a un pH de 4,5, la mezcla de reaccidn resultarie

de color pardc y no se obtendria ninglin polimero después
de 10 horas a 65eC,

EJEMPLO IV
Agua desionizada 1200 partes
acrilonitrilo 93 "
Acrilato de metilo 7 u
Hidroxinitrilomonosulfonato de sodio 1,8 *
Bisulfito de sodio 6,0 "
Acido férmico 1,0

Una mezcla de los anteriores ingredientes fué poli-
merizada a 602C durante 4 horas, igual que en el ejemplo
I, ¥ se obtuvo una suspensidn de polimero que tenfa un
pH de 2,5, a partir de la cual se recuperd, con un rendi-
miento de 89%, un polfmero blanco de viscosidad reducida
de 1,45, Cuando no se utilizé hidroxinitrilomonosulfonato
de sodio o no se utilizé bisulfito de sodio, se obtuvo un
polimero con un rendimiento menor de 5% despuds de 10 ho-

ras de polimerizacién a 602C.

343035
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EJEMPLO V

Agua desionizada 1300 partes
Acrilonitrilo ks "
Acrilato de metilo 7,5 "
Metalilsulfonato de sodio 0,5 "
Hidroxinitrilomonosulfonato de emonio 15 ¢
Bisulfito de sodio 6,0 "
Acido sulfidrico 0,5 "

Una mezcla de los anteriores ingredientes fue poli-~
merizada a 559C durante 4 horas, como en el Ejemplo I,
se obtuvo una suspensidén de polimero que tenfa un pH de
2,4 a partir de la cual se recuperd, con un rendimiento

de 85%, un polimero blanco de viscosidad reducida de 1,71.

Ejemplo VI
Agua desionizada 900 partes
Acrilonitrilo 90,5 "
Acrilato de metilo 9,0 *
Metalilsulfonato de sodio 0,5 *
Hidroxinitrilomonosulfonato de sodio 0,8 "
Bisulfito de sodio B4 M
Leido sulfdrico 0,2 ™"

Una mezcla de los anteriores ingredientes fue carga
da de forma conbtinua en un reactor de acero inoxidable qui
pado con un agitador y una envolvente. Ea temperatura fué
manbenida a 552C y el tiempo medio de permanencia de los
reaccionentes fué mantenido en 4 horas. La suspensidn de

polimero, que tenia un pH de 2,9, fué descargada continua

343035
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ejemplo I, para producir un polimero blanco con viscosided
reducida de 1,41, en un rendimiento de 75%. El polimero
fué disuelto a 02C en 4cido nitrico acuoso (al 70% en pe-
s0) exento de &cido nitroso, para obbtener una solucidn de
25 g/100 cma, que fue extrufda a 02C en una solucidén acuo-
sa de 4cido nitrico (al 30% en peso) a una velocidad de 5
m/min. Las fibras asi obtenidas fueron lavadas con agua,
fueron estiradas 8 veces en agua caliente a 1002C, y fue-
ron secadas a 802C para obtener fibras de 2,75 denier que
tenfan una resistencia a la traccibn de 3,95 g/denier ¥
un alergamiento de 25%. Las fibras eran muy blancas y epe-
nas estaban coloreadas después de un tratamiento térmico
en himedo con vapor de agua a 1202C durante 10 minutos.
Fueron sumergidas en un baiio colorante acuoso gque conte-~
nia 0,25% en peso de Severon Green B con una proporcidn de
bafio de 40 y a una temperabtura de 1002C durante una hora,
en que absorbieron 6,5% del colorante, basado en el peso

de la fibra.

BEJEMPLO VIT
Agua desionizada 1300 partes
Acrilonitrilo 92 "
Metacrilato de metilo 5,0 "
Acrilamida 3,0 ™"
Hidroxinitrilomonosulfonato de éodio 0,5 "
Bisulfito de sodio 6,0 "
Acido sulffirico 0,4 "

s - 943039



merizada a 702C durante 4 horas, igual que en el ejemplo
I, ¥ se obtuvo una suspensibén de polimero de pH 2,6, a
partir de la cual se recuperd con un rendimiento de 87%

5 un polimero blanco de viscosidad reducida 1,35.

EJEMPLO VIII

Agua desionizada 1300 partes
Acrilonitrilo 96 "
Acrilamida 4,0 "

10 Hidroxinitrilomonosulfonato de sodio 2,0 "
Bisulfito de sodio 4,6 "
Acido sulftrico 0,6 "

Una mezcla de los anteriores ingredientes fué poli-
merizada a 602C durante 4 horas, igual que en el ejemplo
15 I, y se obtuvo una suspensién de polimero de pH 2,4, a
partir del cual se recuperd, con un rendimiento de 86% un

polimero blanco de viscosided reducida 1,35.

EJEMPIO IX

Agua desionizada 1300 partes
20 Acerilonitrilo 97 "
Acido itacbdnico 3,0 "
Hidroxinitrilomonosulfonato de sodio 1,0 v
Bisulfito de sodio 3,1 "
Acido sulffrico 0,5 "

25 Una mezcla de los anbteriores ingredientes fué poli-

merizada a 602C durante 4 horas, igual que en el Ejemplo
I, y se obtuvo una suspensifén de polimero de pH 2,5, a par

tir de la cual ge recuperd, con un renz‘\mien'bo de jo%, un

11.9.67 - 13 -
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ipolimero blanco de viscosidad reducida 1,63.
i

_Agua desionizada 900 partes
Acrilonitrilo 92

5 Metacrilato de metilo 8
Hidroxinitrilomonosulfonato de potasio 2,8 "
Bisulfito de sodio l,2 "
Acido nitrico 0,2 "

Una mezcla de los anteriores ingredientes fué poli-

10 merizada a 509C y el tiempo medio de permanencia fué de
6,5 horas, igual que en el ejemplo II. Se obbtuvo una sus=-
pensidén de polimero de pH 2,4, a parbir de la cual se
recuperd, con un rendimiento de 80%, un polimero blanco
de viscosidad reducida 1,65,

15 BIEMET.O XT
Agua desionizada 1200 partes
Acrilonitrilo 92 ¢
lMetacrilato de metilo g
Hidroxinitrilomonosulfonato de amonio 1,0
20 Bisulfito de sodio 5,2 "
Acido sulfirico O,4 "
Una mezcla de los anteriores ingredientes fué poli-
merizada a 602C durante 4 horas, igual que en el ejemplo
25 I, y se obtuvo una suspensidén de polimero de pH 2,6 a par-

tir de la cual se recuperd, con un rendimiento de 90%,

un polimero blanco de viscosidad reducida 1,63.

343033
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LJHELO XTI

Agua desionizada 1200 partes
Acrilonitrilo 94 n
Acrilato de metilo 6 "

5 Hidroxinitrilomonosulfonato de potasio 1,0
Sulfito de sodio 7,3 ©
Acido sulfdrico 3,4 @

Una mezcla de los anterlores ingredientes fué poii-

merizada a 602C durante 4 horas, como en el ejemplo I, ¥

10 se obtuvo una suspensibén de poiimero de pH 2,7 a partir de
la cual se recuperd, con un rendimiento de 92%, un polime~-
ro blanco de viscosidad reducida 1,58.

BJEMPLO XITT

15 Agua desionizada 900 partes
Aerilonitrilo 9% "
Acrilato de metilo 5
Hidroxinitrilodisulfonato de sodio 1,5 "
Bisulfito de sodio 2,4 "

o0 Acido sulfirico 0,3 "

Una mezcla de los anteriores ingredientes fue poli-

merizada a 452C y con un tiempo medio de permanencia de
4 horas, igual que en el Ejemplo II, y se obtuvo una sus-
pensidn de polimero de pH 2,7, a partir de la cual se re-

25  cuper6, con un rendimiento de 81%, un polimero blanco de
viscosidad reducida 1,41. El polimero fué disuelto a 02C

en 4cido nitrico acuoso (al 70% en peso) exento de &cido

nitroso, para obtener una solueidén de 26g/lOOcm3, y después

fué extruido a 02C en una solucidn acuosa de &cido nitrico

343035
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(al 30% en peso) a una velocidad de 5 m/min. Las fibras

asi obtenidas fueron lavadas con agua, fueron estiradas
7 veces en agua caliente a 1002C y fueron secadas a 802C,
paraproducir fibras de 2,95 denier que tenian una resis-
5 tencia a la traccidn de 3,45 g/denier y un alargamiento
de 25%.
Las fibras eran muy blancas y apenas estaban colorea-
das después de un tratamiento térmico con vapor de agua a
1202C dqurante 10 minutos. Fueron sumergidas en un bafio bo-
10 lorante acuoso que contenia 0,25% en peso de Severon Green
B con una proporcidn de baiio de 40 y a una temperatura de
1009C durante 1 hora, en que absorbieron 45% de colorante

por peso de fibra.

EJEMPTO XIV
15 Agua desionizada 900 partes
Acrilonitrilo oL,6 *
Acrilato de metilo 8,0 *
Metalil=sulfonato de sodio 0,4 "
Hidroxinitrilodisulfonato de sodio i,5 "
20 Bisulfito de sodio : 3,2 "

‘Acido sulfirico Tal como se muestra en la siguiente tabla,
Una mezcla de log anteriores ingredientes fue poli-

merizada a una temperatura de 552C y con un tiempo medio

de permanencia de 4 horas. Los resulbados fueron los si=

25 guientes:

Acido sulffirico (partes) 0 0,02 0,19 0,50 0,82 2,76
pH de la suspensién de polimero 3,5 3,3 3,1 2,7 2,3 1,5
Rendimiento (% en peso) 80 85 &4 83 8% 74
Viscosidad reducida 1,62 1,44 1,18 1,21 1,37 2,42

343035
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BIAEPLO XV (£

Ague desionizada 1200 partes

Acrilonitrilo 92 "
Acrilato de metilo g
Hidroxinitrilodisulfonato de potasio 1,8
Metabisulfito de sodio 1,2 "
Acido sulffirico 0,6 "

Una mezcla de los anteriores ingredientes fué poli-
merizada a 602C durante 4 horas, como en el ejemplo I, y
se obtuvo una suspensién de polimero de pH 2,6, a partir
de la cual se recuperd, con un rendimiento de 95%, un

polimero blanco de viscosidad reducida 0,95.

BIEIFIO XU

Agua desionizada 1200 partes
Acerilonitrilo o4 "
dcrilato de metilo 6 "
Hidroxinitrilodisulfonato de amonio 1,8 "
sulfito de sodio 7,3 "
Acido sulffirico 344

Una mezcla de los anteriores ingredientes fué poli-
merizada a 602C durante 4 horas, igual que en el ejemplo
I, y se obtuvo una suspensidén de polimero de pH 2,8, a
partir del cual se recuperd, con un rendimiento de 90,

un polimero blanco de viscosidad reducida 1,62,

J43035
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BJEMELO XVIT

Agua desionizada 1000 partes
Acrilonitrilo 92 ¢
Acrilato de metilo 8 "

5 Hidroxinitrilodisulfonato de potasio 1,5 *
Hidrosulfito de sodio 6,7 "
Acido sulfdrico 2,8 "

Una mezcla de los anteriores ingredientes fué poli-
merizada a 552C durante 6 horas,igual que en el Eﬁemplo.
10 I, y se obtuvo una suspensidén de polimero de pH 2,3, a
partir de la cual se recuperd, con un rendimiento de 8%,

un polimero blanco de viscosidad reducida 1,44,

EJWPLO XVITT

Agua desionizada 1200 partes
15 Acrilonitrilo 92
Acrilato de metilo 8 "
Hidroxinitrilodisulfonato de potasio 1,8 "
Didéxido de azufre ' 3,7 "

Una mezcla de los anteriores ingredientes fué poli-

20 merizada a 602C durante 4 horas y se obtuvo una suspensién
de polimero de pH 1,9, a partir de la cual se recuperd,
con un rendimiento de 85%, un polimero blanco de viscosi-
dad reducida 2,35,

-NOTA 345@35
25 Los puntos de invencidn propia, no nueva, pero no

establecida, practicada, ni divulgada en Espana, que se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten-
te de Introduccidn por DIEZ afios, son los siguientes:

12,~ Procedimiento para preparar polimeros y co-

1109.67 hnd 18 -



10

15

20

25

30

11.9.67

polimeros de acrilonitrilo, que comprende bdiiﬁerizar acpi
lonitrilo o una mezcla de al menos 85% en peso de acrilo—?
nitrilo y hasta 15% en peso de uno o més compuestos mono-
etilénicamente insaturados copolimerizables, en un medio
acuoso, a un pH de 1,5 a 4,0 y a una temperatura superior.
a 102C, en presencia, como catalizador, de una mezcla de
(a) una sal de 4cido hidroxinitrilomonosulfénico o hidro-
xinitrilodisulfénico y (b) dibéxido de agufre, un bisulfi- .
to, un metabisulfito, un sulfito o un hidrosulfito.

29,.~ Procedimiento de acuerdo con la reivindicacién
1, en el que la polimerizacidén se lleva a cabo entre 40
¥ 752C.

32.~ Procedimiento de acuerdo con las reivindicacio-
nes 1 6§ 2, en que la sal de Acido hidroxinitrilomonosulfé-
nico o hidroxinitrilodisulfbénico es una sal de sodio, po-
tasio o amonio,

42 ,~ Procedimiento de acuerdo con una cualguiera de
las reivindicaciones 1 a 3, en que el acrilonitrilo es co-
polimerizado con &cido acrilico, &cido metacrilico, acri-
lamida, metacrilamida, un acrilato o un metacrilato.

52,~ Procedimiento de acuerdo con una cualguiera de
las reivindicaciones 1 a 4, en que la polimerizacién se
lleva a cabo en presencia de 0,1 a 5,0% en peso de una sal
de &cido hidroxinitrilomonosulfénico o de 0,17 a 8,6% de
una sal de 4cido hidroxinitrilodisulfénico, estando calcu-
lados los porcentajes con relacidn al peso de los mondme-
r0s que se polimerizan.

62,~ Procedimiento de acuerdo con una cualquiera de
las reivindicaciones 1 a 5, en que la polimerizactdn se

lleva a cabo en presencia de un bisulfito, un metabisulfi-

-1 943035
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to, un sulfito o un hidrosulfito de un metal monovalenbe.

72,= Procedimiento de acuerdo con una cualquiera de
las reivindicaciones 1 a 6, en que la polimerizacidn se
lleva a cabo en presencia de 1 a 10% de didxido de azufre,
un bisulfito, metabisulfito, sulfito o hidrosulfito.

82,~ Procedimiento de acuerdo con una cualquiera-de
las reivindicaciones 1 a 7, en que la proporcidn en peso
de componente (a) a componente (b) en el catalizador estd
entre 5:1 3 1:30,

2,~ Procedimiento de acuerdo con una cualqulers de

las reivindicaciones 1 a 8, en que la proporcidn en peso
de los monbémeros que se polimerizan a agua esté entre 1:2
¥ 1:15,

102.~ Procedimiento de acuerdo con una cualquiera
de las reivindicaciones 1 a 9, en que la polimerizacibn
se lleva a cabo en ausencia de oxigeno,

1l2,~ Un procedimiento para preparar polimeros ¥y
copolimeros de acrilonitrilo.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que antece-
de y con los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de veinte hojas escritas a méqui
ha por una sola cara. ,20 SEPMS%

Madrid,
P.A.

A:mQ@M/
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