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PROCEDIMIENTO DE OBTENCION DE UN POLIMERO BLANCO DE PESO MOLECU-
LAR PERFECTAMENTE ESTABLE Y UNIFORME.
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La presente invencidn se refisre a un
nuevo procedimicnto da palimerizacidn de acrilo-
nitrilo solo o &n mezcla cvon otros compusstcs

etilénicos copolimerizables y particularmente &

5. un procedimiente que permite obtenexr un polime-
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ro muy blanco, de peso molecular regular y estable,
insensible a las fluctuaciones de caudal ds los
reactivos cldsicos gque regulan la viscosidad espe-
cifrica, |
- Ya es conocido hilar los polimeros a ba-
se de acrilonitrilo a partir de sus soluciones en
disolventes orgéhiéos o minerales.. Se sabs que la
hilabilidad de estas soluciones as{ como las propie-

dades de las fibras obtenidas son tanto mejores

cuanto que el peso molecular del polimero de parti-

. da es mds regular, Ademds, las fibras obtenidas

tienen tendencia a ser un poco amarillentas y a
amarillear por el qalor 1o que rasulta melesto du-
rante los tratamisntes ulteriores que las fibras
son llamadas & sufrir ya sea durante su fabricacidn,
o bien bajo forma de articulos textiles.

Es conocido polimerizar el acrilonitrils
en medio dcido en presencia de un clorato y de un
reductor sulfoxi,

Igualmente 8s conccido cbtener un polic-

- crilonitrilo de peso molecular uniforme por poli-

merizacidn en continuo en medio acuoso en presen-
cia de un persulfato o de un clorato y de un ro-
ductor sulfoxi trabajando a un pH 4cido mantenido
sensiblemante constante,

Ahese se ha encontrade y ésto es lo fue
constituye sl objeto de la presente invencidn, en
cuya realizacidn ha trabajado M, Gilbert SCHORSCH

un procedimiento de obtencidn de un polfmero blen-

. co, de buena estabilidad frente al calor y de pe-
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so molecular perfectamente estable y uniforme,

que contiene una cantidad preponderante de unida-
des-acrilonitrilo por polimerizacidn de acrilo~
nitrilc sélo o en mezcla con al menos un compues—
to etilénico copolimerizable, en medioc acusso,

a un pH comprendide entre 1,8 y 2,7, a una tempe-
ratura comprendida sntre 30 y 70% y &n presencia
a la vez de un clorato alcalino o alcalinotérreo,
de anhidrido sulfurosc o de un compuesto suscepti-
ble de dar origen al anhidrido sulfureso en sl me-
dio de polimerizacidn y de un hipofosfito alcali-
no o alcalinotérreo.,

La cantidad de anhidride sulfuroso in-
troducida o formada in situ debe, preferentements,
estar comprendida entre 0,25 y 1,5% en psso, con
respecto a los mondmeros, Cantidades mas importan-
tes de anhidrido gulfuroso pueden ser igualmente
utilizadas, pero -provocan un descenso importen-
te del grado de transformacidn de los mondmesras
en polimero, de tal forma que el procedimienta
pierde su rentabilidad, '

El anhidriau sulfuroso puede ser intro-
ducide tal cual en el medioc de polimerizacidn, o
bien formado in situ por ejemplo a partir de un
sulfito, bisulfito o metabisulﬁito alcalino o al-
calinotérreo. -

La cantidad de hipofosfito utilizeda
dobe estar, prefersntemente, comprendida entre
0,4 y 1,5% en peso con respecte a los mondmeros,
aunque sean igualmente utilizables sin ningdn in-

convenisnte, cantidades mas importantes que pue-
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den oscilar por ejemplo hasta el 5%,

El pH del medio de polimerizacidn de-
be ser elegido entre 1,8 y 2,7 segin las concen-
traciones de los diferentes constituyentes del
par éxido-reductor ternario. Resulta particular-
ments interesante hacer resaltar qus cuando se
introduce en el medio de polimarizacidn a la vez
un clorato, anhidride sulfurose y un hipofosfi-
to, el pH de este medio se encuentra regulado
automdticamente en la zona preferente anterior-
mente ditada. Por él contrario, cuande se intro-
duce en el medio de polimerizacidn a la vez un
clorato, un hipefosfito y un bisulfito u otra
sal susceptible de dar origen al anhidrido sulfu—
roso, es necesario afiadir un dcido fuerte tal
como Bl decido elorhidrice o el 4cido sulfdrico
para ajustar el pH.

' La cantidad de clorato utilizable en
8l procedimiento segln la invencidn puede variar
entre amplios limites, por ejemplo sntie 0,1 y
27 en peso, con respecto a los mondmeros. Sin em—
bargo, resulta generalmente ventajoso que esta pro-
porcidn esté comprendida entre 0,25 y 0,8% en po-
80. ' )

El procedimiento segdn la presente in-
vencidn resulta particularmente convenicnte para
la obtencidn de poliméros que contienen al menos
B0 en peso de unidades acrilonitrilo y 0 a 20%
de unidadss de al menos un compuesto etildénico

copolimerizable con el acrilonitrilo. Como come
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pussto etilénico copolimerizable con el acriloni-
trilo utilizable seqln la presente invencidn, se
pueden citar los dcidos, dsteres o amidas acrili-
cas y metacrilicas, compuestos dcidos, dcidos vi-
nilsulfénico, estirenosulfdnico, alil o metalil-
sulfdnico, vinil-, alil, o metalil-oxiarenosulfd-
nico y sus sales, etc,

Generalmente es preferible sfectuar el
procedimiento de palimerizacidn segdn la inven-
cidn en continus, a la vez por cuestiones de re-
gularidad y por razones econdmicas, Sin embarga,
en ciertos casos, el procedimiente segln la in-
vencidn puede ssr efectuado igualmente en discon-
tinuo.

Generalmente se prefiere trabajar en
ausencia de dxigeno, es decir ya sea en atmdsfe-
ra inerte, nitrdgeno o gas carbdnico por ejemple,
o bien en un reactor 1lleno, que no contiene por
consiquiente aire,

Se pueden afladir diversos agentes mo=-
dificadores tales como productes que favorecen
la puesté en marcha de la polimerizacidn o agentes
de transferencia de cadena, Sin embargo, tales
productos ne son indispensables en el procedimien-
to segln la invencién.‘jal es asi que se prefiere
generalmente polimerizar en presencia de alqunas '
partes por milldn de hierro bajo forma de una
sal, sulfato ferroso, por ejemplo, cuando se uti-

liza el par clorato-bisulfito como catalizador,

mientras que dicha adicidn de hierro no es Gtil
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en el procedimiento segdn la invenciur,
E1 ﬁrocedimiento segin la presente in-
vencidn permite regularizar fuertemente las con-
diciones de polimerizacidn y por elle el peso mo-
lecular .del polimero formado, En efecto, si se
traza para un medio de polimerizacidn dado (natu-
raleza y cantidad de los diferentes mondmeros,
duracidn de la estancia, temperatura) y una insta-
lacidn dada, la curva que representa las variacionos
de la viscosidad especifica del polimero obtenido
segln la invencidn (medida en una solucidn al 0,29
en la dimetilformamida) en funcidn de la cantidad
de anhidrido-sulfuroso utilizada, se comprusha que
esta curva pasa, para proporciones constantes en

clore e hipofesfito, por un minime y despuds por un

‘méximo antes de descender de nuevo (fibura 1),

Es particularmente ventajoso utilizar
cantidades de anhidride sulfuroso prdéximas a este
minimo, ya que en este puhto, las variaciones acci~

dentales y relativamente imﬁortantes en las alimen-
taciones de este anhidrido o en las alimentaciones
de productos susceptibles de darle orfgen, no dan
lugar prdcticamente a variaciones sn la viscosidad
sspecifica de los polfmeros obtenidas, y por ends
probablemente en su pesoc molecular.

Este fendmeno puede ser particularmente
interesants en un procedimiento industrial en el
que, por razones de simplicidad de conducta y de
rentabilidad, conviene reciclar directamente lgs

mondmerss no transformados sin hacerlss experimen=-
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tar purificacidn, y por ende sin climinar las tra-
zas de anhidride sulfuroso que pueden contensr.
Durante la pussta en marcha, el reciclado directo
de los mondmoros conduce, en ausencia de hipofosfi
to, a fluctuaciones no despreciables de la propor-
cidn del anhidrido sulfuroso de los mondémeros no
transformados y del grado de traﬁsformacién glo=-
bal de la reaccidn. Estas fluctuaciones, al pertur-
bar la cantidad global de anhidrido sulfuroso en

el medio de polimerizacidn, dan lugar a variaciones
del peso molecular del polimero perjuézciales pa-
ra la buena marcha posterior de la hilatura de di-
cho polfmero y a las caracter{sticas de las fibras
obtenidas. El reciclado directc de los monomeros

no transformados necesita una vigilancia sstrechsa
de la cantidad global de anhidrido sulfurose (me-
dir el caudal de los mondmeros reciclados y medir
la proporcidn de estos mondmeros en anhidrido sul-
furoso).

El procedimiento segn la invencidn por
una parte es mucho menos sensible a las variaciones
accidentales en las alimentaciones en anhidrido
sulfurcso o 'en productos susceptibles de darle ori~
gen y por otra, cbnduce a una proporcidn en anhi-

drido sulfurcso de los mondmeros no transformados

-
-

mucho mas reducida que los procedimientos sin hi~
pofosfifo cuando se trabaja cerca del minimo de
la curva que representa la viscosidad especifi-
ca del polfmero obtenido en funcidn de la canti-

dad de anhidridp sulfuroso utilizado,
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Por este misma razdn de regularidad,
podria ser igualmente ventajoso utilizar cantie
dades de anhidrido sulfuroso, préximas al maximo
de la curva o incluso mds alld, donde la pendien-
te de Bsta curva es reducida, pero entdnces una
fusrte proporcidn en anhidrido sulfurose disminu-
ye fuertemente sl grado de transformacidn de 1a
reaccidn y por ende la rentabilidad del procedimiens—
to.

La diferencia de viscosidad espec{fica
entre el mdximo y 8l mfnimo.de la curva traduce
de cualquier forma la intensidad de los fendmenos
de oxido-reduccidn que aparecen en el procedimien-
to seglin la invencidn. E1 hipofosfito afiadido al
sistema cetalftico clorato-anhidrido sulfuross
puede ssr considerado come que cumple, en las reac-
ciones dxido-reductoras que inician la polimeriza-
cidn, una misidn andloga & la cumplida por los tam-
pones en las reacciones acidimétricas,

Para unas condiciones de polimerizacidn
dadas (naturaleza y cantidad de los diferentas mgw
némeros, temperatura, tiempo de estancia, vold.
men del rsactor) la forma de la curva viscosidad
especifica del polfmero en funcidn de la propor-
cidn anhidrido sulfuroso/ﬁ&némeros, para una pro--
porcidn de hipofosfito/mondmeros constante, varia
con la proporeidn clorato/mondmeros. En efecte,
para valores de la proporcién clorato/mondmeros
elevados, esta curva no presenta ya minime, Sin

embargo, la pendiente de esta curva es mas redy~



sin hipofosfito, de tal forma quos la accidn ree
guladora de este (ltime, asunque menos impor=
tante, os todavia eficaz. Evidentemente, estas
5. fusrtes proporciones en clorato, para las cua-
ies la forma de la curva es modificada, va-
rian con la naturaleza y las proporcicnes rela-
/ tivas de los diferentes mondmeros a polimerizap
asi como su concentracidn en el medio de polime-~
10, rizacidn. i
) En las regiones donde la cufva viscosi-
dad, funcidn de la proporcidn anhidrido sulfuro-
so/mondmeros, forma un minimo, la posicidn de es-
te minimo puede variar con la proporcidn clorato/
15, monémeros'para un grado de hipofosfito/mondmeros
constante, Cuando la proporcidn clorato/mondmeros
aumenta, el valor de la viscosidad especifica al
menos decreece y el valor de la proporcidn ahhidri-
do sulfuroso/mondmercs, correspondiente a sste mi-
20, nimé, aumenta igualments,
Ademds, la posicidn de este minimo de-
pende/igualmente de las condicionss de polimeri-
zacidn, a saber: naturaleza y cantidad de los di-
ferentes mondmercs, temperatura y tiempao de .
25, tancia, y condiciones de agitacidn del reactor,
El procedimiente segdn la invencidn apor~
ta por consiguiente un progrese tdéenico importan-
te, ya que permite obtener no solo un polimero de

viscosidad especifica predeterminada, sino sobre

30, . todo trabajar en condiciones particularmente es-
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tables donde les fluctuaciones aceidentales en
las alimentaciones, fluchaciones inevitables en
marcha industrial, no presentan prdcticamente re-
percusiones sobre la viscosidad especifica del po-
limero‘gbtenido. Este progress técnico es tanto
mas sorprendente que cuando se opera presencia de
un sistema clorato-hipofosfito sin anhidrido sule
furose, en que no se produce ninguna polimerizaw
cidn.

Ademds, el procedimiento segdn la inm
vencidn permite obtener un polfmera nas blanco
que un procedimiento sin hipofosfito. El polimerag
es tento mas blanco cusnte que la proporcidn an-
hidrido sulfuroso/mondmeros aumenta, pesro el aumen-
to de esta proporcidn disminuye el grado de trans-
formacidn que pueds ser aumentado por un aumento
de la proporcidn clorato/mondmeros. Este dltimo
aumento tiende a disminuir un poco la blancura dol
polimero, por lo que conviene regular los diversos
factores lo menor posible seqin el resultado do-
seada. Ademds, los polfmeros abtenidos segin la
invencidn amarillean sdlamente un pooo durants
los tratamientos térmicos ulteriores que estdn 1lla-
mados a experimsntar, ya sea tento como polimerc
o bisn bajo forma de filamentos obtenidos a partir
de estos polimeros, as{ como artfculos téxtiles
que contiensen dichos filamentos,

Los ejemplas siguientas en los que 1as
partes y poreentajes estdn expresados en peso, son

dados a titule indicativo pero no limitativg para
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ilustrar la invencidh. En sstos ejemplos, el gra-
do de amarillo se mide de la sigquiente forma:

Por medio de un apalizador fotométrico
tal como el aparato come£cializado por Zeiss ba-
Jjo la marca Elrepho, se refieren los factores de
reflexidn difusa de la muestra a analizar a los
factores de reflexidn difusa de una pastilla de
gxido de magnesié sucesivemente para tres filtros:
dmber, verde y azdl. Se obtienen los porcentajes
de reflectancia Ra» R, ¥ Rb que corresponden %es-
pectivamente a los filtros dmbar, verde y azdl.

El grado de amarille, expresads en tanto par cien-
to, es entdnces calculado segdn la fdrmula:
Ra - Rb

— X 100,

Ry

EJEMPLO 1

| Se utiliza up polimerizader de 6 litros
de acero inoxidabls en el que se introducen con~
tfnﬁo, a razén de 4 litros/hora, 200 partes de
acrilonitrilo, 0,58 partes de clorato ds potasio,
1,2 partes de bisulfito de sodio (proporcidn bi-
sulfito/mondmsros: 0,6%), 1,6 partes de hipofos-
fito de sodio puro introducido bajo forma crista-
lizada con un mel de agua,'agua desmineralizada
en Q § para 1.000 partés' y dcido sulfdricg para
llevar el pH a 2,4. Se conduce la polimerizacidn
bajo agitacidn constante, estando el medio de po-
limerizacidn a una temperatura de 60°C,

Retirando por desbordamiento y en con-~

"tinuo la suspensidn de polimerc formado, $6 obe=
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tiene, despuds del perigdo de tiempo de puesta
en marcha, un homopolfimero de viscosidad especi-
fica 0,312 medida a 2 g/1 en la dimetilformamida

a 20°C y un grado de amerillo do 0,8%,

. s

Este ensayo se repite haciendo variar
la cantidad de bisulfito utilizado, La viscosidad
BSpeciFica de los polimeros obtenidas se represens—
ta por la curva A, figura 2.

A t{tulo comparative, uncs ensayos and-
logos efectuadas sin hipofosfite y hacienda variar
la cantidad de bisulfite, pérmanacisnag por otra
parté todas las demds condiciones iguales, condu-
cen a los resultados representadoes por la curva AY,

El estudio de estas curvas muestra que
en el procedimiento segin la invencidn (curva A)
una variacidn de la proporcidn bisulfita/mondmew
ros de 0,6 a 1,3% da lugar solamente a una variacidn
de viscosidad especifica de 0,290 a 0,310 aproxi-
madamente, mientras que en el snsayo testige la
variacidn de viscosidad especifica es considera-
blemente mas importante. (0,340 a 0,600),

EJENPLO 2

En un polimerizador de 6 litros de ace-
ro inoxidable, se'introducap en continua, a razdn
de 4 1/h, 188,9 partes de acrilonitrile, 11,1 par-
tes de metacrilato de metilo, 0,66 partes de clo-
rato de potasio, 1,6 partes de hipofosfito puror
introducideo bajo forma de NaHZPDZ, 11,0, 1,2 par-

tes de bisulfito de sodio (proporcidn bisulfito/mo~

némeros: 0,6%), agua desmineralizada en Q § para
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1.000 partes de acido sulflrico para llevar el
pH a 2,4, Se conduce la polimcrizacidn bajo agi-
tacidn constante, siendo mantenida la temperatura
del medio a2 60°C, '

Retirande por desbordemicnto y en con-
tf{nuo la suspensidn de polfmero formada, se ob-
tiene después del pericdo de tiempo de puesta en
marcha y con un grado de transformacidn del 75%,
un copolimero de viscosidad especffica 0,390 mo-
dida como en el ejemplo 1,

Este snsayo se repite haciendo variar
la cantidad de bisulfiteo utilizada. Los resulta-
dos obtenidos son indicados en el cuadro I y la

viscosidad especifica del polimero obtenido sstd

representada por la curve B de la figura 3:

TABLA I
bisulfito bisylfito/ | viscosidad | grado de
utilizado | mondmeros especifica | amarillo
0,6 0,3 % 0,530 0,6 %
1,2 0,6 % g, 390 0,5 &
1,6 0,8 % 0,385 0,2 %
2,0 1,0 % 0,440 0,4 %
2,6 1,3 % 0,550 0,5%

A titulo comparativo, unwm ensayos andlo-

gos efectuados sin hipofosfito y haciendo variar

la cantidad de bisulfito, ﬁermaneciendo por otra

parte todas las demds condiciones iguales, condu—

cen a los resultados representados por la curva

Br.

Del estudio de estas curvas, resulta

que una variacidn de la proporcidn bisulfito/mond=
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mero de 0,55 &°0,05% no conduce en el procedimien~
to segln la invencidn (curva B) mas gue a una va-
riacidn de viscosidad especifica da 0,400 a 0,380
aproximadamente, mientras que en el procedimicnto
sin hipofosfits, la viscosidad especffica en estas

condiciones variarfa entre 0,680 y 0,480.

EJEMPLO 3

En un polimerizador ds § litros, se in-
troducen .en continue & razdén de 3 1L/h, 142,20 par=
tes de acrilonitrilo, 3,95 partes da métacrilatb
de metilo, 3,85 partes de viniloxibencens sulfona-
to de potasio, 0,85 partes ds clorato de potasion,
2,1 partes de bisulfito de sodio (proporeidn bisul-
fito/mondmero: 1,4%), 1,2 partas de hipafosfito
puro introducide bajo forma de NaHZPDZ, lHZD, agua
desmineralizada en Q S para 1,000 partes y dcido
sulfdrico para llevar el pH a 2,4, La polimeriza-
cidn se efectla bajo agitacidn constants y manta-
niendo la temperatura del medio a 60°C,

Se bbtiene, con un grado de transforma-
cidn del 78,5 %, un copolfmerc do viscosidad es—
pecifica 0,228 (medida como en el ejemplo 1),

"Este ensayo se repite haciendo uariaf
la cantidad de bisulfito utilizada. Los resultados
obtenidas seon consignades en el cuadro Il y la vis-
cosidad especifica del polfmero obtenido estd ro-

presentada por la curva C, figura 4.
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TABLA II

bisulfito bisulfite/{ Viscosidad grade de
utilizado | mondmeros especifica amarillo
0,9 0,6 % 0,390 1,3 ¢
1,5 1,0 4 0,286 0,8 %
2,1 1,4 % 0,228 0,9 %
2,7 1,8 % 0,224 0,6 %
3,1 2,2 % 0,222 0,2 &
testigo sin hipofosfito 2,4 %

- I

. A titulo comparativo, unos ensayos andlo-
gos efectuados sin hipofosfito y haciendo variar
la cantidad de hisulfito, permaneciendo por otra
parte todas las demds cbndiciones iguales, conducen
8 los resultados representados por la curva Cf,

La curva Q, a diferencia de las curvas A

y B, no hace aparecer un minimo de viscosidad 8sp8e~
cifica, sino una pendiente muy suave asimilable a
una meseta, a partir de una.proporcién bisulfito/mo-
ndmeros de 1,4%, La accidn reguladora del hipofos-
fito es en esta case muy importante, a pesar de qus
la meseta y la viscosidad especffica no varfan mas
que entre 0,228 y 0,222 cuando la proporcidn bi-
sulfito/mondmeres pasa de 1,4 a 2,2 % y mas cuando
la variacidn de viscosidad especifica es mucho mas
importante cuando la poliabrizacién gkefectda sin

hipofosfito (curva C'){0,240 a 0,320).

EJEMPLO 4

En un polimerizador de 6 litras de acero

inoxidable, se introducen en contfnuo 189,4 partes
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de acrilonitrilo, 8,8 partes de metacrilato de mew
tilo, 1,8 partes de viniloxibenceno sulfonato de

potasin, 0,69 partes de clorato de potasio, 1,6

" partes de_hipofosfita pure introducido en forma de

Naﬂzpoz, 14,0, 1,6 partes de bisulfito de sodio (pro-
porcidn bisulfito/mondmeros: 0,8%), agua desminera—
lizada en Q S para 1.000 partes y dcida elorhfdrico
para llevar el pH del medino a 2,4, La polimerizacidn
se conduce bajo agitacidn constante y manteniendo

la te@peratura del medio a GU?C. ~ |

Se obtiene, con un grado de transforma-

cidn del 75%, un copolfmera de viscosidad especifi-

“ca 0,390 medida como en sl ejemplo 1,

Este ensayo se repite haciendo variar la
cantidad de bisulfito utilizada. Los resultados ob-
tenidos estdn repressntados por la curva D, figura
5 de donde se observa la reducida variacidn ds vise
cosidad especifica: 0,390 a 0,410 para proporciones

bisulfito/mondmeros que varfan entre 0,66 a 1,04%,

EJENPLD 5

Se repite el sjemplo 3 con sélamente 0,57
partes de clorate de potasio en lugar ds 0,85 y a
50°C en luger de 60°C, Se obtienen para diferentes
valores de la proporcidn bisulfito/mondmeros los
roesultados consignados en el cuadro III Yy cuya vis-
cosidad especifica estd representada por la curva

£, figura 5,
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TABLA ITI

bisulfite bisylfito/ viscogidad | grado de
utilizade | mondmeros espacifica | amarilloe

0,9 0,6 % 0,445 1,5 %
1,5 1,0 8 0, 320 1,2 4
2,1 1,4 % 0,285 0,6 %
2,55 1,7 9 0,298 0,5 %
3,3 2,2 % 0,342 0,7 %
testimonio sin hipe 2,4 %

fosfite
_ i

EJEMPLD 6

En un polimerizador de 6 litros, se in~-
troducen en continuo a razdn de 3 1/h, 144,3 pare
tes de acrilonitrilo, 4 partes de metacrilate ds
metilo, 1,7 partes de matalilsﬁlfonato de sodio,
0,54 partes de clorate dg potasio, 1,2 partes de
hipofosfito ds sodio, bisulfito de sodio, agua
desmineralizada en § § para 1,000 partes y decido
sulfirico para llevar el pH a 2,4,

La polimerizacidn se sfectda bajo agi-
tacidn constante, ﬁanteniendo la temperatura de}
medic a 50°C,

Se obtienen, para diversos valores de
la proporcidn bisulfito/mondmeros, los resulta-
dos consignados en el_gyadro IV y cuya viscosi-

dad especifica estd representada por la curva

F, figura 5,
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TABLA IV

bisulfito | bisulfito/| viscosidad | grade de
utilizada | mondmeros | eepecifica | amarille

0,9 0,6 % 0,394 0,9 %
1,5 1,0 & 0,305 0,7 %
2,1 1,4 4 0,315 0,9 %
2,55 1,7 % 0,365 0,3 %

testigo sin hipofosfito 2,2 %

EJEMPLD 7 - i

En un polimerizador de 50 1, se introdu-
cen en contfnuo, a razdn do 33 1/h, 189,3 partes
de acrilonitrile, 8,9 partes de metacrilato de
metilo, 1,8 partes de viniloxibenceno sulfonata de |
potasio, 1,6 partes de hipofosfito de sodio, clora-
to da potasio, ahhidrido sulfuroso y agua desmine-
ralizada en § S para formar 1,000 partes,

Diferentes ensayos ﬁan sido sfectuados
con cantidades variables de clorato de potasio vy
anhidrido.sulﬁuroso. En todos los cases, el pH era
de 2,4, de.tal forma que no ha sido necesario afia-
dir dcido,

Los resultados de sstos diversos ensayos
estédn representados en forma de curvas en la figu-
ra 6, mostrando la curva G la variacidn de viseo—
sidad especifica del polimero obtenido seglin las
cantidades de anhidride sulfgroso utilizado cuane
do la proporcidn clorato de potasio/mondmeros es
de 0,25%, mostrando la curva H esta misma varia-

cidn para una proporcidn clorato de potasio/mond- .
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meros de 0,28%, la curQa I para upa proporeidn clo-
fato/hanémeros de 0,31% y la curva 3 Para una pro-
porcidn clorato/mondmeros de 0,34%,

El estudio de sstas Curvas muestra psr-

5. ' Fectamente la aparicidn de un minimo de viscosidad
especifica del copolimero obtenido para ciertas pro-
porciones anhidrido sulfurosu/hondmeros, variando
el valor de la viscosidad especifica al menos con
8l valor de la proporcidn clorate/mondmeros, permane-

10, Glendo por otra parte todas las demds condiciodes
iguales,

EJEMPLO 8 N
En un polimerizador dg 3.000 1, se intro-
ducsn en contfnuo a razén de 2,000 litres por hora,

15, 189,3 partes de acrilonitriloe, 8,9 partes de meta-

) crilato ds metilo, 1,8 partes de viniloxibenceng~sul-
fonato de potasio,-b,sa partes de clorato de pota~
sio, 1,03 partes de anhidride sulfuroso, 1,6 partes.
de hipofosfito de sodio, agua desmineralizads en Q

20, S pafa 1,000 partes, E] pH del medig de polimeriza-
cidn es de 2,2 sin QU8 sea necesario afiadir dcide.
3e efectda la polimeriiacién bajo agitacidn constan-
ts y manteniends 1a temperatura a 50°g, .

_ Retirando por desbordamiento y ap conti-

25, Nuo la suspensidn de polfmers Formado, se obtiene
un copolimero de viscosidad especifica muy regular, '
Un control cada 3 h durante una marcha de 75 h, hace
aparecer una viscosidad especifics de 0,414 ¥ 0,017
sin que se efectde durantes la bperaci&n ningdn rea-

30, - Jjuste de las alimentaciones de los diferentes reac-
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tives, El grado de amarillo del pelimers obteni-
do es del 1%, Los mondmeros na transformados tienen
una proporcidn muy reducida Y regular de anhidride
sulfuroso que varfa antre 0,28 y 0,64 g/1. Estos
mondmetds pueden ser introducidos, sin purifica-
cidn intermedia en el circuito do alinentacidn ds
mondmeros del polimerizador, sin qus sea necesario
modificar los caudales de alimentacidn de los di—
versos reactivos en particular el del anhidridg
sulfuroso para obtener up palimero de viscosidad
especifica regular,

A titulo comparativo, la operacidn se
repite pero sin hipofosfito y con un poco mas de
anhidrido sulfuroso péra obtener un polfmero ds
viscosidad especifica del mismo orden, Durante una
marcha igualmente de 75 h y con un control cada
3 h, e8 llega e obtener un polimerg de viscosidad
especifica 0, 393 % 0,015, por consiguiente con
una reqularidad seme jante al Bnsayo anterior, pero
ello modificanda 4 veces 1a alimentacidn de anhi-
drido sulfuroso. 5u grado de amarillo es de 2,44,

" Los mondmeros no transformados tisnen
una propereidn en anhidrido sulfuroso mas fuerte
Y muy irregular puesto que var{a entre 6,45 y
10,45 g/1, Si se desean introducir directamante
estos mondmeros no transformados en el circuito
de alimentacidn de mondmeros del polimerizader,
€5 necesario entdnces modificar el caudal de alji-
mentacidn de anhidride sulfuroso e intervenir

frecuentemente sobrs este caudal durante la map-
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cha para obtener un polimero de viscosidad espec-
cifica regular.
EJEMPLO 9

En un polimerizador de 50 1, se introdu=-
cen en contfnuo a razdn de 33 1/h, 189,7 partes
de acrilonitrilo, 8,5 partes de metacrilato de
metilo, 1,8 partes de vinileoxibencenosulfonato de
potasio, 0,68 partes de clorato de potasio, 1,77
partes de bisulfito de sodio, 1,3 partes de hipo-
fosfito de sodia, 1,1l partes de dcido sulfdrico
y agua desmineralizada en Q@ S para 1.000 partes.,
El pH del medio es de 2,5, La polimerizacidn se
conduce bajo agitacidn constante, manteniendo la
temperatura a 60°C, Después de varias hores ds
marcha, se obtiens, con una gran regularidad, un
copolimera que presenta una viscosidad especifica
de 0,380 y un grado de amarillo ds 1,3%, sisndo
medidos sstos dos valores comolen el ejemplo 1.

Una parte de este polimero as tratada
a 150°C durante 1 h, despuds de lo cual presenta
un grade de amarillo del 7,5% cantra 10% para un
polimero obtenido sin utilizacicn de hipofosfi-
to.

Otra parte de este'polfmero es puesta
en solucidn al 20% en la dimetilformamida y la
solucidn es extrusionada”;n un baffo coagulante
contentivo del 40% de dimetilformemida y 60% de
agua, El cable obtenido es lavado ccn agua y €s-
tirado en agua hirviente y después secado. Pre-

senta entonces un grado de amarillo del 7% contra
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109 ﬁara un cahle testiga abtenido a partir de
un polimero sehcjante pero obtenido sin utili-
zacion de hipofosfito.

Después del iratamiento de este cable
durantémz minutas a 190%, su grado de amarillo
os del 11,8 7 contra 15% para el cable testigo

tratado de la misma forma,

EJENPLO 10

En un polimerizador de 6 litros de acero
inoxidable, se introducen en contfnuo, a razdni de
4 litros por hora, 189,5 partes de acézlonitrilo,
8,7 pértes de metacrilato de metila, 1,8 partos
de viniloxibencenosulfonate de potasio, 0,68 par-
tes de clorato de potasic, 1,26 partes de bisulfi-
to de sodio, 3 partes de hipofosfits da sodio,
0,11 partes de dcido sulfirico y aguafiesminorali-
zada en Q0 S para 1,000 partes, El pH del medio
es de 2,7, Se conduce la polimerizacidn bajo agita-
cidn constante y manteniende la temperatura a 60°C.

Después de la pussta en régimen del po-
limerizador, se obtisne un polfmero de viscosidad
especifica 0,415 medida como en el ejemplo 1 y
de grado de amarille 0,8%.

EJEMPLO 11

Se ropite el ensaye anterior pero con
0,69 partes de clorato da potasio, 1,55 partes
de bisulfita de sodio, 2 partes de hipafosfito
de sodia, permaneciendo las cantidades de los de-
mds constituyentes las mismas. E1 pH del medio

es de 2,55, Ss conduce la polimerizacidn de la
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misma forma,
Desﬁués do algunas horas de marcha, se
obtiene un polimero de viscosidad sspecifica 0,402
muy regular y de grado de amarillo 0,5%
5. . Este ensayo se repite varias veces con

diferentes cantidades de bisulfita, lo que condu-

/ ce a los resultados consignados en el cuadro O
/ TABLA_V
¥
10. bisulfito bisylfito/ viscosidad
utilizado monomero espacifica.
0,68 0,34% 0,614
0,84 0,42% 0,420
1,55 0,775% 0,402
1,70 0,85% 0,390
2,43 1,215% 0,498
15,

EJENPLO 12
Se repite todau;a él ejemplo 10 pero
con 0,7 partes de clorato de potasio, 1,70 par-
20. tes de bisulfito de sodic, una parte de hipofos~
fito de sodio, permaneciendo las cantidades ds
los demds constituyentes las mismas, E1 pH del
medio es de 2,5. |
Después de algunas horas de polimeri-
25, zacidn bajo agitacidn constante, a 60°C, se ob-
tiene por una gran regularidad, un polfmero de
viscosidad especifica 0,405 medida como en el
ejemplo 1, y de grado de amarillo, 0,8%,
Este ensayo se repite varias vecas mow

3a. dificando las cantidades de bisulfitg utilizadas, .
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lo que conduce a los resultadps consignados en

el cuadro 6,

TABLA VI
 bisulfita bisulfito/ viscosidad
utilizado mondmero especifica
0,68 o, 349 0,748
1,70 0,85% 0,405
2,44 1,22% 0,335

EJEMPLO 13
' En un polimerizador de 6 litros de

acero inoxidable, se introducen en contfnus a
razén de 4 litros por hora, 189,4 partes de acri-
lonitrilo, 8,8 partes de metacrilato de metilo,
1,8 partes de viniloxibencenosulfonato de pota-~
sio, 0,69 partes de clorato de potasio, 1,6 par-
tes de hipofosfito de sadio, bisulfito de sodio,
agua desmineralizada en Q S para 1.000 partes y
doido sulfdrico para llevar el pH a2 2,6, Se con~
duce la polimerizacidn bajo agitacidn canstante
y manteniendo la temperatura a 70°C,

Para diferentes proporciones en bisule
fito de sodio, ss obtienen los resultados consige

nados en el cuadro 7,
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“TABLA_VII.
bisulfito bisulfito/ viscosidad
utilizado mondmeros especifica

0,76 0, 38% 0,730

1,10 0,55% 0,490

1,62 0,819 0,395

1,98 0,99% 0,464

2,36 1,18% 0,500
|

~N 0T A- ~

Descrita suficientemsnte la naturaleza
del invento, as{ como la manera de realizarlo en
la prdctica, debe hacerse constar que las dispo=
siciones anteriormente indicadas son susceptibles
de modificaciones de detalle en cuanto no alteren
su principio fundamental, Tambidn se hace constar
que el invento corresponde a una solicitud de
Patente presentada en Francia n® PV, 161.553 de
1 de agosto de 1968 acogidndose por lo tanto a los
beneficios que conceden las Convenios Internaciona-
les en viger, siendo lo que constituye la esencia
del referido invento y por lo gue se spolicita Pa-
tente de Invencion, por 20 affos en Espafa, sobre:
PROCEDIMIENTO DE OBTENCION DE UN POLINERO BLANCO
DE PESO MOLECULAR PERFECTAMENTE ESTABLE Y UNIFORME,
caracterizdndose por lo siguientes ‘

12,~ Procedimiento de obtencidn de un
polimero blanco de peso malecular perfectamente

estable y uniforme, gue contiene una cantidad pre-
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panderante de unidades acrilonitrilo, caracteri-
Zzado porque comprende polimerizar acrilonitrilo
solo o en mezcla con al menos un compuesto stilé.
nica copolimerlzable, en medio acueso, a un pH
comprendldo entre 1,8 y 2 +7y 8 una temperatura
Comprendida entre 30 y 70°C, en presencia a la

vez de un clorato alealing o alcalino-térreo, anhi-
dride sulfuroso o un compuesto susceptibles de dar
origen al anhidrido sulfuroso en el medio de poli-
merizacidn y un hipofosfito alcalino o alcalinb-
~térreo,

28,~ Procadimientg segln la reivindicaw
cién 1z, caracterizado porque la cantidad de hipo-
fosfito utilizada estd Gomprendida entre 0,4 y
1,5% en peso, con respecto al o a los mondmeros,

32.~ Procedimiento segln las refvindi-
Caciones 18 § 22, caracterizado porque la cantji-
dad de anhidrido sulfuroso utilizada sstd com-
prendida entre 0,25 y 1 y5% en peso, con respecto
al o a los mondmeros.

48 .~ Pracedimiento segin las reivindi-
cacicnes 18, 28 § 3a, caracterizado porque el an-
hidride sulfureso es Formede in sity a ﬁartir
de un bisulfito alcalino o alcalino~térreo.

58.~ Procedimianto segln la reivindicaw
cidn 48, caracterizade porque la cantidad dg bj.
Sulfito utilizada estd comprendida entre 0,4 y
2,5% en peso con respecto a) o a lps mondmeros,

62,~ Procedimiento segln las reivindi-

Caciones 1, 2, 3 ¢ 4, caracterizade porque 1a



2T

cantidad de clorato alcalino o alcalinn=térreo
utilizada estd comprendida entre 0,1 y 28 y pre-
ferentemente entre 0,25 ¢ U,B%‘en peso, con res-
pecto al o 2 los mondmeros.,

5. _ 78.~ Procedimiento de obtencidn de un
polimero blanco de peso molecular perfectamants
establs y uniforme, -tal y comg queda sustancialmen-
te descrito en la presente memor{a, y planos adjuntos, -

Esta memorfa consta de 27 hojas escrita°
10. a miquina por una sola cara,
Madrid, 1 AGD, 1969 |
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