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346301
maiORIA DESCRIPTIVA

La presente invención se refiere a un procedimiento per 

feccionado para polimerizar acrilon itrilo , ya sea solo o en 

mezcla con otros compuestos etilénicamente no saturados, oo- 

polimerizables con él. - ------- ------ -  - ------ -----------------  -  -  -

En particular la presente invención se refiere a un mé­

todo para el paro controlado (denominado comúnmente "short- 

stopping") de la polimerización del acrilon itrilo , ya sea so­

lo o en mezcla con otros compuestos etilenicamente no satura­

dos, polimerizables con él, en e l que se emplea como catali­

zador un sistema Redox constituido por iones clorato, c lo ri-  

to, hipoclorito, o mezcla de estos, activados por iones sul- 

foxirr eductor e s . -------------------------------------------------- -------------------

Es conocido efectuar la polimerización de los compues­

tos vinílicos y en particular del acrilon itrilo , ya sea solo 

o en mezcla con otros monómeros etilénicamente no saturados, 

copolimerizables con él, en un medio acuoso con un pH no su­

perior a aproximadamente 5 , utilizando como catalizador un 

sistema Redox constituido por iones clorato, clorito, hipo­

clorito, o mezcla de éstos, activados por iones sulfoxirre- 

ductores. ---------- -------------------------------- -----------------------------------

Es también conocido que, durante la polimerización de 

los compuestos vinílicos, las propiedades químicofísicas del
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polímero producido, tales como la  viscosidad, la solubili­

dad en varios solventes, etc., sufren una continua varia­

ción con la  variación del peso molecular. Por ello, para po­

der obtener un polímero que tenga propiedades determinadas 

5.. es necesario disponer de un método eficaz que permita blo­

quear la  polimerización en el momento deseado.-----------------

Dicho paro controlado o "short-stopping" es particular- 

mente importante en la polimerización continua y en suspen­

sión, por cuanto e l polímero producido es mantenido general- 

10. mente, durante un tiempo variable, en contacto con los monó- 

meros no reaccionados y con los catalizadores, antes de ser 

separado, lo que supone la producción de polímero en condi­

ciones de polimerización no controladas. ------------------------ -

Así, por ejemplo, en la polimerización del acrilon itri- 

15. lo, ya sea solo o con otros monómeros etilénicamente no sa­

turados, copolimerizables con él, la  composición y las pro­

piedades físicas del polímero, apenas sacado del recipiente 

de reacción e inmediatamente filtrado son notablemente dis­

tintas de las presentadas por e l mismo polímero si la f i l -  

20. tración se difiere cierto tiempo que aunque pequeño, es ge­

neralmente suficiente para que los monómeros residuales y 

los catalizadores reaccionen entre sí. -  -  ;—   ------- -  -

Es conocido también que las substancias capaces de ac­

tuar como inhibidores de polimerización deben elegirse en 

25. relación con el tipo de sistema catalítico empleado. -------  -

Así por ejemplo el ácido etilendiaminotetracático o sus 

sales que, como es conocido, son inhibidores de polimeriza-

-  3 -
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ción óptimo& en e l caso de que la polimerización de los com­

puestos vinílíeos se efectúe con un sistema catalítico cons­

tituido por iones persulfato activados por anhídrido sulfuro, 

so o sulfitos, no tienen ningún efecto inhibidor en la  poli­

merización de los compuestos vinílíeos, y en particular del 

acrilon itrilo , cuando se emplean como sistema catalítico io­

nes clorato o clorito o hipoclorito o mezcla de estos, acti­

vados por anhídrido sulfuroso o sulfitos. ----  -  ------------------

A este respecto debe señalarse que e l empleo del ácido 

etilendiaminotetracético, o de una de sus sales solubles en 

agua, conjuntamente con el sistema catalítico constituido 

por iones clorato, clorito, hipoclorito o sus mezclas acti­

vadas por anhídrido sulfuroso, permite obtener polímeros par 

ticularmente blancos y estables a l calor, por lo que son es­

pecialmente adecuados para ser transformados en fibras. ----  -

3n el caso de la polimerización de compuestos v in ílí­

eos, y en particular del acrilon itrilo , con un sistema cata­

lítico  constituido por iones clorato activados por iones sul 

foxLrreductoras, se ha propuesto inhibir la polimerización 

neutralizando la masa de reacción mediante la adición de una 

base. ---------- ------------ ------------ ------ ------ ------ ------------------------- ---

Sin embargo, el empleo de una base como inhibidor de 

polimerización, presenta los inconvenientes de no permitir 

la  completa recuperación de los monómeros no reaccionados y 

de influenciar negativamente e l color original y la  estabi­

lidad térmica del polímero obtenido. - -  ----  - -  ----  -  -  -

31 solicitante ha hallado ahora sorprendentemente, y
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ello constituye el objeto de la presente invención, que se 

puede inhibir o parar eficazmente la polimerización del acri 

lonitrilo , ya sea solo o en mezcla con otro monémero etilé - 

nioamente no saturado, copolimorizablo con él, en la  que se

5. u tiliza  un sistema catalítico constituido por iones clorato,
clorito
/hipoclorito o mezclas de estos, activados por iones sulfoxi 

productores, sin que se presenten dichas desventajas, aña­

diendo a la mezcla de reacción tina sal de hidroxilaoina. Un 

efecto, se ha constatado sorprendentemente que las sales de 

10. la  hidrorilacri.ua no sólo tienen una deficiente acción inhi­

bidora en la polimerización del acrilon itrilo , solo o en mez 

cía con otros compuestos etilénicamente no saturados, cuando 

se emplea, como sistema catalítico, iones clorato o clorito 

o hipoclorito o mezcla de éstos, activados por un compuesto 

15. sulfoxioxidable, sino que permiten además recuperar integral­

mente per destilación los mouómeros no reaccionados. -  -  ----

Además las características fisicoquímicas del poliacri- 

lon itrilo  así obtenido, y en particular el color y la esta­

bilidad a l calor, son talos que permiten un ú til empleo del 

20. mismo en la preparación de fibras sintéticas. -  ----------- ----

Sorprendentemente, además, se ha hallado que el políme­

ro obtenido según el procedimiento objeto de la presente in­

vención, a l tiempo que presenta propiedades absolutamente 

iguales a las del mismo-polímero obtenido por filtración di- 

25" recta e inmediata después de la polimerización, da origen.a 

fibras superiores en alto grado, por lo que se refiere a l 

color y a la  estabilidad a l calor, por cuanto la hilatura 

se realiza de modo ta l que en sus tres estadios, esto os



346301
coagulación y estirajo seguido de estabilización térmica,

-no hay ningún trata:aiento con substancias de carácter bási­

co, como algunos productos de acabado de naturaleza iónica.-

La sal de hidroxil^mina puede elegirse entre una am­

plia gama de compuestos, por ejemplo clorhidrato, sulfato, 

rosraoo, or alato, ace oato, euc. — — — — — — — —

Un la  práctica, sin embargo, se obtienen resultados 

particularmente favorables utilizando clorhidrato de hidro- 

xilamina o sulfato -de hidr od  lamina. -  - -  - -  - -  - -  - -

La cantidad de dicha sal a emplear en el procedimiento 

objeto de la  presente invención depende de la cantidad de 

clorato o clorito o hipoclorito empleado en la polimeriza­

ción. ---- :------------------------------------------------------------------- -------------

Los mejores resultados se obtienen cuando la relación 

molar sal da hidroxilamina/clorato o -elorito o hipoclorito 

está comprendida entre 0 ,5:1 y 10:1 y preferentemente entre

Naturalmente pueden también emplearse cantidades supe­

riores de sales de hidroxilamina pero ello no supone una ven 

taja adicional para el procedimiento sino sólo un consumo 

más alto del producto y por lo tanto un incremento del cos­

te del procedimiento.---------------------------------------------- -------------

Para poner en práctica el procedimiento de la presente 

invención puede emplearse cualquier compuesto soluble en a- 

gua que libere iones clorato o clorito o hipoclorito. Tales 

compuestos son bien conocidos y comprenden: ácido dórico  o
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Entre dichas sales, por razones económicas, se prefie-

5 .- ron las sales de sodio o de potasio .--------------------—  —  -

cia del azufre no es superior a 4* Los compuestos de este t i ­

po y que pueden emplearse en el presente procedimiento coci­

na se emplean par<¿ parar o inhibir la  polimerización del a- 

crilon itrilo , solo o en mezcla con hasta el 15,-o de otros mO'

copolimeri-zahles con el acrilon itrilo  se- quieren designar - 

los compuestos que contienen e l grupo 0=0 . - - - - - - - - -

Entre éstos se pueden citar: etileno, estirol, mono- y 

20 .- dinetil-, e t i l- , cloro-, amino-, nitroestirol-,, compuestos

alqu il-, a r i l -  y aralquilésteres del-ácido acrílico o meta 

crílico, las correspondientes amidas y los mono-N-alquilderi 

vados de éstas, metacrilonitrilo, etc., cotonas no saturadas 

25. como metilvinilcetona, compuestos vinílicos como cloruro de 

vinilo, acetato de vinilo, vinilcloroacetato, vinilbutirato,

Con la  expresión monómeros etilenicamente no saturados
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vinilestearato, etc., ácido alilsulfónico y otros compuestos 

vinílicos sulfonados y las correspondientes sales, ácido i  la­

cónico, ácido cinámico, ácido cinámico sulfonado, ácido car- 

boxivinilftálico, etc., y además ácido p-metilacrilamidoben 

censulfónico, p-metilaliletarbencensulfónico y similares y 

las sales correspondientes.------------------------------------------- -------

Según la  presente invención, da sal de hidroxilamina se 

añade en el momento en que se quiere bacer cesar la polimeri­

zación, esto es cuando las propiedades del polímero formado 

son las deseadas. ...sí, en el caso de un proceso de polimeri­

zación discontinuo, las sales de la hidroxilamina pueden aña­

dirse directamente en e l recipiente de polimerización o en 

un recipiente sucesivo a l que se transfiera la  mezcla de reac_ 

ción. En e l caso dé un proceso de polimerización continuo di­

cho agente de paro controlado puede añadirse en cualquier 

punto después del reactor de polimerización, por ejemplo en 

el tubo rebosadero, en el depósito o en cualquier otro reci-' 

píente a l que se transfiera la mezcla de-polimerización. ----

Es también conveniente añadir el agente de paro contro­

lado apenas la mezcla de reacción se saca del recipiente de 

polimerización',* a l objeto de asegurar el completo paro de la  

polimerización en el tiempo deseado. -----------------  ----  --------

Los agentes de paro pueden añadirse ta l cuales, por 

cuanto son solubles en las mezclas acuosas de reacción, o 

mejor en solución acuosa relativamente concentrada. -----------

Los polímeros y copolímsros del acrilon itrilo  obteni­

dos según el procedimiento objeto de la presante invención
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son muy blancos, muy estables al calor y además presentan 

una alta teiíibilidad básica, que permanece constante por su­

cesivo tratamiento con ácidos o por hidrólisis o en su traiis 

formación en f i b r a s . ---- ------ ---------------------- ---------------------- --- -

5. Las fibras obtenidas mediante hilatura en húmedo o en

seco partiendo de soluciones de dichos polímeros,en cual­

quier solvente bien conocido de los polímeros acrílicos, tal 

como H,N-dimetilacetamida, 1?,N-dimotilformamida, carbonato 

de etileno, dimetilsulfóxido, etc., tienen una alta teñibi- 

10. lidad básica que permanecerá invariada después de cualquier 

tratamiento con ác id os .-------------------- ------------------------------- ---

Para valorar la  teñibilidad de los polímeros o copolí- 

meros obtenidos según la presente invención, así como de las 

fibras obtenidas a partir de dichos polímeros o copolímeros, 

15. se efectúa un teñido a 100SC durante 2 horas con una solu­

ción que contiene aproximadamente 7 g/litro del colorante co- 

-mercial C .I. Azul Básico 22 (pureza aproximada 16%) y se mi­

de por vía espectrofotomótrica, la  cantidad de colorante f i ­

jado. La cantidad se expresa en porcentaje en peso respecto 

20 , a l polímero o f i b r a . -------------------- --------- --------------------------------

El color del polímero se mide mediante el espectrofotó- 

metro integrador General Electric, según el'sistema C .I.'3. 

de representación y medida del color. Según este sistema el 

color se expresa en términos de índice de pureza (IP ) y de 

25. b rillo  (B) referidos a la iluminación normal, esto es, la  de 

una fuente de emisión correspondiente a un cuerpo negro ca­

lentado a 6.200SK.-------------- -------------------*---------------------------- ---
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La estabilidad térmica, o mejor aún la  sensibilidad 

térmica, es dada por la variación del índice de pureza (AlP) 

y por la variación del b rillo  (/lB) del polímero y de la f i ­

bra después del calentamiento en una estufa con ventilación 

5* forzada durante, respectivamente, 0 horas a 14-5se y 25 minu­

tos a 14-5SC.----------------------------------------------------------------------------

La viscosidad intrínseca expresada en dl/g, se de_

termina en dimetilformamida a 25S0 mediante el viscosímetro 

Ostwald-Fenscher. ------------------------------------------------------------------

10. Los siguientes ejemplos se proporcionan con objeto de

ilustrar mejor el concepto inventivo de la presente inven­

ción. - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

EJEMPLO 1

En un reactor de polimerización de una capacidad de 

15. 3,76  litros , provisto de un tubo rebosadero y de un agita­

dor y mantenido a la temperatura de 503C mediante un baho 

térmostático, se alimentan de forma continua y bajo agita­

ción:

-  10,04- g/'inin de una mezcla constituida por 91,5% en

20 . peso dé acriionitrilo  y 8 ,5% en peso de acrilato de

metilo,

-  50,2 g/min de una solución acuosa que contiene 0,0355% 

en peso de clorato sódico, 0,703/̂  en peso de bicarbo­

nato sódico para tamponar e l pH de la  masa de reac­

ción a aproximadamente 3 y 0,004% en peso de la sal25.
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bisódica del ácido etilendiaiBinotetracético, y

0,321 g/min de anhídrido sulfuroso, dosificados con 

un f  lujóme tro de g a s . ------------------------------------------- ---

Del tubo rebosadero se descarga, de manera continua,

5. la  masa de reacción. -  -------  - - - - - - - - - - - -  -------  -

Una parte de tal masa de reacción se f i l t r a  inmediata­

mente y el polímero obtenido (polímero A ), después de haber 

sido lavado con agua desionizada a 50SC y secado a continua­

ción a 80SC en una estufa con ventilación forzada, presenta 

10. las características indicadas en la tabla I  siguiente. -------

La conversión de polimerización es del 67:"* -  -  -  -  -

Otra parte de la masa de polimerización se descarga 

del tubo rebosadero en un recipiente provisto de agitador, 

en el que se alimenta, bajo agitación, 0,3 g/min de una so- 

15. lución acuosa a l 10/ de sulfato de hidroxilamina y en el que 

la masa de polimerización permanece durante aproximadamente 

1 hora a 50SC. La masa de polimerización así tratada se f i l ­

tra y el polímero (polímero B) se lava con agua desionizada 

a 50SC y se seca a continuación a SOBO en una estufa de ven- 

20. tilación forzada. ------------------------------------------------------------------

La conversión de polimerización es del 67,'" y el polí­

mero obtenido (B) tiene las características indicadas en la 

tabla I s igu iente.-------------------------------------------------------------- ' -

De las aguas de filtración  se recuperan integralmente, 

por destilación, los monómeros no reaccionados. - - - - - -25



-  12 -

346501 "
La cantidad de monómeros recuperados es del 33  ̂ y co­

rresponde exactamente a los monómeros no reaccionados calcu­

lados basándose en la conversión de polimerización. -  -------

Los polímeros A y B así obtenidos se hilan en las si­

guientes condiciones: ------------------------------------------------------------

1000 g de cada uno de los polímeros A y B se introducen 

bajo agitación, en un depósito que contiene 300 g de dime- 

tilacetamida con un contenido de ácido acético del 2y$ y man­

tenido a la temperatura de 5SC, en el cual depósito se ha in­

troducido previamente, como estabilizante del color, 1 g de 

ácido .oxálico-y 2 g de un a lqu ilarilfosfito  (por ejemplo Po- 

lygard). -----------------------------------------------------------------------------------

La suspensión así obtenida, después de una cuidadosa 

homogeneización y de una parcial desaireación, se introduce 

mediante una bomba de engranajes tipo Zenith en un intercam­

biad or de calor laminar en el que se solubiliza el polímero 

a la  temperatura de C5PC-v--------------------------------- --------- ------ ---

A continuación la  solución se enfría a 503C, se f ilt ra ,  

se desairea y se recoge en un depósito mantenido a 50SC. Me­

diante una bomba de engranajes tipo Zenith, la solución, pre­

via otra filtración  y calentamiento a 90SO, se envía a una 

hilera que tiene 5000 orificios, cada uno de un diámetro de 

0,075 mm* Los filamentos que salen de la hilera se coagulan 

en un baño de coagulación'que contiene úna mezcla constitui­

da por 55á de agua y por 45/ó de dimetilacetamida con un con­

tenido de acido acético del 2^ y mantenido a la temperatura
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Los filamentos, que salen del baño de coagulación con 

una velocidad de 6 m/min y que contienen el 30-35/' de dime- 

tilacetamida y el 40-45.-' de agua, se estiran al 555/' en agua 

hirviente y simultáneamente se lavan. La mecha así obtenida, 

5. que contiene menos del t '  de solvente, se hace pasar por un 

baño de acabado que contiene 0 ,7/' de una substancia no ióni­

ca que tiene poder lubrificante, como por ejemplo el G 1556 

de la  Atlas y 0 ,3/' de una substancia no iónica que tiene po­

der antiestático, como e l Cirrasol OH de la  Imperial Chemi-. 

10. cal Industry. La mecha se seca entonces, con contracción im­

pedida, a 1308c durante un tiempo de contacto de 30 segundos 

sobre rodillos calentados mediante vapor, luego se abre me­

cánicamente previo tratamiento con vapor para hacerla más 

plástica. Finalmente, la mecha se recoge en un depósito per- 

15. forado que se dispone en un autoclave para un tratamiento

con contracción libre con vapor a 1,7 ate (130SC) previa e- 

vacuación del autoclave, introducción de hidrógeno y nueva 

evacuación para evitar la presencia de aire; el ciclo vacío- 

vapor puede repetirse varias veces. La mecha sufre así una 

20. contracción del 23á. --------------------------------------------------------------

La mecha se reabre a continuación mecánicamente en las 

mismas condiciones que antes y luego se corta en mechones de 

una longitud de 110 mm. -  -  -  - ---- --------- .----------- ---------------

Las características de los dos tipos de fibras obteni- 

2$. das respectivamente con e l polímero A y con el polímero B 

se indican en la tabla I sigu iente.--------------------------- ---
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TABLA I

PROPIEDADES DEL POLIMERO POLIMERO A POLIMERO

-  Metilacrilato copolimerizado en % 7,7 7,7

-  Viscosidad intrínseca (^ ) en g/dl 1,46 1,45

-  Tenibilidad básica 11,05 11,07

(IP 99,4 99,4
-  Color original)

(B 96,9 97,0

(,AIP 7,1 - 7,1
-  Sensibilidad térmica)

) AB 6,2 6,1

PROPIEDADES DE LAS FIBRAS

-  Título en den 2,9 3,0

-  Tenacidad en g/den 2,60 2,65

-  Alargamiento a la ruptura en % 39 40

-  Nodulo elástico en g/den 45 45

-  Carga de debilitación en g/den

-  Tenacidad a l nudo en / respecto

0,95 1,00

a la  tenacidad normal 95 . 96

-  Trabajo de ruptura 0,60 0,62
(IP-  Color o rig in a l^ 96,6

85,5
97.5
86.5

(A lP 2,8 2,3
-  Sensibilidad térmica)

(A B 5,0 4,8

-  Teiíibilidad básica 11,1 11,1

Se obtienen propiedades de las fibras completamente 

análogas si la hilatura se efectúa empleando dimetilformami

da como solvente de hilatura
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En este caso la  solución de hilatura tiene una concen­

tración de polímero del 23,-3 y el baño de coagulación, mante­

nido a 45-C tiene una composición del 40% de dimetilformami- 

da y del 60)3 de agua, mientras que las otras condiciones de

indicadas anterior

mente.

EJEMPLO 2 (De confrontación)

Se repite el ejemplo 1 operando, sin embargo, sin a d i - - 

ción de sulfato de hidroxilamina. - -------------------------------  -

Las propiedades del polímero así como la conversión de 

polimerización a la salida del reactor de polimerización son 

iguales a las indicadas en la Tabla I para el polímero A, 

mientras que las propiedades del polímero y la conversión de 

polimerización a la salida del recipiente y después de f i l ­

tración, lavado y secado, son las siguientes: --------------------

-  Conversión co

-  Viscosidad intrínseca 1,22 dl/g

-  Metilacrilato copolimerizado en % 3,2

-  Teñibilidad básica 12,9%

( IP 98,6
Color original)

( B 94,5

(AlP 11,5
-  Sensibilidad a l calor)

(AB 10,2

EJEMPLO 3

Operando según el ejemplo 1, se alimentan de forma con­

tinua:
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** 3y03 g/min de una mesóla de monómeros constituida por 

92,5% de aorilonltrilo  y 7̂ 5% de metacrilato de metilo,

-  40,2 g/min de una solución acuosa que contiene 0 ,0578% 

en peso de clorato sódico, 0,45% en peso de NaHCÔ , 

0,004% de la sal bisódica del ácido etilendiaminotetra- 

cético, y

-  0,139 g/min de SOg.

De un tubo rebosadero se descarga la  masa de reacción 

así obtenida.-------------- ------------ ---------------------- --------- ------------

Una parte de ta l masa de polimerización que sale del tu­

bo rebosadero se f i l t r a  directamente, y el polímero así obte­

nido (polímero C) se lava con agua desionizada a 5090 y se 

seca a 100SC en una estufa con ventilación forzada. La con­

versión de polimerización es del 73% y las propiedades del 

polímero se indican en la tabla 11 siguiente. - - - - - - -

La otra parto de la masa de polimerización que sale del 

tubo rebosadero se descarga en un recipiente mantenido a 509 

C en el que se alimenta, bajo agitación, 1 g/min de una solu­

ción acuosa al 1J% de clorhidrato de hidroxilamina. En tal 

recipiente la  masa de polimerización permanece durante apro­

ximadamente una h o ra .---- ----------------------

La. masa de polimerización que sale del recipiente se f i l  

tra y e l polímero (polímero D) así obtenido se lava con agua 

desionizada a 5090 y se seca a 10090 en una estufa de venti­

lación forzada. La conversión de polimerización es también 

del 73%. Las propiedades del polímero están indicadas en la
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Tabla. I I  s ig u ie n t e . ---------------- ------------

Los polímeros 0 y 0 se h ilan  según las modalidades in -

dicadas en e l ejemplo 1. Las fib ra s obtenidas r e s p e c t  i  vamen-

te de lo s  dos polímeros presentan las propiedades indicadas

en la  tab la 11 s i já len te . -  -  -  - - ------------- —

fA.:lLa 11

PROPIEOnDES "DEL POLIMERO POLIMERO C POLIMERO D

-  M etilm etacrila to  copolimerizado en ¿ 7,5 7,5

-  Viscosidad in trín seca  en dl/g 1,36 1,35

-  Teñ ib ilidad básica 12,2 12,1

(1P 99,4 99,5
-  Color o r ig in a l) 

(B 96,9 97,0

, ( A lP
-  Sensib ilidad térm ica) 5,7 5,6

( AB 6,1 6,1

PROPIEDADES DE PIRltiS

-  T ítu lo  en den 3,0 3,1

-  Tenacidad en g/den 2,55 2,60

-  Alargamiento a la  ruptura en ^ 41 40

-  Nodulo e lá s tico ¿¡4 43

-  Carga de d eb ilita c ión  en g/den 1,00 1,00

-  Tenacidad a l nudo en á respecto a
96 -

...
la  tenacidad normal 7̂

-  Trabajo de ruptura : * 0,63 0,61

-  Teñ ib ilidad  básica 12,05 12,15

( IP 96,7 97,6
-  Color o r ig in a l)

86,5( B 85

( A. I? -2,9 ' 2,4
-  Sensib ilidad térm ica)

4,8( AB 5,1
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5.

10.

. 15.

En un reactor de mía capacidad de 3 1, precargado con 

dos litros de una solución acuosa de HgS0¿, que tiene un pH 

de 2,5, se alimentan en 2 horas:

-  0,6 g de clorato sódico en solución acuosa al 2¿,

-  3,4 g de 30g an solución acuosa al 2p, .

-  4,5 g de bicarbonato sódico en solución acuosa a l 4/3,

-  0,04 g de sal bisódica del ácido etilendiaminotetra

cetico en solución acuosa a l 2,3, y *

200 g de una mezcla que contiene 92/3 de acrilon itrilo ' ' 

y 8/3 de acetato de vinilo.

Al fin a l de la alimentación se añaden 1 g de acetato 

de hidroxilamina. Be extrae entonces mía muestra de ta l ma- - 

sa de polimerización inmediatamente antes de la adición de 

la  sal de hidro:dLla;.iina y otra, muestra 60 minutos después 

de la  adición de la sal do hidroxilamina. A partir de tales ." 

muestras se separa ol polímero por filtración , y el políme­

ro se lava y se sec-.

En la tabla siguiente se indican las propiedades da los' . 

polímeros obtenidos respectivamente antes de la  adición de 

la  sal de la  hidroxilam!.na y 60 minutos después de la adi- 

cion de la sal de hidroxilaaina.

&UAUTY
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DAL  ̂/ J.]l ,-V¡.̂ Ü
Antes de la adĵ  
cion de la  sal 
de hidroxilami- 
na.

60 minutos des­
pués de la  adi­
ción de la  Sal 
de hidroxilami- 
na.

2 0 .

-  Conversión 73,0 78%

-  Acetato de vinilo copo-
limerizado en r 6,9 6,9

-  Viscosidad intrínseca 1,48 1,48

-  leñibilidad básica 11,47 11,45

( IP 99,6 99,5
-  Color original)

( B 96,2 96,3

( A IP 7,1 7,2
-  Sensibilidad al calor)

( a B 6,8 6,8

An e l caso de que no se anada la sal de hidroxilamina, 

la conversión de polimerización después de 60 minutos del f i ­

nal de la  alimentación de las sustancias reaccionantes ascien 

de a 35,-j. mientras que la viscosidad del polímero desciende 

a 1,15 dl/g y a l mismo tiempo disminuyen las características 

de color o le -estabilidad al calor. Los dos polímeros, res­

pectivamente el obtenido por filtración  directa a la salida 

del reactor de polimerización y e l obtenido después del tra­

tamiento do la masa de polimerización con sal de hidroxila- 

mina, se transforman en fibras siguiendo el mismo proceso que 

en e l ejemplo 1, excepto que la estabilización dimensional 

en autoclave se realiza a 2 ,5  ate en vez de a 1,7 . --------------

15.

¡Je ha hallado que las fibras obtenidas del polímero des­

pués del tratamiento con sal de hidroxilamina, son sensible­

mente mas blancas y más estables a l calor.
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Se declaran de novedad y propiedad para RspaSa, sus te­

rritorios y plazas de soberanía, las siguientes: -------  --------

R D I V I  lì D I C ^ C I O  il J S

5. 1.- Procedimiento para parar de forma controlada la  po­

limerización del acrilon itrilo , ya sea solo o en mezcla con 

hasta e l 15/-? de otros monomeros etilénicaaente no saturados, 

copolimerisables con él, caracterizado porque conduciéndose 

la  polimerización a un pH no mayor de aproximadamente 5 y - 

10. en presencia de un sistema catalítico constituido por iones 

clorato, clorito, hipoclorito o mezcla de éstos, activados 

por iones sulfoxirreductoros, se aKade a la masa de polime­

rización una sal de hidroxilaminal------- --------- --------- ---------

15.

2 . -  Procedimiento 

rizado porque como sal

serón la  reivindicación 1 , caracte- 

io hldroxilamina se u tiliza  clorhi­

drato de hldroxilamina.

3<- Procedimiento 

zado porque como sal d

se.pón la  reivindicación 1 , caracteri- 

e hldroxilamina se u tiliza  sulfato de

hldroxilamina.

20. 4 .- Procedimionto so^ún cualquiera de las reivindica­

ciones anteriores, caracterizado porgue la relación molar 

sal de hidroxilamina/clorato o clorito o hipoclorito está 

comprendida entre 0,5:1 y 10:1. - ---------------------------------- --

5.- Procedimiento La reivindicación caracte-
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rizado porque la  re lac ión  molar sa l de hidroxilam ina/clorato 

o c lo r ito  o h ipoc lo r ito  está comprendida entre 1:1 y 5:1. -  -

6 .- Procedimiento según cualquiera de las re iv in d ica ­

ciones an teriores, caracterizado porque la  sa l de h id rox ila - 

5. mina se añade en solución a cu osa .---------------- ---------------------

7 .-  ''PROORDIIirillJO RUtñ RñiAR D3 FORln C0FJR0R1D.1 M 

POLinddlZaCION DHL ^CRILÜNI-MILO". -----------------------

'lodo e l lo  conforme se describe y re iv in d ica  en la  pre­

sente memoria que consta da veintiuna hojas, fo liad as  y me- 

10. canografiadas por una sola de sus caras.

MADRID. 2 3 8C7.1S87
p. A. M- cunan oodot

mts.
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