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PROCEDIMIENTO DE OBTENCION DE UN POLIMERO BLANCO DE PESO MOLECU­
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Lá presente invención sa refiere a un 

nuevo procedimiento de polimerización de acrilo- 

nitrilo solo o en mezcla con otros compuestos 

etilónicoe copolimerizables y particularmente a - 

S. un procedimiento que permite obtener un polfme-
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ro muy blanco, de peso molecular regular y entablo, 
insensible a las fluctuaciones da caudal da los 

reactivos clásicos que regulan la viscosidad espe­
cifica.

Ya es conocido hilar los polímeros a ba­

se de acrilonitrilo a partir de sus soluciones en 

disolventes orgánicos o minerales..Se sabe que la 

hilabilidad de Bstas soluciones así como las propie­
dades de las fibras obtenidas son tanto mejores 

cuanto que el peso molecular del polímero do parti­

da es más regular. Además, las fibras obtenidas 
tienen tendencia a ser un poco amarillentas y a 

amarillear por el calor lo que resulta molesto du­

rante los tratamientos ulteriores que las fibras 

son llamadas a sufrir ya sea durante su fabricación, 

o bien bajo forma de artículos textiles.

Es conocido polimerizar el acrilonitrilo 
en medio ácido en presencia de un clorato y de un 
reductor sulfoxi.

Igualmente es conocido obtener un polia- 

crilonitrilo de peso molecular uniforme por poli­

merización en continuo en medio acuoso en presen­
cia de un persulfato o de un clorato y de un re­

ductor sulfoxi trabajando a un pH ácido mantenido 
sensiblemente constante.

Abose se ha encontrado y ésto es lo quB 
constituye el objeto de la presente invención, en 

cuya realización ha trabajado M. Gilbert SCHORSCH 

un procedimiento de obtención de un polímero blan­
co., de buena estabilidad frente al calor y de pe-30
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so molecular perfectamente estable y uniforme, 

que contiene una cantidad preponderante de unida­

des acrilonitrilo por polimerización de acrilo­

nitrilo sólo o en mezcla con al menos un compues­

to etilónico copolimerizable, en medio acuoso, 

a un pH comprendido entre 1,8 y 2,7, a una tempe­

ratura comprendida.entre 30 y 70°C y en presencia 

a la vez de un clorato alcalino o alcalinotórreo, 
de anhídrido sulfuroso o de un compuesto suscepti­

ble de dar origen al anhídrido sulfuroso en el me­
dio de polimerización y de un hipofosfito alcali­

no o alcalinotórreo.

La cantidad de anhídrido sulfuroso in­

troducida o formada in situ debe, preferentemente, 

estar comprendida entre 0,25 y 1,5% en paso, con 

respecto a los monómeros. Cantidades mas importan­
tes de anhídrido sulfuroso pueden ser igualmente 

utilizadas, pero provocan un descenso importan­
te del grado de transformación de los monómeros 

en polímero, de tal forma que el procedimiento 
pierda su rentabilidad.

El anhídrido sulfuroso puede ser intro­

ducido tal cual en el medio de polimerización, o 
bien formado in situ por ejemplo a partir de un 

sulfito, bisulfito o metabisulfito alcalino o al- 

calinoterreo.

La cantidad de hipofosfito utilizada 

debe estar, preferentemente, comprendida entre 

0,4 y 1,5% en peso con respecto a los monómeros, 

aunque sean igualmente utilizables sin ningún in­

conveniente, cantidades mas importantes que pue-30.
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dan oscilar por ejemplo hasta el S%.

El pH del medio da polimerización de­
be ser elegido entre 1,8 y 2,7 según las concen­

traciones de los diferentes constituyentes del 

par oxido-reductor ternario. Resulta particular­

mente interesante hacer resaltar que cuando se 

introduce en el medio de polimerización a la vez 

un clorato, anhídrido sulfuroso y un hipofosfi- 

to, el pH de este medio se encuentra regulado 

automáticamente en la zona preferente anterior­

mente citada. Por el contrario, cuando se intro­

duce en el medio de polimerización a la vez un 

clorato, un hipofosfito y un bisulfito u otra 
sal susceptible de dar origen al anhídrido sulfu­
roso, es necesario* añadir un ácido fuerte tal 

como el ácido clorhídrico o el ácido sulfúrico 
para ajustar el pH.

La cantidad de clorato utilizable en 

el procedimiento según la invención puede variar 
entre amplios límites, por ejemplo entfe 0,1 y 

2% en poso, con respecto a los monómeros. Sin em­

bargo, resulta generalmente ventajoso que esta pro­

porción está comprendida entre 0,25 y 0,8% en po­
so.

El procedimiento según la presante in­
vención resulta particularmente conveniente para 

la obtención de polímeros que contienen al menos 

80% en peso de unidades acrilonitrilo y 0 a 20% 
de unidades de al menos un compuesto etilónico 

copolimerizable con el acrilonitrilo. Como cotn-

-4-
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1
puesto etilenico copolimerizable con el acriloni- 

trilo utilizable según la presante invención, se 

pusdan citar los ácidos, ásteres o amidas acríli- 
cas y metacrílicas, compuestos ácidos, ácidos vi- 

nilsulfánico, estirenosulfánico, alil o metalil- 

sulfónico, vinil-, alil, o metalil-oxiarenosulfó- 
nico y sus sales, etc.

Generalmente es preferible efectuar el 

procedimiento de polimerización según la inven­

ción en continuo, a la vez por cuestiones de re­

gularidad y por razones económicas. Sin embarga, 
en ciertos casos, el procedimiento sBgún la in­

vención puede ser efectuado igualmente en discon­
tinuo.

Generalmente se prefiere trabajar en 

ausencia de oxígeno, es decir ya sea en atmósfe­

ra inerte, nitrógeno o gas carbónico por ejemplo, 

o bien en un reactor lleno, que no contiene por 
consiguiente aire.

Se pueden añadir diversos agentes mo­

dificadores tales como productos que favorecen 
la puesta en marcha de la polimerización o agentes 
de transferencia de cadena. Sin embargo, tales 

productos no son indispensables en el procedimien­

to según la invención. Tal es así que se prefiere 

generalmente polimerizar en presencia de algunas ' 

partes por millón de hierro bajo forma de una 

sal, sulfato ferroso, por ejemplo, cuando se uti­

liza el par clorato-bisulfito como catalizador, 

mientras que dicha adición da hierro no es útil

-5-
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en el procedimiento según la invenciun.

El procedimiento según la presente in­
vención permite regularizar fuertemente las con­

diciones do polimerización y por Bllo el peso mo­
lecular- del polímero formado. En efecto, si se 

traza para un medio de polimerización dado (natu­
raleza y cantidad de los diferentes monómeros, 

duración de la estancia, temperatura) y una insta­

lación dada, la curva que representa las variaciones
do la viscosidad específica del polímero obtenido 

según la invención (medida en una solución al 0,2% 
en la dimetilformamida) en función de la cantidad 

de anhídrido sulfuroso utilizada, se comprueba que 

esta curva pasa, para proporciones constantes en 

cloro e hipofosfito, por un mínimo y después por un 
máximo antes de descender de nuevo (figura l).

Es particularmente ventajoso utilizar 
cantidades de anhídrido sulfuroso próximas a este 

mínimo, ya que en este punto, las variaciones acci­

dentales y relativamente importantes en las alimen­

taciones dB este anhídrido o en las alimentaciones

de productos susceptibles de darle origen, no dan 

lugar prácticamente a variaciones en la viscosidad 
especifica de los polímeros obtenidos, y por ende 

probablemente en su peso molecular.

Este fenómeno puede ser particularmente 
interesante en un procedimiento industrial en el
quo, por razones de simplicidad de conducta y de 

rentabilidad, conviene reciclar directamente los 

monómeros no transformados sin hacerlas experimon-
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tar purificación, y por endo sin eliminar las tra­

zas de anhídrido sulfuroso que pueden contenor. 

Durante la puesta en marcha, el reciclado directo 
de los ¡nonómoros conduce, en ausencia de hipofosfi. 

to, a fluctuaciones no despreciables de la propor­

ción dsl anhídrido sulfuroso de los monómeros no 
transformados y del grado de transformación glo­

bal de la reacción. Estas fluctuaciones, al pertur­

bar la cantidad global de anhídrido sulfuroso En 

el medio de polimerización, dan lugar a variaciones 
del peso molecular del polímero perjudiciales pa­
ra la buena marcha posterior de la hilatura de di­

cho polímero y a las características de las fibras 

obtenidas. El reciclado directo de los tnonómeros 
no transformados necesita una vigilancia estrecha 

de la cantidad global de anhídrido sulfuroso (me­

dir el caudal de los ntonómeros reciclados y medir 

la proporción de estos monómeros en anhídrido sul­

furoso).
El procedimiento según la invención por 

una parte es mucho menos sensible a las variaciones 

accidentales en las alimentaciones en anhídrido 
sulfuroso o en productos susceptibles de darle ori­

gen y por otra, conduce a una proporción en anhí­

drido sulfuroso de los monómeros no transformados 

mucho mas reducida que los procedimientos sin hi- 

pofosfito cuando se trabaja cerca del mínimo de 

la curva que representa la viscosidad especifi­

ca del polímero obtenido en función de la canti­

dad de anhídrido sulfuroso utilizado.30.
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Por esta misma razón de regularidad, 

podría ser igualmente ventajoso utilizar canti­
dades da anhídrido sulfuroso, próximas al máximo 

de la curva o incluso más allá, donde la pendien­

te da bsta curva es reducida, pero entonces una 

fuerte proporción en anhídrido sulfuroso disminu­

ye fuertemente el grado de transformación de la 

reacción y por ende la rentabilidad del procedimien­
to.

La diferencia de viscosidad específica 
entre el máximo y el mínimo.de la curva traduce 

de cualquier forma la intensidad de los fenómenos 

de oxido-reducción que aparecen en el procedimien­
to según la invención. El hipofosfito añadido al 

sistema catalítico clorato-anhídrido sulfuroso 

puede ser considerado como que cumple, en las reac­

ciones óxido-reductoras que inician la polimeriza­

ción, una misión analoga a la cumplida por los Lam­
pones en las reacciones acidímótricas.

Para unas condiciones de polimerización 
dadas (naturaleza y cantidad de los diferentes mo- 
nómeros, temperatura, tiempo de estancia, volu­

men del reactor) la forma de la curva viscosidad 

específica del polímero en función de la propor­

ción anhídrido sulfuroso/monómeros, para una prb— 
porción de hipofosfito/monómeros constante, varía 

con la proporción clorato/monómeros. En efecto, 

para valores de la proporción clorato/monómeros 
elevados, esta curva no presenta ya mínimo. Sin 

embargo, la pendiente de esta curva es mas redu-

+
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cida que en un procedimiento do poJLimo^^ación 
sin hipofosfito, de tal forma que la acción re­

-9-

guladora de esto último, aunque menos impor­

tante, es todavía eficaz. Evidentemente, estas 

fuertes proporciones en clorato, para las cua­
les la forma de la curva es modificada, va­

na n  con la naturaleza y las proporciones rela­

tivas de los diferentes monómeros a polimerizar 

asi como su concentración en el medio de polime­
rización.

. En las regiones donde la cuf\/a viscosi­
dad, función de la proporción anhídrido sulfuro- 

so/monomeros, forma un mínimo, la posición ds es­

te mínimo puede variar con la proporción clorato/ 

monómeros para un grado de hipofosfito/monómeros 

constante. Cuando la proporción clorato/monómBros 
aumenta, el valor de la viscosidad especifica al 

menos decrece y el valor de la proporción ahhidri- 

do sulfuroso/monómeros, correspondiente a Bste mí­
nimo, aumenta igualmente.

Además, la posición de este mínimo ae- 
pende/igualmente de las condiciones de polimeri­
zación, a saber: naturaleza y cantidad de los di­

ferentes monómeros, temperatura y tiempo de es­

tancia, y condiciones de agitación del reactor.

El procedimiento según la invención apor­
ta por consiguiente un progreso técnico importan­

te, ya que permite obtener no solo un polímero de 

viscosidad específica predeterminada, sino sobre 

todo trabajar en condiciones particularmente es­
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tables donde las fluctuaciones accidentales en 
las alimentaciones, fluctuaciones inevitables en 

marcha industrial, no presentan prácticamente re­

percusiones sobre la viscosidad específica del po­

límero obtenido. Este progreso técnico es tanto 

mas sorprendente que cuando se opera presencia de 

un sistema clorato-hipofosfito sin anhídrido sul­

furoso, en que no se produce ninguna polimeriza­
ción.

Además, el procedimiento según la inr 
vención permite obtener un polímero mas blanco 

que un procedimiento sin hipofosfito. El polímero 

es tanto mas blanco cuanto que la proporción an­
hídrido sulfuroso/monómeros aumenta, pero el aumen­
to da esta proporción disminuye el grado de trans­

formación que puede ser aumentado por un aumento 
de la proporción clorato/monómeros. Este último 

aumento tiende a disminuir un poco la blancura del 

polímero, por lo que conviene regular los diversos 

factores lo menor posible según el resultado de­

seado. Además, los polímeros obtenidos según la 

invención amarillean solamente un pooo durante 

los tratamientos térmicos ulteriores que estén lla­
mados a experimentar, ya saa tanto como polímero 

o bien bajo forma de filamentos obtenidos a partir 
de estos polímeros, así como artículos tóxtiles 
que contienen dichos filamentos.

Los ejemplos siguientes en los que las 
partes y porcentajes están expresados en peso, son 

dados a título indicativo pero no limitativo para
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ilustrar la invención. En estos ejemplos, el gra­
do de amarillo se mide de la siguiente forme:

Por medio de un analizador fotomótrico 
tal como el aparato comercializado por Zeiss ba­

jo la marca Elrepho, se refieren los factores de 

reflexión difusa de la muestra a analizar a los 
factores de reflexión difusa de una pastilla de 

oxido de magnesia sucesivamente para tres filtros: 
ambar, verde y azul. Se obtienen los porcentajes 

de reflectancia R^, R^ y R^ que corresponden ¡res­
pectivamente a los filtros ámbar, verde y azál.

El grado de amarillo, expresado en tanto por cien­

to, es entonces calculado según la fórmula:

"a - "b
— — -------  x 100.

"v

EJEMPLO 1

Se utiliza un polimsrizador de 6 litros 
de acero inoxidable en el que se introducen con­

tinuo, a razón de 4 litros/hora, 200 partes de 

acrilonitrilo, 0,58 partes de clorato de potasio, 

1,2 partes de bisulfito de sodio (proporción bi— 

sulfito/monómeros: 0,6%), 1,6 partes de hipofos- 
fito de sodio puro introducido bajo forma crista­

lizada con un mol de agua, agua desmineralizada 
en Q S para 1.000 partes' y ácido sulfúrico para 

llevar el pH a 2,4. Se conduce la polimerización 

bajo agitación constante, estando el medio de po­
limerización a una temperatura de 6D°C.

Retirando por desbordamiento y en con­
tinuo la suspensión de polímero formado, se ob-

-11-



tiens, después del periodo de tiempo do puesta 

en marcha, un homopolímoro de viscosidad especi­

fica 0,312 medida a 2 g/l on la dimetilformamida 
a 20°C y un grado de amarillo do 0,8%.

Este ensayo se repite haciendo variar 
la cantidad de bisulfito utilizado, La viscosidad 

especifica do los polímeros obtenidos se represen­
ta por la curva A, figura 2.

A titulo comparativo, unos ensayos aná­
logos efectuadas sin hipofosfito y haciendo variar 

la cantidad de bisulfito, permaneciendo por otra 
parte todas las demás condiciones iguales, condu­

cen a los resultados representados por la curva A',

El estudio de estas curvas muestra que 
en el procedimiento segán la invencián (curva A) 

una variación de la proporción bisulfito/monóme- 

ros do 0,6 a 1,3% da lugar solamente a una variación 

de viscosidad específica de 0,290 a 0,310 aproxi­
madamente, mientras que en el ensayo testigo la 

variación de viscosidad específica es considera­
blemente mas importante.(0,340 a 0,600).
E3EMPL0 2

En- un polimerizador de 6 litros de ace­
ro inoxidable, se introducen en continuo, a razón 

de 4 1/h, 188,9 partes de acrilonitrilo, 11,1 par­

tes de metacrilato de metilo, 0,66 partes de clo­

rato de potasio, 1,6 partos de hipofosfito puro 

introducido bajo forma de NaH^PO^, IH^O, 1,2 par­

tos de bisulfito do sodio (proporción bisulfito/mo- 
nomeros: 0,6%), agua desmineralizada en Q S para
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1.000 partas da ácido sulfúrico para llevar el 

pH a 2,4. Se conduce la polimerización bajo agi­

tación constante, siendo mantenida la temperatura 
del medio a 6D°C.

Retirando por desbordamiento y en con­
tinuo la suspensión de polímero formado, se ob­
tiene después del periodo de tiempo de puesta en 

marcha y con un grado de transformación del 75%, 

un copolímero de viscosidad especifica 0,390 me­

dida como en el ejemplo 1.

Este ensayo se repite haciendo variar 
la cantidad de bisulfito utilizada. Los resulta­

dos obtenidos son indicados en el cuadro I y la 

viscosidad específica del polímero obtenido está 
representada por la curva B de la figura 3:

TABLA I
bisulfito
utilizado

bisulfito/
monómeros

viscosidad
específica

grado de 
amarillo

0,6 0,3 % 0,530 0,6 %1,2 0,6 % 0,330 0,5 %1,6 0,8 % 0,385 0 y 2 %2,0 1,0 % 0,440 0,4 %2,6 1,3 % 0,550 o;s %

A título comparativo, unas ensayos análo­
gos efectuados sin hipofosfito y haciendo variar 

la cantidad de bisulfito, permaneciendo por otra 

parte todas las demás condiciones iguales, condu-. 

cen a los resultados representados por la curva 
8'.

Del estudio de estas curvas, resulta 

que una variación de la proporción bisulfito/monó-
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moro de 0,55 a 0,05% no conduce en el procedimien­
to según la invención (curva S) mas que a una va­

riación de viscosidad específica de 0,400 a 0,380 

aproximadamente, mientras que en el procedimiento 

sin hipofosfito, la viscosidad específica en estas 
condiciones variaría entre 0,680 y 0,480.
E3EMPL0 3

En un polimerizador de 6 litros, so in­
troducen en continuo a razón de 3 l/h, 142,20 par- 

tes acrilonitrilo, 3,95 partes de metacrilato 
de metilo, 3,85 partes de viniloxibenceno sulfona- 

to de potasio, 0,85 partes de clorato de potasio, 
2,1 partes de bisulfito de sodio (proporción bisul— 

fito/monómero: 1,4%), 1,2 partas de hipofosfito 

puro introducido bajo forma de NaHgPOg, IH^O, agua 
desmineralizada en 0 S para 1.000 partes y ácido 

sulfúrico para llevar el pH a 2,4. La polimeriza­

ción se efectúa bajo agitación constante y mante­
niendo la temperatura del medio a 60°C.

Se bbtiane, con un grado de transforma­
ción del 78,5 %, un copolímero do viscosidad es­

pecífica 0,228 (medida como en el ejemplo l).

Este ensayo se repite haciendo variar 

la cantidad de bisulfito utilizado. Los resultados 
obtenidos son consignados en el cuadro II y la vis­

cosidad especifica del polímero obtenido está re­

presentada por la curva C, figura 4.



TABLA II

bisulfito
utilizado

bisulfito/
mcnómeros

Viscosidad
específica

grado de 
amarillo

0,9
1,5
2,1
2,7
3,1

0,6 %
1,0 %
1,4 %
1,8 %
2,2 % 
testigo s

0,390
0,286
0,228
0,224
0,222

in hipofosfito

1.3 % 
0,8 % 
0,9 % 
0,6 % 
0,2 %
2.4 %

A titulo comparativo, unos ensayos análo­
gos efectuados sin hipofosfito y haciendo variar 

la cantidad de bisulfito, permaneciendo por otra 

parta todas las demás condiciones iguales, conducen 
a los resultados representados por la curva C'.

La curva C, a diferencia de las curvas A, 
y B, no hace aparecer un mínimo de viscosidad espe­
cifica, sino una pendiente muy suave asimilable a 

una meseta, a partir do una proporción bisulfito/mo- 

nomeros de 1,4%, La acción reguladora del hipofos­
fito es en este caso muy importante, a pesar de que 

la meseta y la viscosidad especifica no varían mas 

que entrB 0,228 y 0,222 cuando la proporción bi— 

sulfito/monómeros pasa de 1,4 a 2,2 % y mas cuando 

la variación de viscosidad específica es mucho mas 

importante cuando la polimerización qéefectóa sin - 
hipofosfito (curva C')(0,240 a 0,320).
EJEMPLO 4

En un politncrizador de 6 litros da acero 
inoxidable, se introducen en continuo 189,4 partes



:

5.

;f

10.

15.

2 0.

25.

do acrilonitrilo, 8,8 partes de metacrilato de me­
tilo, 1,8 partes de viniloxibenceno sulfonato de 

potasio, 0,69 partos de clorato de potasio, 1,6 

partes dejiipofosfito puro introducido en forma de 

NatigPOg, IHgO) 1*6 partes de bisulfito de sodio (pro 
porción bisulfito/monómeros: 0,8%), agua desminora- 

lizada en 0 3 para 1.000 partes y ácido clorhídrico 

para llevar el pH del medio a 2,4. La polimerización 
se conduce bajo agitación constante y manteniendo 
la temperatura del medio a 60°C.

Se obtiene, con un grado de transforma­
ción del 75%, un copolímero de viscosidad específi­
ca 0,390 medida como en el ejemplo 1.

Este ensayo se repite haciendo variar la 
cantidad de bisulfito utilizada. Los resultados ob­

tenidos están representados por la curva D, figura 

5 de donde se observa la reducida variación de vis­

cosidad especifica: 0,390 a 0,410 para proporciones 

bisulfito/monómeros que varían entre 0,66 a 1,04%, 
E3EMPL0 5

Se repite el ejemplo 3 con solamente 0,57 
partes de clorato de potasio en lugar dB 0,85 y a 

50°C en lugar de 60°C. Se obtienen para diferentes 

valores de la proporción bisulfito/monómeros los 

resultados consignados en el cuadro III y cuya vis­
cosidad específica está representada por la curva 
E, figura 5.



TABLA III

bisulfito
utilizado

bisulfito/
monómeras

viscosidad
específica

grado de 
amarillo

0,9
1,5
2,1
2,S5
3,3

0,6 %
1,0 %
1,4 %
1,7 %
2,2 %
testimonio
fosfito

0,445 
0,320 
0,285 
0,298 
0,342 

sin hipo

1,5 % 
1,2 % 
0,6 % 
0,5 % 
0,7 % 
2,4 %

E3EMPL0 6

En un polimerizador de 6 litros, se in­
troducen en continuo a razón de 3 l/h, 144,3 par­

tes da acrilonitrilo, 4 partes da metacrilato de 

metilo, 1,7 partes dB metalilsulfonato de sodio, 

0,54 partes de clorato do potasio, 1,2 partes de 

hipofosfito de sodio, bisulfito de sodio, agua 

desmineralizada en Q S para 1.000 partes y ácido 
sulfúrico para llevar el pH a 2,4.

La polimerización se efectúa bajo agi­
tación constante, manteniendo la temperatura del 
medio a 50°C.

Se obtienen, para diversos valores de 
la proporción bisulfito/mo.nómeros, los resulta­
dos consignados en el cuadro IU y cuya viscosi­

dad especifica está representada por la curva 
F, figura 5.
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bisulfito
utilizado

bisulfito/
monómeros

viscosidad
específica

grado de 
amarillo

0,9 0,6 % 0,394 0,9 %1,5 1,0 % 0,305 0,7 %2,1 1,4 % 0,315 0,9 %2,55 1,7 % 0,365 0.3 %
testigo sin hipofosfito 2,2 %

E3ENPL0 7 I

En un polimerizador de 50 1, se introdu­
cen en continuo, a razón do 33 l/h, 139,3 partes 

de acrilonitrilo, 8,9 partes de metacrilato de 
metilo, 1,8 partes de viniloxibenceno sulfonato de 

potasio, 1,6 partes de hipofosfito de sodio, clora­

to de potasio, ahhidrido sulfuroso y agua dssmine- 
ralizada en Q S para formar 1.000 partes.

Diferentes ensayos han sido efectuados 
con cantidades variables de clorato de potasio y 

anhídrido sulfuroso. En todos los casos, el pH ora 

de 2,4, de.tal forma que no ha sido necesario aña­
dir ácido.

Los resultados de estos diversos ensayos 
están representados en forma de curvas en la figu­

ra 6, mostrando la curva G la variación de visco­

sidad especifica del polímero obtenido según las 

cantidades de anhídrido sulfuroso utilizado cuan­

do la proporción clorato do potasio/monómeros es 
de 0,25%, mostrando la curva H esta misma varia­

ción para una proporción clorato de potasio/monó-
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—  de 0,20%, m  purea , p.,p una proporción 
rato/monómeros d. 0,31% y i. pu,va j un. 
porción clorato/monómeros de 0,34%.

El estudio de estas curcas muestra per-
l. apa,i,i^ de un mínimo ^

Específica del copolímero obtenido para ci.rtas pro-
Pdroionao anhídrido eulfuroso/.onó.eroe, variando

El valor do i, viacoaidad Específica al .anca con
El valor de la proporción ol.rato/monómer.s, per..,..
Piando por otra parte todaa lea demás condiciones 
iguales.
EJEMPLO 8

En un polimerizador de 3.000 1 , se intro­
ducen en continuo a razón de 2.000 litros por hora, 
199,3 parte, de acrilonitrilo, 0,9 parteo de neta-' 
crilato do Metilo, i,. partes „  viniloxib.nc.no-,al­
iónate de pota.io, 0,60 partea de clorato de pota- 
si., 1,03 partea de anhídrido sulfuroso, 1,6 partea.

hipofosfrto de sodio, agua desMineralizada en 0 
s para 1.000 partea. El pH del pedio de poliM.riza- 
oion e, de 2,2 ein que sea necesario afiadir ácido.
Ss efectúa la polinerización bajo agitación constan­

te y Manteniendo la temperatura a 60°C.

Retirando por desbordamiento y .n conti­
nuo la suspensión de polímero formado, a. obtiene 
un ..polímero de viscosidad específica muy regular.'

ontrol cada 3 h durante una marcha de 7S h, hace 
aparecer una viscosidad específica de 0,414 i 0,017 

Sin que se efectúo durante la operación ningún rea­
juste de las alimentaciones de los diferentes reac-
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H"°s. El grado do ..arillo del polím.r. obteni­

do es del 1%. Le. .onómeros no transformados tienen 

una proporción muy reducida y regule, de anhídrido 
sulfuroso gue varí. entre 0,28 y 0,64 g/l. Estos 

monómeí'bs pueden ser introducidos, sin purifica­

ción intermedia en . 1  circuito de alimentación de 
monómeros del polimerirador, sin que se, necesario
modificar los caudales de alimentación de loe di 
uersos reactivos en particular el del anhídrido 

sulfuroso para obtener un polímero de viscosidad 
específica regular.

A título comparativo, la operación sa 
repite poro sin hipofosfit. y con un poco mas de 

anhídrido sulfuroso para obtener un polímero de 

viscosidad específica del mismo orden. Durante una 
"archa igualmente de 75 h y con un control cada 

3 h, sa llega a obtener un polímero de viscosidad 
específica 0,393 Í 0,015, per consiguiente con 

una regularidad semejante al ensayo anterior, pero 

ello Modificando 4 veces la alimentación de anhí­
drido sulfuroso. Su grado de amarillo es de 2,4%.

Los monómeros no transformados tienen 
una proporción en anhídrido sulfuroso mas fuerte 
y muy irregular puesto que varía entre 6,45 y 

10,45 g/l. Si se desean introducir directamente 
estos monómeros no transformados en el circuito 

de alimentación de monómeros del polimerizador, 

es necesario entónces modificar el caudal de ali­

mentación de anhídrido sulfuroso o intervenir 
frecuentemente sobre este caudal durante la mar-
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cha para obtener un polímero de viscosidad espe­

cífica regular.

E3EMPL0 9
En un polimorizador de 50 1, se introdu­

cen en continuo a razón de 33 l/h, 189,7 partes 

da acrilonitrilo, 8,5 partes de metacrilato de 

metilo, 1,8 partes de viniloxibencenosulfonato de 

potasio, 0,68 partes de clorato de potasio, 1,77 

partes de bisulfito de sodio, 1,3 partes de hipo- 

fosfito de sodio, 1,1 partes de ácido sulfúricp 

y agua desmineralizada en Q S para 1.000 partes.

El pH del medio es de 2,5. La polimerización se 

conduce bajo agitación constante, manteniendo la 

temperatura a 60°C. Después de varias horas de 

marcha, se obtiene, con una gran regularidad, un 

copolímero que presenta una viscosidad especifica 

de 0,380 y un grado de amarillo de 1,3%, siendo 

medidos estos dos valores como en el ejemplo 1.
Una parte dB este polímero es tratada 

a 150°C durante 1 h, después de lo cual presanta 

un grado da amarillo del 7,5% contra 10% para un 

polímero obtenido sin utilización de hipofosfi- 

to.
Otra parto de este polímero es puesta 

en solución al 20% en la dimetilformamida y la 

solución es extrusionada en un baño coagulante 

contentivo del 40% de dimetilformamida y 60% de 

agua. El cable obtenido os lavado cen agua y es­

tirado en agua hirviente y después secado. Pre­

senta entonces un grado de amarillo del 7% contra

. ^
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10% para un cahle testigo obtenido a partir do 

un polímero semejante pero obtenido sin utili­
zación de hipofosfito.

Después del tratamiento de este cable 
durante 4 minutas a 190% su grado de amarillo 

os del 11,8 % contra 15% para el cable testigo 
tratado de la misma forma.

E3EMPL0 10

En un polimerizador de 6 litros de acoro 

inoxidable, se introducen en continuo, a razón!de 
4 litros por hora, 189,5 partes de acrilonitrilo, 

8,7 partes de metacrilato de metilo, 1,8 partos 

de uiniloxibencenosulfonato de potasio, 0,68 par­
tes de clorato da potasio, 1,26 partes de bisulfi­

to de sodio, 3 partes de hipofosfito de sodio,

0,11 partos de ácido sulfúrico y agucáesminorali- 
zada en Q S para 1.000 partes. El pH del medio 

es de 2,7. Se conduce la polimerización bajo agita­

ción constante y manteniendo la temperatura a 60°C.

Después de la puesta en régimen del po­

limerizador, se obtiene un polímero da viscosidad 

específica 0,415 medida como en el ejemplo 1 y 
do grado da amarillo 0,8%.
E3EMPL0 11

Se repite el ensayo anterior pero con 
0,69 partes de clorato da potasio, 1,55 partes 

de bisulfito de sodio, 2 partes de hipofosfito 

de sodio, permaneciendo las cantidades de los de­

más constituyentes las mismas. El pH del medio 

es de 2,55. Se conduce la polimerización de la
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misma forma.

Después do algunas horas de marcha, so 

obtiene un polímero de viscosidad específica 0,402 
muy regular y de grado de amarillo 0,5%

Este ensayo se repite varias veces con 

diferentes cantidades de bisulfito, lo que condu­
ce a los resultados consignados en el cuadro 5.

TABLA U

bisulfito
utilizado

bisulfito/
monémero

viscosidad j 
específica.

0,68 0,34% 0,6140,84 0,42% 0,4201,55 0,775% 0,4021,70 0,85% 0,3902,43 1,215% 0,498

EJEMPLO 12

Se repite todavía el ejemplo 10 pero 
con 0,7 partes de clorato de potasio, 1,70 par­
tes de bisulfito de sodio, una parte de hipofos- 

fito de sodio, permaneciendo las cantidades de 
los demás constituyentes las mismas. El pH del 
medio es de 2,S.

Después de algunas horas de polimeri­

zación bajo agitación constante, a 60°C, se ob­

tiene por una gran regularidad, un polímero de 

viscosidad específica 0,405 medida como en el 
ejemplo 1, y de grado de amarillo, 0,8%.

Esta ensayo se repite varias veces mo­

dificando las cantidades de bisulfito utilizadas,30.
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lo que conduce a los resultados consignados en 
el cuadro 6.

TABLA VI

E3EMPL0 13

En un polimerizador de G litros do 
acero inoxidable, se introducen en continuo a 
razón de 4 litros por hora, 189,4 partes de acri- 

lonitrilo, 8,8 partes de rnetacrilato de metilo, 

1,8 partes de viniloxibencenosulfonato de pota­
sio, 0,69 partes de clorato de potasio, 1,6 par­

tes de hipofosfito de sodio, bisulfito de sodio, 

agua desminBralizada en Q S para 1.000 partos y 

ácido sulfúrico para llevar el pH a 2,6. Se con­

duce la polimerización bajo agitación constante 
y manteniendo la temperatura a 70°C.

Para diferentes proporciones en bisul­
fito de sodio, se obtienen .los resultados consig­
nados en el cuadro 7.



bisulfito
utilizado

bisulfito/
monómsros

viscosidad
específica

0,76 0,38% 0,7301,10 0,S5% 0,4901,62 0,81% 0,3951,98 0,99% 0,4642,36 1,18% 0,500

-N O T  A-

Descrita suficientemente la naturaleza 
del invento, así como la manera de realizarlo en 

la práctica, debe hacerse constar que las dispo­

siciones anteriormente indicadas son susceptibles 

de modificaciones de detalle en cuanto no alteren 
su principio fundamental, También se hace constar 

que el invento corresponde a una solicitud de 

Patente presentada en Francia nB PV. 161.SS3 de 

1 de agosto de 1968 acogiéndose por lo tanto a los 

beneficios que conceden los Convenios Internaciona­
les en Vigor, siendo lo que constituye la esencia 

del referido invento y por lo que se solicita Pa­

tente de Invención, por 20 años en España, sobre: 
PROCEDIMIENTO DE OBTENCION DE UN POLIMERO BLANCO 

DE PESO MOLECULAR PERFECTAMENTE ESTABLE Y UNIFORME, 
caracterizándose por lo siguiente:

13.- Procedimiento de obtención de un 

polímero blanco de peso molecular perfectamente 

estable y uniforme, que contiene una cantidad pre-
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p.ndcnt. de unidad.. ..rii.nitriio, c.r.ct.ri- 

M d .  p.rqu. comprende pslimsrizsr .orilonitril. 

..lo o en mezcla con al manos un compuesto atilá- 

nio. copsiim.riz.bie, en medio acuoso, a un pH 

comprendido entra 1,9 y 2,7, a una temperatura 
comprendida entre 30 y 7o°c, en presencia a la 

«e: de un clorato alcalino o aloalino-tárroo, anhi 

drido sulfuroso o un compuesto susceptibles de dar 
origen al anhídrido sulfuroso en el medio de poli­

merización y un hipofosfito alcalino o alcalino- 
-tófreo.

28.- Procedimiento según la reivindica­
ción la, caracterizado porque la cantidad de hip.- 
fosfito utilizada está comprendida entre 0,4 y 

1,5% an peso, con respecto al o a los monómeros.

38.- Procedimiento según las reivindi­
caciones 13 ú 28, caracterizado porque la canti­

dad de anhídrido sulfuroso utilizada está com­
prendida entre 0.2S v i o-'".re u,¿3 y 1,5/p en peso, con respecto
al o a los monómeros.

--------------- ^ 2 ^ . !  ^ , 3 . 3  rBivínai—
caciones 1 8 , 28 ¿ 38, caracterizad, porque el an­

hídrido sulfuroso es formado in situ a partir 

de un bisulfito alcalino o alcalino-tórreo.

58.- Procedimiento según la reivindica­
ción 48, caracterizado porque la cantidad de bi­
sulfito utilizada está comprendida entre 0,4 y 

2,5% en peso con respecto al . a los monómeros.

68.- Procedimiento según las reivindi­
caciones 1, 2, 3 ¿ 4, caracterizado porque la
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cantidad de clorato alcalino o alcalino-tárreo 
utilizada está comprendida entre 0 , 1  y 2% y pre­

ferentemente entre 0,25 y 0,8% en peso, con res­
pecto al o a los monómeros.

78.- Procedimiento de obtención de un 
polímero blanco de peso molecular perfectamente 
estable y uniforme,-tal y como queda sustancialmen­

te descrito en la presente memoria, y planos adjuntos. ^

Esta memoria consta de 27 hojas escritas 
a máquina por una sola cara.

Madrid,' 1 AE3.1969*
TEXTILESARTIfICIELS ET SY^/MITIQUES

Yf.:0D{y°r".
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