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Bl prescnte invento se refiere a un método de
producir de mancra coniinua polimeros de acrilonitrilc.
o sus copolfmeros con uno o ndsg compuestos etilénicamen—
te insaturados copolimerizables con el mismo, uwitilizar-
do un hidvoxinitrilosulfoneto y sulfitos como catalida~
dorves de polimerisacidn, utilizando dos recipicnies,
uno primario y otro secundario, en un medlo acuoso.

Es decir, el presente invento consiste en man-
tener 1o concentracién total de mondmeros y polﬁneroak
entre 7 y 25, esvecialmenie entre 8 y 17%, en el reci-
picnte de polimerizacidn primario, y realizar la reac—
¢ibn de polimerizacidn a un P de 2,3 a 3,9, utilizan-
do hidroxinitrilosulfonato y sulfitos, hasta .ue se
obtiene un rendimiento de polimerizacidn de 80 a 90%,
intreducir esta suspencidn de polimero en el recipiente
de polimerizacidén secundario y mentencr el pH enite 1,1
¥y 2,3, de manera que se obtiene un awenio ([5”12%) del
rendimicnto de polimerizacidn, tul como sze reprecenta
en le flrmuls signiente, c¢n funcidn del rendimicnto de
polimerizacidn (V11%) en el recipiente de reaccién de

polimerizacién primario,
A
Ay =M+ s0x 2

(¢

La utilizacidn nds importante de los polime-

en que 80

(I
i~

rog de acrilonit?ilo o de sus copolimeros, es para la pro-
Guceibn de fibras. Bn lo que se refiere a los polfwmoros
paya foramar fibras, que requieren un cierto nfmero de
caracteristicas para muchos fines. Sobre todo, una de

lag indispepsables es una buena aptitud del polimero pa-—
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ra ser csiirado en el nrocedimicnto de hilatura.

Log wiguiente es un cjemplos del caso de la’
produceidn de fibrag a paridir de polimeros o copollme—
ros de acrilonitrilo. Los polimeros o copolimeros de
acrilonitrilo son estirados a una teuperatura superior

al punto de transicidn secundario, despuds de disolverlos

en un dicolventuc apropiado, y son coagulados despuds
en forima de hilo, exiruyéndclos ea un baiio dc coazulas-

cidn apropiado a través de las hileras.

Cuando ge busca obltener fibras con un denier

requerido y una registencia mecdnica dada oricntando las

moléculas, ccta operacidn de estirado del procedimien—

$0 de hilatura cs indisvensable para fabricer fibras

quinicas. Sin cubargo, cxisten 2lguncs ocagiocnes en las
que, dependienco del cervdeter de los polimeros, aconte-
ce la rotura de las fibras antes de que se alcance un
estirado suficicnte. Ln dlchos casos, no gdlo no e vue~
den obtencr fivras con un denier requerido, osino cue
tampoco se pueden utilizar prdcticamente las fibras re-
sultantes, a causa de su baje resistencia mecdnica, In-
cluso gi no se rowpen cuandio son estiradas hasta el alar-—
gemiento médximo, fimde a ocurrir la rotura con facili-
dad con un ligero caubio del procedimiento de hilatura,

lo que da lugar a hilog no estirados mezclodos con las

 fibras. Dado gue tales fibras interficren con log proce-
“dimientos de teiiao en telar o de tejido de punto en gran

- extensibn, apenas tienen valor comercial,

Aungue existen un cierto mimero de factores

S que afectan la aptitud para ser estirados antes nencio-

" nada, se infiere con facilidad que son factores muy im-—
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portantes, en este caso, la distribucibn de pesos mole-—
culares y la estructura molecular de log polimeros., Pa-
rece que éstos estdn detervinados principalmente por la
naturaleza del catalizador de polimerizacidén y las cone
diciones de polimerizacidn. Como resuliado de V&ri&S‘iﬁ“
vestigaciones para producir un polimero con buena apti-
tud para ser egtirado, utilizandoe hidroxinitrilosulfo-
nato y sulfito como catalizadores de polimerizacidn, -
los inventores descubrieron que se puede preparar un

polimero con buena aptitud para ser estirado por el né- -

-todo del presente invento.

Ademds, de acuerdo con el presente invento, se
puede observar también una mejora en lo gue respecta a
la aptitud del polfmerc para ser tefiido (absorcidn de
colorante), que es oira caracteristica regquerida para
Formar fibras. La aptitud para ser teiildo parece que es
atrivulda al mimero de grupos borminables que tienen afi-
nidad para log colorantes bdsicos, y a la estructura mo-
lecular del polimero, ctc.

El método de polimerizacibn continua del pre-
sente invento congiste en producir un polimero que tiene
las caracteristicas antes mencionadas utilizando los re-
cipientes primario y secundario de polimerizacidén, que
tienen diferesntes funciones entre ocllos,

La polimerizacidn se lleva a cabo a un pi de
2,3 a 3,9 en el regipiente de polimcrizacidn primorio
hagta que ¢l rendimicnto de polimerizacidn lleza a 80 a
90% utilizando una cantidad apropiada de hidroxinitrilo-
sulfonato y sulfitos como catalizadores, 1o que propor-

ciona un grado de polimerizacidn dentro del margen prdc-
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tico, y uantcniendo tarbidn lo concentracidn total de
nonbieros y polfmeros entre 7 y 255, especialumenie 8 y
17%, Sesuidamente, cl polimero es alimentado en el re-
. eipicnte de polimerizacién secundario. Lste es el proce.-
diniento mds imporiante de la polimerizacidn,

Bn ol recipicute de polimerizacidn secundaric
se afiade una cantidad apropieda de deido a la suspensiéa
de polfmerc suninistrada desde el reciplente de poline-
rizacién primerio, de disainuye el pll hagta entre 1,1 ¥y
2,3, ¥y se produce o proporciond un eunento del rendimien-

%o de polimerizacibn (Z}%?zﬁﬂ tal como se expresa en
la férmula siguiente, en funeidn del rendimiento de po=-
limerizacidn (Vﬁjﬁ) en ¢l recipicnte de polimcrizacidn

primario.
AV{2=-~:§VZ1 £50 &2
en gue 80
ne é;'vl1 éé 90

La parte principal del vresenie invento consis-—
te en proporcionar un cierto aumento del rendimiento de
polimerizacidn a un pi bajo en el recipiecnte de polimeri-
zacién secundario, despuds de realizar la polimorizaciédn
hasta cierta extensidén en ¢l recipiente de polimeriza-
cién primario. Se ha descubierto que el polinero obteni
do por este método es cxiremadanmente superior con respec-
t0 a su aptitud para ser estirado y a la aptitud para
ser tefiido.

Las condiclones de polimerizacidn en ¢l reci-
piente primario ticnen inilucnecia sobre la facilidad de

‘la operacién de polimerizecidn asi como sobre las diver-

¢

‘sas caracterfisticas del polimero. 3 4 -4 0 3 6
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Bn el caso en gue ze ubtllizan como cataliza-
dores log nidroxinitrilogulionatos y sulfitos, la sus-
pensibn de polimero tiende & resultar viscosa, ya que -
las partfculas del polimero resultan densas, hablando.
generalmente, independicntemente de la concentracién del
mondémero o de la concentraciln de mondmero mds polfimero
en el recipiente de reaccidn., Esvecialmente cuando la ‘
polimerizacidn se lleva a cabo bajo unas condiciones sn
que el peso de mondmero mds polimero es superior a 25é:f
del peso total, la deposicidn de polimero sobre las pé;
redes del recipiente resulta evidente incluso si la con-
centracibn de nondmeros es baja (hablando generalmente,
cuanto nds alta es la conceniracidn de monbmeros, mayor
es la deposicibn sobre lus paredes), aunque ¢l grado de
dicha deposicidn varfc ulzo desendiendo de la concentra-
cidn de mondmeros. Por otra parto, parece que log cam—
bios de estructurs molecular del pollimero, la rawificacidn
y otrog, tienen lwrar cuanlo le polimerizacidn se reali-
za 8 concentraciones mds altas que 25, y en Gicho caso,
1no ce puede ovtencr cl eiecto del presente invento, Si
la polimerizacidn se lleva & cabo a concentraclones nds
bajas que T, resulia diffeil oblener un rendimicnto de
polimerizacibn de 80 a 90y & unu velocidad de polimeri-
zacibn prdetica, y se pierde el efecto del presente in-
vento, Jorrespondicniemente, la polimerizacibn se debe
llevar a cabo dentro Ge un margen ce concentraciones de
7 a 25%, y en este caso, ¢l margen Ge & a 1750 da lugar
a log resuliados mds eficaces.

Por otra paritc, ol rendimiento de polimeriza-—

cibn del recipiente de poiiuerizacidén primario debe ser
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de 00 a &G Tavcee gne, debido a oo cunbios de dis-
tribucidn de pegos moleeculures ¥y G€ esiruciturd wolo-
cular, tales como ranificacidn cte., el cfeeto del nre-—
gente loveato no pusde oltenerse CUuiiuo el rendluicnto
de polimerizacidn es menor de 80 0 zuperior a 90., I
parece que esta condicidn dicne ¢ue ver algo con las con-
Gicioncs Qe polimsyizocidn on ¢l pceiplente secundario.
Jomo 1o reoceiln e polincrizacidn wtilizon-
¢o hidrozinitrilo sulioncdo ;s suliltos conmo calaliza—

dores, es exbromadoscnie sencible al pid del ristemd, ©S

necesario un cctricto coatrol del pi, Si ol il del re-

_cipicnie de polimerizacidn :vinorio ze desvie del mar—

cen de 2,3 a 3,9, no e .ucde obtener el rencimiento de
polimerizacibn csnerado y, consiguientemente, se pier-
de el efecto del presgente invento.

En el recipiente de polimerizacién secundario,

clerta cantidad del polimero producido en el recipiente

primario es sometida adicionalmente a polimerizacidn.
Esto tiene importancia por ¢l hecino de que una pequeila
cantidad de polimero polimecrizado adicionalmente, origi-
nalmente producido en el wceipiente primario, y ol poll-
mero producido recientemente cun el recipiente secundae
rio gon mezelados v ul con la gran cantidad de polifmero

procedente del recipiznve wimerio, La concentracidn de

monéuero cn ¢l reeipicate de polimerizacidn secundario

es baje, y narece gue, roalizanco lo polimerizacidn ba~
jo dichag condicioncs 2 un pH inferior al del veciplcnte
de polimerizacidn wricerio on aproxiiadencute L a 1,5,

se produce un polfuero que oo cvasiderablemente diferen—

te, tanto en lo distribucidn de pecos molecculares como

:;3.10.1967 -7 - 3 4 3 0 3 6
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-mero producido en ol recipiente secundario, y este efsc—

en la egtructura woleculayr, de loo preparados en el veo-
cipicnte de polimerizacidn prim.yio, gue parece que o
la mescla de polimero refosiz@dd 0 od LC&QO procedon—
te del primer recinvlonie de polimerizecidn y del poli-
o no puede obtenerse por giuple megcelado de los polimc;
rog, Se inficre que dicua uezcla de polfmeros reforma~>
dos ¥ no reformados cuatrivuye a la mejora de cualid os

wara ser cstirados y aptitud pars ser

tales como antitud x
teiildos. La vroporceidn de estor Giferentes poliueros

en la nezela parece que estd rogulade necesariamente por
el rendimionto de polimeriszacidn en ¢l recipicnie de po=-
licerizacidn primerio., De acuerdo con el resulitado de

los experinmentos, ¢l efecto del presente invento ha si-

'
&

“

‘do obtenido en realidad wezeldncolog cn un jrado tal co-

Mo e representa por la féinmla sntes nencionada. En el
caso ae una mezcla ordinuria de polfmeros, no sblo ec di-
£fcil obtener dichos efecitos oino que cg couplidada la
deterninacibn de lu ropoieibn de wmezela, y por lo tan-
t0 no ¢s aprovechable o Whil de ninguna manera desde un
punsos Ge vigiva industrial,.

Por la razbn de aue en el wyresente invento, la
inilucneia de la tc.uveratura Ge polimerizacidn sobre este
efecto, cs comparativauenise wequeiia, se pucde selecclo~
nar una tesperatura opcelonul entre 40 y T702C, Ho es ure-
Terible pora la polimerizacién una temperatura nayor que
702C o menor de 408¢, deuido al necho de que el polimero
tiende a resultar coloreado cn cl primer caso, y se re-

guiere un larzo ticwpo de peracnencia on ¢l dltimo caso

pare obtener el rendl; anz.o de polnx?'zcldn eogrado.

3.10.1967 -
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Usunalnente, se utilize une te.peratura entre 50 y 602C,

Merds, ce uucden vuadly al recluoicnte de po-
limerizacidn scounderio catelizadores de polincrizacidn,
nonbiieron, etc..

n o quc se veidicre al catalizador de poli-
merizacidn redox wara ¢l acrilonitrilo o para una mez-—
cla de acrilonitrilo 7 otros conpuestos wmonoebildénica-
mente incaturades copoliuerizables con log silonos, so04a
conocidog muchos cotaliszadores tales cono el siglbena de
persulfate y sulfito, ol citdona de clorato y sulfito,
¢l sistora de perdiido de nidré:eno y sal Jorvosa, ¥y
otros. Lin cmvarso, se nué cunilirumoao cue ol sistena de
nidvoxinitrilosulioncto y sulfitos, utilizado en el npre-
sente invento tiene uns sotoante aptitud inleizdora de la
polimerizacidn, y proporcions un pollmero cou excelente

grado de blancura y estabilidad téruica, haciéndolo de

‘esta mancra bastante cabisfachorio nara la febricacidn

o

de polimecrog o copolircros de neriloniirilo, zpropindos

para la produccidn dGe fibras. Ifor otra parie, a causa

del hecho de gue cada uno Ge log sictouns de catalizador

redox, anves nencioncdos, eg gencralmnenve sensible a

una pequeiia canticad de iones de ncetal nesado, cue estdn
cieupre presentes cn ol cistera de polimerizacidn, es

muy diffcil controlar el grado de polimerizacidn y la ve-

locidad de polimerizacidu, incluso si se presta una cui-
adosamnente atencidn a lao onciacidn. Jontrarisncnic a dg-

to, el sisiena de catalizador Ge hidroxinitrilosulfonato

¥y sulfitos, ¢ue se uwitiliza en cl presente invenio, ape-

nas eg afectado por lo »reseincia de dichos iones de me-

:tal pesado, De esta manera, la esta’g‘l'zlag dO ‘?bejo 0

3.1001967 - 9 -
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funcionamicnto, cue cg de udxims importencia desde un .

punto de vigta incustrial, ha poaido obtenerse nor vri~

- mera vez utilizmando ol nrecente sisteoma de cataligador..

Ha de ser atribuldo probablemente 2 un meca-
nizmo de polimerizacidn ecueciiico para el sistema de
catalizador que co. vreace nldroxinitrilosulfonsto y sul-
fitos, el heciwo de que Gicuo beneificio no pueda sger ob-

tenido incluso si ge aplica el isétodo de polimerizacidn

- del presente inveuniso a sisteras de persuliato y sulfito,

de clorato y sulfito, ve perdxido de hidrdgeno y sal
ferrosa, 0 a otrog sicteuas de catalizador.

En el prescnie Lavenso, hidroxinitrilosulfo-
nato significa deido hidrozinitrilomonosulfénico o dci-
o nhidroxinitrilodisulidn.co a las sales de los niunos,’
v os genoralmente 14 sal Ge un nctal alealino, tal cono
sodio, potasio y 1itio, o de amonio, Cada uno de cstos

coupuentos puede wiilizarse solo o en forma de mezclas

de dos o mds de ellogz. Los sipuientes iones estdn incluf-

dos entre log sulfilbos: ionecs sulfito, hiposulfito, me-
tasulfite, bisuliito y metabisulfito, gue son suminige
trados en la forxa de deidos, 0 eneralmente de sales
de metales alealinos, bales como sodlo, potasio y 1litio,
o de anonio., Cada uno de cstog compuesios puede utili-
zapse s6lo o en Forma Ge mozcla de dos o mds.

En el prescnie invento, los compuestos monoeti-—
lénicamente insaturados copoliuwerizables con el acrilo-
nitrilo gon, por cjemplo, los oiuientest: estireno y com-
pucstos de sustitucidén con nleonilo del misro, por ejenm—
plo para-metil euiiiceno, para-ctil cestiremno, 2,4-dietil

stireno, etc.; ésteres de vinilo, especialmente éste-
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o,

res de vinilo de dcicos monocarboxiiicos alifdticos sa-

turados, por ejenplo acetato de vinilo, propionato de
vinilo, butirato de vinilo, cte., halogcnuioc de vini-
lo y vinilideno, por ojenplo clozuzo de vinilo, fluo-
ruro de vinilo, bromuro de vinilo, cloruro de vinili-
deno, fluoruro de vinilideno, bromuro de vinilideno,
etc; alcoholes del +tipo alilico, por cicmplo aleohol ali-
lico, ulcohol metalflico, alconol ctalflico, cte; dci-
do acrilico y suz coupuestos cusiituldos noxr alcohilo,
por cjomplo deido acrilico, deido metacrilico, deido
etacr{lico, deido beta, beto~dimetil acrilico, cte; y
cteres de alcohilo de dichos dcidog, nor ejcmnplo, acri-
lato de metilo, aciilato de otilo, acyilato de propilo,
acrilato de laurilo, uctacrilato de metilo, mctacrila-

t0 de etilo, metacrilato de butilo, metacrilatoe de lau-

rilo, etc; y ésteres de aminoalconilo de dichos deidos,

por ejemplo metacrilato de beta-dietil anmincetilo, meta-

crilato de beta-dimetil aminoetilo, acrilato de gaima-
dinetil aminopropilo, ete.; y ésteres de sulfoalcohilo
de dichos dcidos, por c¢jemplo, metacrilato de 3-sulfo-
propilo, metacrilato de 2-gulfoetilo, acrilato de 2-sul-
foetilo, etc.; y anidas de dichos deidos, por ejemplo
acrilamida, metacrilamida, etacrilamida, cte; coiupuestos

de acrilonitrilo, sustitulios por nonocalcohilo, por ejen-

plo metacrilonitrilo, beta, beta~dimetilacrilonitrilo,

etc.; compuestoc vinflicos que ciatienen grupos de dei-
do sulfénico, por cjemplo deido vinil sulfénico, deido

alil sulfdnico, deidog metalil sulfbnicos, dcido nara-

“estireno sulfdénico, deiao orto-cstireno sulidnico, etcs

co.puestos vinllicos que esuticnen Jtomo de nﬁgr ~eno

' 3-10-1967 - ll jand
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védsicos, por ejemplo Z2-metil-5-vinil piridina, 5-etil-2-
vinil piridina, 4,6-dimctil-2~vinil piridina, etec.; dci-
dos policarboxflicos inzaturados y sus ésteres de alcohi-
lo, por ejemplo deido itacdnico, deido gamma-butireno-
alfa, gamma-dicarboxflico, itaconato de disetilo, malea-
to de dietilo, itaconato de cibutile, ete.

En el presente invenito, ¢l peso molecular del
polimero no estd limitado a ningin morgen. Sin embarso.
es preferible un ieso molecular del polimero para un
valoxr entre 1 ¥y 3 devtasp/c, uedido con la conoentraqisn
de nollmero de 0,2g 100 om3 a 35e¢, ubilizando dinetil-
formamida como disolvente. Un polimero Zuera de este 1A~
gen no proporelsna buenas fivras de utilizacidn prdeti-.
ca, en 1o gue concilernc a la vesistencia 2 la traceidn
v otras propiedades flsicag. Usuazlmente se escoge un va-
lor de){psp/C entre 1,1 y 2,0.

Ademds, se pucden oiiadir agentes de transfe-
rencia de cadena, tales como mercaptanocs y similares,
agentes dispersantes tales couo polialeohol vinflico,
sulfato de godio y gimilarces, agentes emulsiiicantes ta-

gs como lauridlsulfato de godlo y similares, y otrog agen—

1=t

tes auxiliares de poiimecrizacibn. Sezuidamente se Gdn
los ojemplos del prescnbe imvento, el cual no cstd li-
nitado, sin embargo, sbélemente a estos ejemplos.
BIEPLO 1.

Se instalaron cou recipicntes de polinceriza-
cidn revestidos con vierio, cquipado cada uno de ollos
con un agltador. La capocilcad del recipiente de polimeri-
zacidn prinario era Ge 24, y la del reeiplonte de poli-

merizacidn secundario cre de 12 1, ELl recipiente de po-

3.10.1967 | - 12 - 3 4 3 G 3 6
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limerigacidn prisario c¢sisbs & ci. mds alto Juc el re-
cipicnte de wolimerisacidn sccundaric, de fomia ue la
susrensidn podila moverce desde ¢l recipicnte de reaccidn
primerio al seccundario que rebose, Log recipichies de
polimerizacibn priuerio y cecundario fuecwron llenados

con agua, ajustada con deido sulfidrico de forwa que los

pH fueran, resuectivuicnie, de 2,56 y 1,3, ¥ ilog tespora-

turas de w.bos reeiuvienics we welbuvieron en 5520, Cada
une de leg sisudientos coluclones ifueron alimcntacas i
amultdncancnte al reelyicnte de polimerizacidén prinaria,
con las cisuicnics velocicedes y con agitacidn.

Alinentacidn min.l. Una colucidn nixte de
02 partes {en wezo; cicipre gue No se especiiique o%ra
cosa) de @crilonitrilo ¥ 8 »aries de wetbacrilato de mo-
tilo, 11 onS/uinuto.

Alimentoeidn ndm. 2. 2,4 partes de uidroxini-
trilosulfonato de godio wigueliso en 1000 puzrtes de azua,
15 om3/minutos.

Alimentacidn min 3. 12 paries ue sulfito de
coGio deido dizuelto cn 1000 partes de azne, 15 cm3/minu—
to.

Alinentecidn afa. 4. 0,96 partesderdcido sul-
fidrico disuelto en 1000 partes de agna, 20 om%ﬂﬂinutos.

IEn el recicicnte de nolimerizacidn secuncario,
se pantuvo el pl de 1,3 con deido sulfiirdico 1K, Zn un

spacio de aproximadorcaie L0 minuwton coxenzé la poli-
rerizacidn., Bl ticmpo de :.imainencia ex ¢l reeipicnte
prinario fué de 6 horas, ¥ de 3 horas cn ¢l reciplonte se-
cundario, Uecpuds de «.rorinadoumente 27 horas, ¢l giste-

ma estaba en un ectado estable. ¥n este momento, ¢l ren-
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diniento de polimerizacién en el recipente primario era

de 85%, el pH era de 2,5 ¥ el valor de’ medido
5%, el p 5y V(esp =

‘para este polfmero en dimetilformeamida 2 352¢ en una con-

centracién de 0,2 £/100 em3, era de 1,53 (también se
emplearon las mismas condiciones en las ulteriores me-
diciones). Por otra partc, el aumento del rendimicnto

de polimerizacidn en el recipicnte de polimerizacidn
secundario era de 8%, el pl era de 1,3 y el valor de
v(esp/C del polfmero era de 1,45. EL polfmero procedeﬁ-
te del recipientve de noliserigocibn secundario fud te-
fiico con una solucibn al C,15% de Sevron Red L a 100924,

¥ P 4,0, con uns wyoporcibn de balo de 1:80, y entopces
le aptitud para ser Gerido era de 365 (procentaje de ago-
samionto de eolovante). Youbidn se widid la avtitud po~
ra scr estirado en un :rocediuleonto de hilatura, de la
siouiente manera: se prepard, a -52C, una solucidn de ni-
laturae con unz viscogidad de 820 poiscs a 0920, disol-
viendo ol uolfnero er colucidn acuosa al 68 de deido
nitrico & un: c.nccntracidn de 24,5 /100 crs. Eeta fud
extrulia o través de una iilera con 100 orificios (cada
orificio de 0,09 mm de iduetro) en una solucibn 2cuosa
al 33 de dcido nitrico & -528, a une velocidad de 4,51

om3/binuto, 7 el el coa uludo del tino de hilo, asi
obtenido, fué cawrollade alrededtor del rodillo nrimerio
a wna veloeidad de % w/uimito, y despuds fué introcuci-
Go en ol balo de lavado. Zl gel coagulado del tipo de

.

hilo, ecenciclmunte libye de dcid

]

o despuds de pasar a

[4
&

o

través del bailo de lavacu, de aproximadancnie 10 m de

lonzitud, fué enmrollado cntonces-alrededor del rodillo

gecundario a unt veloeidnd de 5 m/mimuto, y Tinalnente

3.io.1967 - 14 - 3 4 3 6 3 6



H”umm

fud enrollado en ¢l rodillo de enrollaiviento desuuvés
de nasar a travis de un voiio de agma hirvviento. La Lro-
poreidn de velocidades del woiillo de curoliwionto con
‘rolaoidn al rodillo gccundario ¢z citada pesuiloncnte
5 “eomo la proporeidn de cotiredo, y la ndxipa proporciln
:de estirado, cuc cs una indicadora de la aptitud i ara
ser estirado, gisnifica el punto on wue comienzad 18 ro-
tura del hilo. La mdxina proporcién de egtirodo cn el
‘ejemplo 1 fué de 10,2. Adends, se determiné 1o velociuad
10 de extrusibn de 1o solucidbn de hilatura a través de una
hilera de forna gue se pucleran obtencr hilos de 3 de-
nicrs, con une wioporeidn de cctirado de T. oo coupu-
racién, ge realizé lo polimerizacién sclamenie en el
recipicente de polimerizacidn primario (no e utilizb el
15 ;recipiente secundario), y ce canbid la velocidad de
lags soluciones de alimeniacidn tal como se mestra se-—
suildacente, con el fin de nantener el uicno rendimiento
de polimerizacién. Ho se catbid el fienpo de permenon—
cia,
20 Alimentecidn ndmero 1 8 emsainuto
Alimentacién ndnero 2 10,9 cn3/mimuto
Alingentacién mimero 3 10,9 cm3/minuto
Alinentacién mimcro 4 - 14,5 cm3/minuto
Z1 pollmero gl obtenido mostrd un valor de
25 .Vtesp/c de 1,42 una aptitud para ser tfeitido de 119, ¥
‘una proporeibn de estirauicnto mdima de 8,3.~ El ren-
dimiento de polimerizacidn fud de 95,
DJELPLO 2,

3¢ empled el uiemo wéfodo que en el ejemplo 1s

]
i

30 excento cue se vnrld 1o concentracibn fotal de mondmero

%4-.10.1967 =15 343 0 3 6



v polimerc eun el recipicnte de polimerizacidﬁ bfimario.
Adomds, se determinaron la concentracidn de la alimenta-—
cidn y la velocidad do alimentacidn de forna que el
tiempo de vermanencia, y la sroporeidn en peso del ca-
talizagor de polimerizacidn a monbmero, permcneciesen
iguales que lag del Djemplo 1.

A Recipiente Recipiente

de polimeri  de polime-
gzacién pri- rizacidn

nario Drimerio
Ensa pH Concen Rendi pH Auwmento Obgerva ndxima Aptitud
yo traci®nien- del ren ciones propor para ser
e total to de dimien~ sobrela cidn @ Feiildo ,
. Ge mompoli- to de o polime- estira (§ de agn-
mnero y meri- lineri- rizacibnmiento temiento
polimé zacibn =zacidn de coloyan
ro (%] (s) () - te)
1 2,5 6,2 767 143 5 El perfo- 8,3 25
do de in-
duccidn
es largo
2 2,5 T, 60 1,3 7 9,1 30
3 2,5 38,0 81 1,3 8 9,9 33
4 2,5 9,8 g2 1,3 9 10,0 33
5 2,5 15,3 85 1,3 8 10,2 36
7 2,5 20,0 88 1,3 6 iigera ad- 9,4 30
nerencia del
polimero a las
paredes del
recipiente,
6 2,5 25,0 89 1,3 6 Alguna adhe 9,2 28

rencia del
polimero a
las paredes

9 2,5 26,45 91 1,3 5 Grave adhe- 8,1 21
renecia del
polimero a
las- paredes

In este exyerigcnto ..cl valor dey{,esp/b del o=

lfmero fué de 1,45 + 0,05, 3 4 3 0 3 6
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EJELPLO 3

Con el fin de obgervar log efectos del pll, se
emplearon log micnos nétouions cue en el Bjemplo 1, cxcep-—
to cue se canblaron lag councentracionss de lag alincnia-

ciones 3, ¥ 4, y la toweratura de volimerizacidn fué

aupentada hasta 602C,

343036

4.10,1867 - 17 -



. . ," 3.-.. F'
&7 IR
FT iy
i’.vm_n ten
Reciniente de  ileciplonte de
polimerizacibén polimcrizacidn

primario secundario

/W\
pH Dendimiento pl Aumento del Mdxima Aptitud para

de polimeri rendimiento propor- ser veiiildo
colorante)
1 2,2 65 - - - -
2 2,3 80 1,3 3 9,08 30
3 2,3 80 L, 1 9,0 22
4 2,5 87 2,5 8 8,3 11
5 245 a7 1,6 6 9,4 33
ﬁ 2,5 87 1,3 6 10,1 34
7 2,5 87 1,1 5 9,0 22
8 2,8 90 2,8 5 Ty7 3
9 2,8 80 2,2 6 9,9 25
10 2,8 90 1,4 5 11,6 30 ;
11 2,8 90 1,0 4 6,5 14
12 3,5 83 3,5 3 6,3 13 ;
13 345 83 2,0 10 10,0 29
14 3,5 63 1,3 10 9,3 20
15 3,9 82 253 8 2,9 31
16 359 82 2,1 8 9,0 25
17 4,1 16 - - - -

ol valox‘ﬂksp/b polimero fué de 1,20 + 0,05
BJPLO 4

La polimerizacibn se llevé o cabo con diver-
sos rendimientos de polimecrizacidn, utilizando el reci~

"piente de polimerigzacidn primario con una capacidad de

343036
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3 rY

u»,w¢
el

12 litros y el rocipicnte de polincrizacidn cecundario

con uni capacicad de 24 litros del ejemplo 1, J se cam-

bid ol ticmpo de pomicncncia caubiando la velocicad de

las alimentaciones.

Rendimicnto de
polimerizacibn
en el recipien
te de polimori

' Ensayo zacibn vrima =

Aptitud
dumento del ren-— nara sen
dimiento de wpoli feiiido (%

mervizacidn en el Lidxima de agcta-
recipiente de po propor miente de
limerizacidn se= c¢idén de coloran-

¥ rio (%) cundario (i) estirado te).
1 T2 14 S,6 20
2 80 12 9,6 29
3 81 11 11,3 34
A 81 6 9,2 18
5 84 9 11,1 36
6 87 8 10,5 33
7 89 8 G,4 10
8 90 4 2,5 26
9 95 3 756 11
Ll valor de Y(@sp/b del polimero era de 1,80 %
£ 0,05.

i

'5,10. 1967
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20

Los puntog de invencidén propia, no nueva, pe-—
ro no establecida, practicada ni divulgada en Bgpaiia,
gue se presentan para que sean objeto de la presente so-
licitud de Patente de Introduceidn por DIEZ afioz, son
los siguientes:

1l.- Un método continuo de producir polimeros
de acrilonitrilo, o sus copolimeros que contiencn al
menos 855 (en peso) de acrilonitrilo y hasta 15% (en pe-
s0) de uno o mds compuesitos monoetilénicamente insatura-
dos diferentes, copolimerizables con e; acrilonitrilo en

un medio acuoso, cuya caractoristica consiste en gue la

polimerizacidn se lleva a cabo cun ypresencia de hidroxini- -

srilosulfonato y sulfitos, manteniendo la concentracidn

total de monbmeros y polficros cn ¢l recipientc Ge poli-
merizacidn vrimario cntre 7 y 25, cepceliicamcnte entre
& y 17, a un pH de 2,3 a 3,9; el readimiento de polime-
rizacidn se nantienc cntré 80 y 90%, y la cuspengidn de
polinero asi obtenida es indtvoducida en el rocipiente de
polimerizacibn secundario, en el que se continda la po-
limerizacibn a un i cntie 1,1 ¥ 2,3; el aumento del ren-
diniento de polimecrimacidn (/A ‘(L 2‘,‘3) estd exvresado por
la férrmla siguloente en iuncidn del rendimicnto de poli-

nerisacidn ci el reeipiente de reacceidn de polimerizacidn
. . ¢
primario (YK1W).
‘ 343036
AV o= =% g+ 50 &
on uue OC {.:_V(l 2 90

i



2.= Un wétoco contlinuo de jroducir poliicrog
de acrilonitrilo, o cun copoliseros,

Jal yocono ge b descerito on la .emorin gue
antecede, y vara los riacs oue ge han esnecliicado,

Le pregente ..cnovia consta de 21 hojas cscri-

s

tos e mdguina por una sola cara.

'

w1 0CT, 196,

Ladrid,

13 - .f"‘).c

YV,

343036
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