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Lo presente invencidn se refiere a un procedimiento per o

Tfecclionado pare polimerizar acrilonitrilo, ya seza soleo o en
v ?

mezelu con otrog compuestos etilenicaémente no suturados, co-

POLlimerizables COm €le = = = = = = = o == - - - - - -

in particulur la presente invencidn se refiere a un mé-
todo para el paro controlado (denominado cominmente “short-
stopping") de la polimerizacidn del acrilonitrilo, ya sea so-
lo_o en mezcla con otros compuestos etilénicamente no satura-
dos, polimerizables con él, en el que se emplea como catali-
zador un sistems Redox constituido por iones clorato, clori-
t0, hipoclorito, o mezcla de estos, activados por iones sul-

foxirreductores. = - = = = = -~ - — = = - - - - - - -

Bs conocido efectuar lo. polimerizacidn de los compues—
tos vinflicos y en particular del acrilonitrilo, ya sea solo
0 en mezcla con otros mondmeros etilénicamente no saturados,
copolimerizables con 61, en un medio acuoso con un pH no su-
perior a aproximudamente 5, utlilizando como catalizador un
gistema Redox constitulido por iones clorato, clorito, hipo-
clorito, o mezcla de éstos, activados por iones sulfoxirre-

QUETOYES e = ® = o o o o - o e e e e me o e e e e

s también conocido que, durante la polimerizacidn de

los compuestos vinilicos, las propiedades quimicofisicas del
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polimero producido, tdles como la viscosidad, la solubili-

dad en varios solvenies, etc., sufren una continua varia-

cidn con la verizeidn del peso molecular.

der obtener un pol{mero gue tenga propiedades determinadas
3 ) ) ’ . .

o8 necesario disponer de un metodo eficaz gue permita blo-

quear lu polimerizacidn en el momento deseadd, = = = = — =

Dicho paro controlado o "short-stopplnv" es particular;

mente importainte en 13. pollmerlzac:.on contlnua ¥ on suspen-

Por ello, para po- -

310n, por cuanto el Dollmero producido es mantenldo veneral-~'

mente, durante un tiempo variable, en contacto con 1los mond-

meros no reaccionados y con log catalizadores, antes de ser
« 7 e s
separado, 1o que supone la produccion de polimero en condi-

- - k3 2 ’
ciones de polimerizacion no controladas. — — - = = - = - =

asi, por ejemplo, en la polimerizacion del acrilonitri~

1o, ya sea s0lo o con otros mondmeros etilénicemente no sa-
$urados, copolimerizables con 81, la composicidn y las pro-
piedades fisicés del polimero apenas sécado del recipiente
de reaccidn e inmediatamente filtrado son notablemente dis-
tintas de lus presentadas por el mismo polimero si la fil-
tracidn se difiere cierto tiempo-que aunque pequefio, es ge-

neralmente suficiente para que los mondmeros residuales vy

4 .
B g o o e o o o o we o e

los catalizadores reaccionen entre

BEs conocido también que las substancias capaces de ac-
tuar como inhibidores de polimerizacidn deben elesirse en

relacidn con el tipo de sistema catalitico empleado. — - - -

) 0 L3 3 ] 4 . )
Asi por ejemplo el dcido etilendiaminotetracetico o sus

sales que, como es conecido, son inhibidores de polimerigza-
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cidn Optimos en el caso de que la polimerizacidn de los com=
puestos vin{licos se efectie con un sistema catalitico cons-
situfdo Por iones persulfato activados por anhidrido sulfurg
g0 0 sulfitos, no 4ienen ningin efecto inhibidor en la poli-
merizacidn de los compuestos vinilicos, y en particular del

acrilonitrilo, cuando se emplean como sistema catalitico io-
nes clorato o clorito o hipoclorito o mezcla de éstos, acti-

L < . .
vados por anhldrido sulfuroso o sulfitos. = = = =« = = = « =

& oste respecto debe sefinlarse que el ompleo del &cido
etilendiaminotetracético, o de una de sus sales solubles en
agus, conjuntamente con el sistema catalitico constituido
por iones clorato, clorito, hipoclorito o sus mezclas acti-
vadas por anhidrido sulfuroso, permite obtener polimeros par
ticulairmente blancos y estables al calor, por 1o que S0n es~-

pecialmente adecuundos pars ser transformnzdos an filbrag. « = -.

4n 2l caso de la polimerizacidn de compusstos vinfli-
cog, ¥ en particular dsl acrilonitrilo, con un sistema cata~
1{tico constitufdo por iones clorato activados por iones sul .
foxirveductores, se ha propuesto inhibir la polimarizacién
neutralizando lu m=sa de reaccidn mediunte 1w adicidn de une

DABG: = = = = = = m = e e e o e ke e e s e e e e e -

Sin embargo, el empleo de unz buse como inhividor de
polimerizacién, presenta los inconvenientves de no psrmitir
la completa recuperwcidn Ga los nondmeros no'reaccionados y
de influenciar nezativamonte el color original y la estabi-

lidad térmica del polimero obtenidos = = = = = = = = - =~ =

Bl solicitunte ha hulludo whora sorprendentemente, y
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ello constituye el objeto de la pregente 1nvenci6n, aus S8

puede inhibir o parar eficazmente lu polimerizacidn del acri
lonitrilo, yu sea molo 0 sn mezclu con olro mondmero etile-
nicumente no saturado, copolimorizablo con 61, on la que se

utiliza un sistens catelitico counstituldo wor iomnss clorato,
clorito

/hipoclorito 0 mezelus de 43%oz, wetivados por iones snlfoxl

rreductores, sin que se presenben dichus desventujas, alie-
diendo o lu mazele 4o wouccidn una sal de hidroxilumina. in
efects, se hu constubtado sorprendenbemente que las sales de
la hidrowiluminu no s3lo tienen une deficiente accion inhi-
bidora en la polinzrizacion Aol acrilonitrilo, solo o cn mez
cle con otros commzabos ebilénicamente no saturados, cuendo
eaplaa, como sistana catalitic co, iones clorato o clorito
0 hipoclorito o mescle deo ésuos, activados por un compnesto
sulfoxioridable, sino que vermiten ademss recunerar inte rul-

) . . - 4 0 _ _ )
menbe 20v 1zsdil.cidn los moncmsros no reaccionalos. = = = -

idencs las caruciardeticas fisicoguimicas del policeri-

lonitrilo wel obbenido, y en purtleular el ecolor y lu eshu-
[ E}

pilidud &l calor, son btales ghe permiten un il empleo del

- e . 4 .
mismo en la prepuracidn de Tibras sinteticuss — = = = - = ~ _

Sorprendentemsnte, ademas, se ha hallado que el polime;
ro obtenido segun el procedimiento objeto de la presente in-
vencidn, al tiempo que presenta propiedades absolubamente
izuales a las del mismo-polfmsro cbbenido por Filtrucidn di-
recta o inmediata después de la pollmerlzaclon, da origen a
fibras suparioraes en alto grado, por lo qus se rafiere &l

color ¥ & la sstabilidad al calor, por cuanto la hilatura

+

se realiza de modo val aue on sus frss eptadlos, esbo es
b ?

’

Fooe
B
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coasulucion y estiraje seguldo de estabilisz

’

- 2 4 IR R ST e s . E eyt Al ‘!'.
-no h.'d«y' ninsun ratainLenyo con gubstancize de curucter basSi—

U k] L4 -
co, como algunos oroducios de aczbado Jde naiturdalsza lonica.~-

La sal ds hidrowilumina pueds elegirse ontre una am-
plia gama de compusstos, por ejempla clorhidrato, sulfatvo,

Posfuto, oxalato, acetato, BTCs = = = = = = = = = = = = ~ =

dn ls préctica, zin ombzirgo, Se opbiensn resulitados

varticularaente favorables utilizando clornidrato de hidro-

Xilamina o sulfato de hidroxileding. — = = = = = = = = = =

1

Ta cantidad de dicha sal a emplear sn el procedimiento
. . .’ .
objeto de la presente Llunvencion depsnde de la cantidad de
clorato o clorito o hipnsclorito smpleado en lz polimeriwze-~

’
OLONe = = s o o m e v we e e e e v e e e e e G b e e e W e

. " .'
Los mejores rezultados se obtlenen cuando la rslucion
noley ol de hidwoxilumina/clovate o elorito o hipoclorito
estd comprendida entre 0,5:1 y 10:1 y preferentements enire

131 F 5210 mm = = m = m m m o m

Hatburalmente nusden #ambién empleaarse canvidades supe—
riores de sales de hidroxilawina pero sllo no supone una ven
taja adicional jure el pTOCedimiento gino sdélo un consumo
més alto del producto y por 1o tanbo un inéramento del cos-

to del procedimiento. = — = = = = m .- - .- e - -

Pura ponsr en prﬁcticu el procedimionto de lu presente
invencion pusde emplearse cuslquier compuesto soluble en a-
oua que libere lonsg cloratbo o clorito o hipoclorito. UYales

compuestos son bien conocidos y comprenden: écido clérico o
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88 Sules de metales

cloroso o hipoclorozo, lus correspondien
- - BT 4 . - -
alcalinos, wlecalinotesrrsos y de metales pesados solubles en-

. 5 N 4 \ Y oy .
agla, asl cono lus corrvespondientes sules de amonio. = = = =

- . . . R
Antre dlchas walsg, por razones econOmicus, = prefie—

ren lag sales de @odio o de potudio. = = = = =« - - - - -

Por compuestos sulfoxioxidebles se enbtienden lés COlt~
nuestos que contienen oxizeno y-azufre, en los que la valen-
cia del azufre no es superior a 4. Loz compuestos de este Hi~
PO 7 que pueden enmplearse en sl presente »rocedimisnto com~
prenden anhidrido sulfuroso g visulfitos, metabisulfitos,tig

’

sulfatos de metales alcalinos, alcalinoterreos o de amonio. -

V ] o 4 '3 - »

Segﬁn Ja oresonte invencion, las sales de hidrozilami
na se emplean par« nurar o inhibir la nolimerizacidn del a-
crilonitrilo, solo o ¢n mezcla con hasta el 154 de otros mo-—

4 Ly Lint 5y N . -
nomsros etilénicamente no saturados, copodlimerizables con él.

! L)
Con la expresion mondmeros etilémicamente no saturados

o

copolimerizablas con el acrilonitrilo se guiersn designar

los compuestos que conbianen el srupo C=C. w = = = w = w = =

Intre estos se pueden cibar: etileno, esbirol, mono- ¥
dimetil~-, etll=, cloro-, amino=-, nitroestirol,; compuestos
aerilicos en general, como &cido acrilico, foido netacrilico,
alquil-, aril- y aralquilésteres del -deido aerilico o meta ‘
crilico, las correspondientes amidas y los mono=N-alquilderi
vados de éstas, netacrilonitrile, ebe., cetonas no saturadas

como metilvinilcetona, compuestos vinilicos como eloruro de

vinilo, acetato de vinilo, vinilcloroacetato, vinilbutirato,
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vinilestearato, etc., acido alilsulflénico y otros compuestos

Ni

vinflicos sulfonados y las correspondientes sales, dcido ita~
conico, deido cindmico, deido cindmico sulfonado, #oido car—
boxivinilftalico, etc., y ademis dcido p-metilacrilamidoben
censulfdnico, p-metilalileterbencensulfdénico y 31mildres vy

lags sales correspondisntes. = « = = - - = -—— -

Segﬁn la presente invenoién, lz sal de hidroxilamina se
afiade en el momenbo en que se quiere hacer cesar la polimeri~; .
zacldn, ost0 es cuundo lus propiedadeé del polimero Formado |
son las deseadasg. uSi, an ol caso de un proceso de polimeri-
zacidn discortimmo, las sules de la hidroxilamina pueden afia~"
dirse directamente en 8l recipiente de polimerizacién 0 en
un recipiente sucesivo zl que se Htransfiera la nezcla de reag
cidn. dn el casc dé un proceso de polimerizecidn continuo di--
cho agente de paro coniroludo puede afiadirse en ;ualquier
punto después del reactor de nolimeris aCLon, nor ejemplo on
ol tubo rebosadero, en el dendsito o sn cualquier otro reci-

piente al que se transfiera la mezcla de polimerizacidn. = =

Bs también conveniente ailadir sl agente do waro contro-
lado apenas la mezcla de roaccidn se suca del recipiente de
polimerizacidny al objeto de asepurar el completo paro de la

polimerizacién en el tiempo desendde = = = = = = = - e - -

Los agentes de pro pueden afadirse tal cuales, por
cuanto son solubles on las mezclaus acuosas de reaccidn, o

. + 7 » A
mejor en solucion zcuosa relativamente concentrada, = = « =

Los polimeros y copoli{msros del acrilonitrilo obteni-

. . ’
dos segun el procedimisnto objeto de la presente invencion
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son muy blancos, muy ssbables al culor y ademas presentan

una alta veofiivilidad bésica, que permanece constants por Su-
2 . . voa e .

cesivo trutamiento con deidos o por hidrdlisis o en su trans

LOTMLCi.ON on TibPaSe = = = = = = = = = = = = - = =~

Lus fitras obtenidas mediante hilatura on himsdo o en
seco partiendo de soluciones de dichos polimeros,en cual= |
quier solvente bisn conocido de los polimeros acrilicos, tal
como H,i=dimetvilacetbumida, W,H-dimetillformamidsa, carbonato
de etileno, dimetilsulfdxido, ebe., tienen una alta tefiibi-
lidad bisica que permmnecerd invariada después de cualquier

trabaniento con SCLid08. = = = m = - - — o = -

Para valorar lu tedibilidad de los polimeros o copoli-
meros obbtenidos sezdin la rresente invencidn, asi como de las
fivras obienidus a partir de dichos polimeros ) copolimeros,
se efectis un Hediido a 1009C durante 2 horas con unu solu-

cidn que contiene aproximadaments 7 z/litro del colorante co

‘mercial C.I. izul Basico 22 (pureza aproximada 16/) y se mi-

de por via espectrofobometrica, la cantidad de colorante fi-
jado. Da cantidad se expresa en porcentaje en peso resvecto

gl polimerc o fibra. = = = = = = = = = = = —— e, - - -

BEL color del polimero se mide mediante el espectrofotd-
metro integrador General Flectric, éegﬁn.ei'siéﬁemé C.I.E.'
de representacidn y medida del color. Jegun este sistema el
color se expresa en terminos de indice de pureza (IP) y de
brillo (B) referidos & le iluminacidn normal, esto es, la de
una fuente de emisidn correspondiente a unm cuerpo negro ca—

lontado & 6.2002K. = = = = = = = = = = = m - ---
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ﬁérmiéa, es dade por la varizcidn del {ndice de pureza (4 IP)
y por lu varismcidn del brillo (4B) del polimero y de la Fi-
bra después del calentamiento en una estufa con ventilacidn
forzada durante, respectivaments, 3 horas a 145%C y 25 minu-

TO8 8 145200 = = = = = = = =~ - - m . m - - = =

La viscosidad intrinseca (W), expresada en dl/g, se de
termina en dimetilformamida a 2520 medisnte ol viscosimetro

Ostwald=Fenschore = = = = = = = = - - - - - - o - = -

Los giguientes ejemplos se proporcionan con objeto de

ilustrar mejor el concepbo inventivo de la wresente inven-

BJENPLO 1

Bn un reactor de polimerizaoién de una capacidad de ;{
3,76 litros, provisto de un tubo rebosadero y de un agita~ )
dor y manﬁeﬁido a8 la temperaitura de 502C mediante un bafo
termostitico, se alimentan de forma continua y bajo agita-

cldn:

-~ 10,04 g/min de unz mezcla comstituida por 91,57 en

peso de acrilonitrilo y 8,5 en peso de acrilato de

metilo,

- 50,2 g/win de una solucidn acuwosa que contiene 0,0355:
en peso de clorato sddico, 0,703 en veso de bicarbo-
nato sddico vera tamponar el pH de la masa de reac—

cidn a aproximadumente 3 y 90,0047 en peso de la sal
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bisddica del dcido etilendiaminotetraeético, N

..

A

- 0,321 g/win de anhidrido sulfuroso, dosificados con

(A) " R
un Flujonetro de guse = = = = = = = = . o - - - - - -

Del tubo rebosadero ze descarga, de manera continua,

. 7
1o Mass G0 YOACCIO0Ne = = = = = o 2 o = = w o - - - - -

Une parte de tul masa de reaccidn se filtra inmediata-

' . .
mente y el polimero obienido (polimero i), después de haber

gido lavado con ague desionigada a 502C y secado a continuva- ..

cidn a 802C en unz estufa con ventilacion forzada, presenta

2 . - Y . .
las caracterisiticas indicadas en la table I sizuiente. - - -

6]
ol
®
}..l
&)
|
¥

1

|

t

|

[

-' » s .,
La conversion de polimerigzacion e

Otra parte de la musu de polimerizacidn se descarga
del. tubo rebosadero en un recipiente provisto de agitador,
en el que e alimenta, bajo agitacidn, 0,3 g/min de una so~
lucidn acuosa al 10, de sulfato de hidroxilamina y en el que
la masu de polimerizaoién permanece duranbte aproximadamente
1 hara-a 502C. Ta masa de polimerizacién as!{ tratada se Fil-
tre. v ol polimero (polimero B) se lava con azua desionizada
a 509C v se seca a continuacion a 8020 en una estufa de ven-

4ilacidn forzada, = = = = - R

Ta conversidn de polimerizecidn es del 67/ y el poli-
mero obtenido (B) tiens las caracteristices indicadas on la

fabla I siguientes = = « = = = = = = " - - o - - - o

De las aguas de filtracidn se recuperan integralmente,

por destilacidn, log mondmeros no reaccionados. = = - — — -
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Ia cantidad de mondmeros recuperados es del 33/ vy co-
rresponde exactamente a 1os mondmeros no reaccionzdos calcu~

lados basdndose en la convqrsién de polimerizacién. - - -

Tos polimeros & y B asi obtenidos se hilan en las si-

gulentes condiciones: — = = = « = ~ w - - - - - -——- - -

1000 g de cads uno de los polimeros a» y B se introducen ﬁa-’

bajo agitacidn, en un depdsito que conbiene 300 g de dime-
tilacebtanida con un contenido de dcido acdtico del 2% y man-— ?;
tenido a la temperatura de 59C, en el cual depdsito se ha in~
troducido prevismente, como estvabilizante del color, 1 g de

gcido oxédlico-y 2 g de un alquilarilfosfito (por ejemplo Po~-

lygard)e — = = = = = = = = = = = i

La suspensién usl obtenida, después de une cuidadosa
homogeneizacidn y de una parcial desaireacidn, se introduce
nediante una bomba Je cnzranzjes vino Zenith en un intercam-
biador de calor laminar en el que seo solubiliza el polimero

a la temperatura de O5R0w = = = = = = = = = = o — o L - o o

A continuacion lu solucidn se enfriu a 508C, se filtra,
se desaires y se recoge en un depésiﬁo mzntonido a 502C, Me- ;;
diante una bomba de engranajes tino Zenith, L;_solucién, DL g~
via olra filtracidon y calentamiento a 902C, se envia 2 wna
hilere que tiene 5000 orificios, cada uno de un didmetro ds
0,075 mm. Los filunentes que salen de la hilera se comgulan
en un bafio G cowgulucion que contiene Gna mezcla constituf-~
da por 555 de agua y por 452 de dimetilacetamide con un con-
tenido de deido acéblco del 2% y mantenido a lu temperatura

do 4580, = = = m = = === mm e - e e e
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Los filamentos, que salen del baflo de cosgulacidn con
una velocidad de 6 m/min y qué contienen ol 30~354 de dime-
tilecetamide v ol 40~45: de aszua, =e estiran al 555+ en azua
hirviente y simmltdineanente se lavan. Lw mecha asi obtenida,
que conbtisne menoz del 1 de solvente, £8 hace pasar por un
bafio de acabado que contisene O 7p de une substancia no idmi-
ca que tiene noder lubrificante, como por cjemplo el G 1556
de la Atlas y 0,3/ de una substancia no idnica gue tiene po-
der antiestitico, como el Cirrasol Gif de la Tmperial Chemi- .
cal Industry. La mecha ge seca entonces, con contraceion im-
pedida, a 1309C durante un tismpo de convacto de 30 sesundos
sobre rodillos calentados mediante vapor, luego se z2bre ne-
cénicaments previo tratamiento con vapor pere hacerla mas
pléstica. Mnalmente, la mecha se recoge en un deposlto per—
forado que se dispone on un autoclave vara un tratamiento

con contraceion libre con vapor & 1,7 ate (1309C) previa e-

. . Ny . :
_vacuaclon del autoclave, introduccion de hidrdgeno y nueva

« 2 N - . .
evacvaclion pars evitar le presencis de aire; el ciclo vacio-
vapor puede repetirse varias veces. La mecha sufre asl una

o’ .
contbracclon el 23,0 = m = o m o o oo o o e e e e e - -

- . ’ 03
La mecha se reabre a continuecidn mecanicamente en las
mismes condiciones que antes y luego e corta en mechones de

ung longitud de 110 mMMe = = = c ;v o o e e - - - -

Ias caracteristicas de los dos tipos de filras obteni-
das respectivamente con el polimero 4 y con el polimero B

se indican en la tabla I siguiente. = = = = e w - - v« = =
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TABLA T

PROPIEDADES DEL POLIMERO

Metilacrilato copolimerizado en %

T,7

POLINMSRO A POLIMERO B

- 7,7 .
- Viscosidad intrinseca () en g/dl 1,46 1,45
- Mefiipilidad bisica | 11,05 11,07
(IP 99,4 99,4
- Color originalz
96,9 97,0
. , (AP Ty1 Ts1
~ Sensibilidad termica)
AB 6,2 6,1
PROPIEDADES DE TAS WIBRAS
~ M{tulo en den 2,9 3,0
- Tenmeidad en g/den 2,60 2,65
- Alargemisnto a la ruptura en % 39 40
~ Méadulo eldstico en z/den 45 45
~ Carga de debilitacidn en g/den 0,95 1,00
- Tenacidad al nudo en 7 respecto
a lu tenacidad normal 95 96
- Trabajo de rupbura 0,60 0,62
o ATP 96,6 97,5
- Color or:l.glna.léB 85:5 86,5
, (AIP 2,8 2,3
- Bensibilidad termicaz
AB 5,0 4,8
- Tefiibilidad basica 11,1 11,1

Se obbtlenen nropiedudes de lus Tibras completamente

’ . . ] . >
enalogas si la hilatura se efectis empleando dimetilformami

da como solvente de hilaturf,. ~ = = = = = = = = =@ = - = = =
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15.

20.

‘\

esbe caso la solucion de hilatura tiene une concen—
tracidn de polimero del 235 y el bafio de coagnlucidn, mante—
nido a 45¢C ticne unareomposicién del 40,5 de dimetilformami-
da y del 60p de agna, misntres que las otras condiciones de
hiluturs son absolutamente andlogas a las indicadas anterior

MENT e = o w = o ot e o e e w mm m e e e e = e e e e e e

BIEPLO 2 (De confrontucidn)

Se repita el ejsmplo 1 operando, sin embargo, sin adi- -

cidn de sulfcbo de hidroxilaminge = = — = = = = = = _—_—— -

Las propiedades del polimero asi como la conversidn de
polimerizacién o la salida del reactor de polimerizacion son
izuales & las indicadas en la Tabla I para el polimero .,
mientras que las propiedades del polimero y la conversion de

polimerizacidn a lu salida del recipiente y después de fil-

fracidn, luwvado y secsdo, son las siguientes: - — = = = = -
- Conversiodn 8255
- Viscosidad intrinseca 1,22 dl/g

Metilacrilato copolimerizado en 3 J,2

~ tefiibilidad bédsica 12,95
- - Golor originalz
— 94,5
— (ATP 11,5
_ ~ Sensibilidud al calor)
. (AB 10,2

EJSMPIO 3

Operando sog&n el ejemplo 1, se alimentan de forma con-

BLILA?: o = ot o ot o = o = . e e




- 3,03 g/min de uns mezcla de monomeros constituida por
92,57 de acrilonitrilo y 7,54 de metacrilato de metilo,

- 40,2 g/min de una solucidn acuoga que contiene 0,0578:
en peso de clorato sdédico, 0,455 en peso de IfaHCO3,
0,004% de la sal disbédica del deido etilendiaminotebra-

cético, ¥

~ 0,139 g/min de S0,.

De un tubo rebosadero se descarga lo masa de reaceion
L)

Lt e

asdy obteniGa. = = = = = = = = 0 - _——— . .-~ - - - - -

Una parte de Ial masa de polimerizacidn que sale del tu—gl'
o rebosadero se filtra dlirectamente, y el polimero as{ obte-
nido (polimero G) se luva con agua desionizada a 50°C y se :
geca a 1002C en una éstufa con ventilacion forzada.'La con—
versidn de polimerizacidn es del 737 y leas propiedades del

polimero se indicun en lu tabla IT sizulente, = = = = = = =

Ta otra purte de la musa de polimerizacidn que sale del
tubo rebosadero se descarga en un reciplente mantenido a 502
¢ en ol gque se alimentu, bajo agitacidn, 1 z/min de una solu-
cidn acuosa a8l 105 de clorhidrato de hidroxilamina. En tal
PRI TP I . 7 .
recipienye la meea de polimerizacion permonece durante apro-

ximadamente UNL NOYQe = = = = = = = = « - - - - - - - = - -

La musa de polimerizacidn que sale del recipiente se f£il
tra y el polimsro {polimero D) asi obtenido se lava con aguaﬂj
desionizada a 502C y se seca a 1002C on una estufa de venti-
lacidn Fforzada. La couversion de polimerizacidn es también

’

del 73,5% TLas propiedades del polimero sotan indicadas en la



10.

15

20

Table IT siguwienltce = = ~ = = — - = -

rd ~ «
Tos polimeros § 7y 0 we hilan sesin

lag modalidades in-~

dlcadus en el sjemple 1. Taw fibras obbtenidus

te de loz dos polimoros prasentan las propledade

nactivanen—

en la tobla ID 2L misnis. = = = = = = e = ;e e =

Bl IT

PROPTEDADES DAL BCLITTIRC

POLINAR0 C  ROLIMIRD D

~ lletilnetacrilato copolimerizado en o
~ Vigeosidad intrinseca en dl/g
- Jefiibilided bisica

(rp

- Color originalz
B

¢

r~t LIS v o ’ > -

- Sendlbllidud termica)
s
\

PROPIEDLDES DI Tund FLBRAS

~ {tulo en den

- Yenacidad en g/den

- slargaomiento o la rupbturs en 5
- Hodulo elistico

- Carga de debilitueildn en z/den

- Penacidad al nudo en » respecto a
la tenscidad normal

- Trabajo de ruptura
— Telibilided bésica
(1P
)

(B

- Color original

A

B

>
b

- Sensibilidad térmica

TN TS

I

Ty
1,36
12,2
99,4
96,9
5,7

o~
0,1

T,5

1,35
12,1
99,5



10.

20.

BIEHELO 4 . : '

in un reactor Jde una capucidud de 3 1, precarzado con
[ . ’ 1,
dos litros de unw =solucion wcuoss de HQSOA que tlene un pH
.

de 2,5, se alimentan en 2 horas:

- 0,6 g de clorato sodico en solucidn acuosa al 2%,

M P 4 o 4
- 3,4 g de b02 an solueclon acuosa al 25,

[ .’ L
4,5 g de bicarbonato sodico en solucion acuosa al 4., ¢ .-
~ 0,04 g de sal bisddica del dcido etilendiuminotetra

cético en solucidn weuosa al 2,5, ¥

200 g de una meszels que contiene 927 de scrilonitrilo™ -

v 87 de acetato de vinilo.

Al finzl de lu alimentscldn se wfiaden 1 g de acetato
de hidrowilaming. Se exiroe sntonces wile muestra de tal ma-:ii
sa de polinmsrivacidn innelubamente sntes de 1o wdicidn de |
la =2l de h’droﬁilamiﬁu g otra muestre 69 minutos desvusg
de lz adicidn de 1u sul 43 bidrovilamina. i purbir de tales
mestras se sepsre ol nolimero por Piltrweidn, vy el polime-

0 se lava ¥y e Sec.

3n la tabla gi:miente so indican las proniedades de log .
polineros obtenidos respechivunents tnies de la adicidn de
la sal de le hidroxilumine y &0 minutos despuds de la adi-

.’ . . S
clon de luo swl de hidroxdlunina.

/POOR
QUALITY



- 10 -

346301

LoBlus  TTIT

unLos de la «di 60 mlnubou flog~

[ cidn do la sul ‘u z de 1u adi-
PROL ;.J.DAI)J.J&) B TR ARV Je hids O:C.Llwlal’"' Clon de la m-.,Ll
ne. de hidvozilami-
N
5, ~ Gonversidn 73/ 787
~ scetato de vinilo copo-
1imerizado en 6,9 6,9
~ Viscosidad intrinseca 1,48 1,48
- Peflibilidad basica 11,47 11,45
( IP - 99,6 99,5
12, - = Color original) ’
(B . 96,2 96,3
(4 1P 751 7,2

~ Jonsibilidad sl culor o
AB 6,8 6,0
t, o~ ) o A A Aeamas] 1. T 1
Zn el cazo de que no se ufada la sal de hidiroxilamine,

. et K . ’ “ - - r .
la conversion de nolimsrizucion despucs de 60 minutos del Ti-
nol de la alimentucidn de lus sustuncias reaccloneznies ascien

. - ] -’._ o7, el ~

15, de o 05 mientras que la viscosidad del poliumero desclende
s ~r o7 2 ey s v e s

1,15 4L/ 7 &l nizmo “lempo disminuyen las caracterisbicas

de color o Je sefuiiliiud ul calor. Los dog polimeros, res-

pactivagente ol obhenido jor filtracidn divecta a lo salida
dzl reactor de nolimsvizucidn v el obbenido desr ouss del tra-

2. tamiento do Lo musu de polimsrizacidn con sal ds hidroxila~
mina, se transforman on fibras gizuisndo sl mizmo Drocos0 que

en el ejemplo 1, sxcsplo que lu estabilizecion dimensional

en autoclave e realiza o 2,5 ate en vez de a 1,7, — = ~ — =~

b Ly Ty o . Py ; L) 3 T
ve ha hallado gue Jus Fibras obisnidas del pollmero dog~-

4 ol oy g
pugs del tratamisnto con sul de hidroxilamina, son sensible-

o
Ul
.

14
mente mds blances y mis eostables 2l calor. — = =~ = — = = ~ —




20.

8o declaran de novedud y propiedad »nare JAspaia, sus

. a N 7 . . . ‘.
rritorios y pluzus do s0berunia, lud simlentes: — = ~ = = =,

REIVINDILICACTIOWSS

1e= Procedimiento para parer de formo controladw la po- .0 -

limerizacion del scrilonitrilo, y= seu solo o en wmszcla con

N - 4 . N . ), T
hasta el 154 de otros mondmeros etilénicamente no saturados, : .. -

copolimsrizables con 81, caracterisado porque conduciéndose
la polimerizacidn @« un pH no mayor de evroximadamente 5 ¥

on presenciu de un sistone catulitlico constitufdo por ionss ?ir
clorato, clori%o, hipoclorito o mezclu de dstos, wcbivados

.

por iones sulloxirrsducvores, so &finde & lu Mmuss de polimee-

. .’ o . e e '
rizacion ung scl 4e hidroxileningi = = = = = « = = - - - —

. . 7 Y ) . 1,
2.~ Procedimiento se i lu reivindicacidn 1, caracte-
rizado porgue coud swl i hidrorilamina se ubilizz clorhi-~

drato de hidroxilamillie = - = = = = = - = - - - - - - - -

3¢~ Procodimiento se~tin la reivindicacidn 1, caracteri-'.
zado porque como szl de hidroxiluminu se utiliza sulfato de

NLAroxilaming, — = = = = = = = = === m o m o -

b 33 (e 2, 4 ’ . . 3
4.~ Procedimionto sesun cualqulera de lue relvindica-
ciones unteriores, caractorizado porcue la relacidn molaw
sal de hidroxiluminz/clorato o clorito o hipoclorito estd

comprendide entre 0,5:1 7y 1081 = = o m ettt m e e -

’

A - - L4 - . ) . ()
5.~ Procodiniento segun la reivindicacion 4, caracte-




c' 2 ] - £
rizado porgue lu welacion molar sal de hidroxilamina/clorato

. kL 2 ’ »
0 clorito o hipoclovito azdu comprendids entre 1:1 y 5:1. = -

. - L4 ' § 3 3 »
Gem Procadimiento secun eunalquiera de las reivindicg-

ciones anteriores, curwetorisalo »norgus la sal de hidroxila-

. Pl * 4 o
5. minc se ziade en s0lucion 4cUOSte — = = = = = — = = =~ — = <
Tem "PROIIDLIILIITI0 Lo 2ol D5 20D CUOMIRCLLDA Li
POLITIANIZ6CI0N DU alRILORTLRATLOM e = = = = = o = o e =~
Podo ello conforms se deserive y reivindica en la pre-
sente memoria gue cometa ds veinbiune hojas, foliadas y me-
10 canografiadas por une golu de sus caras.

MADRID, 2§ OC7.18%7
P. A. M. CURELL S580L

mbs.
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