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La prescente invencidén se relaciona con un
perfeccionado precedimionte de polimerizsacida de neri-

lonitrilo y de copolimeros del miswo, en los cusles el

ecrilenitrilo representa por lo mencs el 1,85% en peso
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de los mondmeros. Mds particulermente, la presente ine
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vencidn sc relacions con perfecéionamientus introducidos
en los procedimientos de polimerizacidn en soluecidn on di-
solventes orgdnicos, como dimetilformamida, sulféxido di-
metilico, dimetilacetanida y otros.

Especificamente, el objeto de la presente invenw
cidn es la realizacidn de procesos de polimerizacidn y de
copolimerizaeidn del acrilonitrile en condiciones PAT T
cularmente ventajosas y faverables pera la produceidn de
compuestos guec poscen clevadas cualidades, regularidad en
el grado de polimerizécién Y son susceplibles de conducir
o la fabricacidn de productos dotados de un alto grado de
blancura y elevado precio. En varticular, los polimeros
producidos segin la invencidn estdn Ventajosamcﬁ%e adaptam
dos para su iransformacidn en fibras e hilados pars uso

textil, pelfculas, l4minas y otros productos de elevade

-interés comercial.

Le técnica de la polimerizacidn Yy de la copoli~

merizacién del acrilonilo considera, come uno de los mds
ventajosos, el sistema de realizer el proceso de polimeri—.
zacidn en solucidn de disolventes orgdnicos, como los onte-
riormente indicados, en presencia de adecuados catalizado-
res y en condiciones variables segin las especificas téce~
nices aportadas. Tales condiciofies se¢ refieren a los -bienw
pos ¥y temperaturas de reaccién y son distintas segin el di-
solvente ﬁsado, le naturaleza del catalizador ¥y otras cipe
cunstancias,

Es evidenle que existe una tendencia 2 1a bisques-
de y adopcidn de ¢atalizadores partieulsrmente activos, es-

pecialmente & tempersiuras reletivamente bajas, para promo=

ver y completar la reaccidn en tiempos satisfactoriamente
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breves, por evidentes motivos de remdimiento ccondinics de
las instalaciones y de mejoramicnto de la produccidn genera

Pardmetros de particular interds son las concenw
troeiones iniciales y finales de los momdmeros em solucidn
j el grado de la comnversidn. Tales diversos pardmeiros ine
fluyen grandemente en el peso molecular medio ¥y en la unie-
formidad del grado de polimerizacidn del producto.

Une gran ventaje de la polimerizacidn en disole
ventes orgénicos consisteate en ¢l hecho de consepuivse di-
rectamente la obleneidn de una solncifn viscosa de un po-
limero, que puede tratarse dircctamente para le formacidn
éel productoe final, obleniendose en particular una solucién
hileble pora su trensformacién en aplicaciones textiles,
para cuyos produc%osila pureza, regularidad del grado de
polimerizacién, ausencia de geles y grado de blancura son
factores de gran importancia.

El regular desarrollo de los procesos de polime-
rizacién en solucién requiere que los diversos aditivos y
coadyuvantes, en parbticular les componentes del sistoma co-
talizador, sean a su vez solubles cn el disolvente del mo=
ndmero o de los mondmeros,

Algunos métodos prevén que la masa de reaccidn,
alcanzades determinados valoreg de conversidn, llegue a
una sustoncial densidad, Segdn otros métodos, regulando
éportunamente las concentraciones de las suslancias reacti-
vas, el polfmero formado permancee constantemente en estado
de completa solucidn y lz masa reaccionada se presents mds
0 menos fluide.,

Otra conocida condicidén que tiene gran importan—

cia en los proceses de polimerizacidn considerados es la
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de que el peso molecular medio del polimeroe es directamenw
te proporeional, aparlte de a otres factores, a la concentro-
cién de los mondmeros en solucién,

Un importante efecto de esta conocide condicidn
es por consiguiente el de que el peso molecular medioc del
polimero en curso de forﬁaeidn desciende con el avence de

.
la reaccién, puesto que la cantidad de los mondmeros pre-
sentes en la solucidn desciende a su vez progresivamcnte,

Las conversiones obtenidas con los diversos méto-
dos y las distintas t€enicas que se conocen varfian dentro
de lImites bastante amplios. Bs asimismo evidente que, tam~
bien a este respecto, se busque la consecucidn de converw
siones relativamente elevadas, por obviss motivos ccondmi-~
cos. .

Asimismo, independientemente %ambién del mayor
o menor grado de la conversidn, al término de la reaccidn,
descadamente interrumpida al alcanzarse las condiciones re=
queridas, o incluso impedide por la ulterior continuacidn
de la excesivae densificacidén de la masa de reaccidn, es pre-
ciso proceder a la separacidn por destilacidn de una canbi-
dod mds o menos grande de mondmeros.,

Esta dltima fasc, en particular si se efectia
2l término de un proceso de polimerizacidn promovide por
catalizadores o sistemas cataliticos particularmente ncti-
vos, da lugar a la presentaci&n del grave inconveniente de
que, en el periode que tiene lugar al producirse la separa-
cidn prdeticamente total de los monémeros no convertidos,

el proceso de polimerizacidén continda inevitablemente con

formacidén de fracciones polimeras de peso molecular sicme

pre mds bajo, debido ol hecho de gue la concentracidn de
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los mondmeros desciende progresivamente hasta anularse
précticamonte.

Visto 1o que antecede, es objeto de la presente
invencidn la realizacidun de procesos de polimerizacidn o
copolimerizacién de acrilonitrilo en solucidén en disolven-
tes orgdnicos del tipo indicado, que no presentan o sdlo
ofrecen en medida muy reducida los inconvenientes anies se~
finlados y también las limitaciones indicadas debidas a la
aplicacidn de los conoccimientos téenicos corrientes.,

Més especificamente, es objeto de la prﬁsente ine
veneidn' la realizacidn de un proceso perfeccionado de poli-
merizacidn o copolimerizacidn del acrilonitrilo, en general
asociado a eodecuados comondmeros, como el metacrilato mebi-
lico, acrilato mctflico, los sulfonates nlflicos y otros,
cuyo proceso incluye el empleo de un sistema cetbalitico par-
ticularmente active y eficiente, de tal manera que permita
una regular prosecucién de la reaccién hasta alcanzarse
valores favorables de la conversidn y ul peso molecular sae-
tisfactorio y uniforme, y de medios adecuados para el con-
$rol de la ulterior actividad del citedo sistema cataliti-
co 'y la consecucidén dc dichos pesos moleculares y grado
de conversidn, de manera que al término de la fase de sepa-
racién de las fracciones monémeras no convortida#, el po-
1fmero conserve las mds desead;s prerrogativas y caracte-
risticas de peso molecular, limpiezo, ausencia de geles,
particulas sélidas y obras caracterfsticas, para su ulte=

rior transformacién en productos industrisles de procio,

como fibras e hilados para uso bextil, pelfoulas, 1ldminas

y otros.

Otro objeto de la invencidn es la determinacidn



de particulares y favorables ascciaciones de sisiemas cobo-
liticos y de agentes que controlen su aciividad, adecucdos
pare obbener los efecctos y objetos antes indicados y al
mismo tiempo de tal naturaleza que impidan la formacidn de
5. feﬁémcnos de coloracidn del polimero y otros eféctos NoE b
sitos que perjudiquen la calidad del producto.
Otro objeto de la invencidn es la determinacidn
v empleo de sistemas catalfticos perticularmente activos y
eficaces, adecuados pars asegurar el normal desarrvolle del
10. proceso de polimerizacidn o copolimerizacidn en tiempos
satisfactorinmente breves, sicndo a su vez los citados sise
temas calaliticos ndecuados para su desectivacidn on medida
pfﬁcticamente completa por los referidos medios gue contro-
1ag su actividad, en las fases y poara los fines que seguiw-
15, damente Se'especifican.
Otro objeto de la inveneidn es la determinacidn
y realizacidn de sistemas y compuestos adecuados para impo=-
dir la continuacidn de la reaccidn a los fines gque a con-
tinuacién se indican, los cuales han de ser perfectamente
20, solubles en los disolventes orgdnicos del mondmerc y por
consiguicente estar en.condiciones de desarrollar Tavorable
y activamente su accidn inhibidora en les fases y condicio=-
nes descadas. o
0tro objeto de la invencidn es la deberminacidn
25. y realizacidn de compuestos que, ademés de impedir en las
fases y condiciones mds convenientes la continuacidn de la
reacecidn, contribuyen ventajosamente & evitar la formacidn
‘de indeseables coloraciones en el producte acabado. Tal ob-
jeto sc refiere particularmente al caso del empleo de catow

30, lizadores que comprenden como constitutivos a iones metfli-
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cos que tienden notoriazmente & dar luga; aﬂlas_indcseables
coloraciones enteriormente indicadas.

0tre objeto de la imvencidn cs la detlerminacidn
y realizacidn de condiciones de reaccidn para la ejecucidn
dci citado procedimientbo, de manera que se ascgure lo mejora
cualitativa del producto, en particular a temperaturas relaw
tivamente bajas, es decir ventajosas para impedir o reducix
amarillcamicntos y otros inconvenientes.

Bsencialmentc, segin la invencidn, el perfeccio-
pamiento se concreta en la promocidn de la polimerizacién
empleando un sistema catalitico del tipo oxido-reductor (o
bien un sistoma del tivo denominade "Redox") y que incluye
por lo menos un perdxido inorgdnico u orgénico, un agente
reductor y por lo menos un compucsto de un metal o preferen;
temente de un par de metales, uno de ellos constituido por
cobre, y en el control de las condiciones de reaccidn, inhin
biendo en particular su continuaéién a2l alcanzarsce los deses.
dos grados de conversidén y pesos moleculares, con el empleo
de un agente quelador o secucsirador de los metales compren~
didos en el sistema catalitico, y que sea & su ves scluble
en el disolvente orgdnico polar de polimerizacidn.

La observacién de la condicidn de la solubilidad
de tal agente socuestrador en diches disolventes ha condu-
cido & la presentacidén de problemas téenicos cuye solucidn
constituye n su vez una caracterfstica de lo invencidn.,

Es sabido en efecto que cxisten agentes de delenw~
cidn de las rencciones cataliticamente promovides (los de=
nominados "stoppers"), entre los cuales estdn comprendidos
los denominados queladores o secuestradores, adecuades para

formar complejos con los motales presentes y por consiguicne

~e
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te detener la oetividad de los sistemas cataliticos, de los
cuales los citados metales consbituyen elemento esencial o
grandenente influyente. Se conocen entre toles agentes de
detencidn o queladores unos compuestos que presentan la ca-
rocterfstica de una susbancial inselubilidad en los disliven-
tes orgdnicos considerados por la invencidn y que consbibu-
yen un facltor critico de las polimerizaciones en cuestidn,

Un tipico y eficiente agente de detencidn, de ac-
cidn quecladora o sccuestbradora, es el f£cido ebileno-diaminec-
tetbracético (EDTA), empleadﬁ individualmente y en forma de
su sal sddica., Tal agente de detencidn, por otra parte, nc
e¢s soluble o lo es escasamente en lds disolwventes orgdnicos
de polimerizacidn considerados. Por consiguiente,rla,udicién
de tales agentes de delencidn a las soluciones de polimeriw-
zacién del acrilonitrilo da lugar o suspensiones turbiss, di-
ficilmente filtrables y perjudiciales pare la operacidn de
hilatura, asf como para la calidad del producto industrial
final,

Se ha comprobado ademds que la adicidn de tales
agentes de detencidn a la masa de reaccidn, en estado de so;
lucidn incompleta, no podrie impedir eficazmente la continua-
cién de la reaccidn y por consiguiente no lograria alcanzar
el citado objetb de la invencidn.

Segin la referida caracteristica ulterior de la
invencidn, el agente de detencidn estd constituido por una
sel soluble en los referides disolventes orgdnicos, en par-
ticular una sal soluble derivada del dcido etileno-dinmino-
tetracético.

En las formas preferidag de realizacidn de i ine

veneidn, el proceso consiste en favorecer y proseguir, hase
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te le consceucidn de las conversiones y de los pesos molecu-
lares deseados, la polimerizaecidn o copolimerizacidn del acri-
lonitrilo mondmero y preferentemente de une mezcla de mendmero
en los cucles el acrilonitrilo represcnta el componentc gran~
demente predominante, en estado de solucidén en un disolvente
orgdnico polar, Como disolvente orgdnico se indica la dime-
tilformamida, el sulfdxido dimet{lico y la dimetilacetamida.
Asimismo, puecden emplearse otros disolventes onrgdnicos pela-
resy; conocidos como disolventes en los procesos de polimeri-
zacién o copolimerizecidén de acrilonitrilo en solucidn, sieme
pre que subsista la condicidn de sustancial solubilidad cn
ellos del citado agente de detcnciéﬁ. La reaccidn es favoree
cida y asegurada por un sistema catalftico, oxido-reductor,
compucsto de un perdxido orgénico o inorgdnico, como el perd-
xido de hidrogeno ¢/y persulfatos, un egenie reductor cons-
tituido por un deido sulfinico, dcido ascérbico o sacarosa u
otros reductores conocidos en la técnica y, preferentemente
un dcido p-cloro~benceno~sulfinico o uno andlogo, y un por
do sales metdlicas, una de ellas de cobre y la otra preferen-
temente de hierro o cerio, obteniendose la detencidn de la
polimerizacién, segin el objete de la invencidn, mediante la
adicién de un derivado, a su vez soluble en el disolvente
orgdnico considérado, del dcido etileno~diemino-tetracdtico,
como el nitrato, sulfato, fosfato o cloruro de dicho dcido.

Segin una caracteristica complementaria de la in-
veneidn, la solucidén del mondmero o de los comondmeros en
¢l disolvente orgdnico polar se pone y mantiene & un pH com=
prendido entre 1,5 y 5 y preferiblemente entre 2,5 y 4,5.

La reaccidn pucde promoverse y continuarse a tem=

pereturas comprendidas cutre ¢ y 60°C, constanie y oportuna-
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te variadas en el curso de las rescciones, y preferenteonente

o
entre 25 y 55

c.

-Adends, la concentracidn del monémere o de los
comonomeros en el disolvente orpdnico rolar puede cstar come
pendida entre el 10 y el 60% en peso respecto a la'maga de
reaccién (disolvente y mondmero o mondmeros) y preferiblemen—
te entre el 25 y o1 404,

A su vez, en la forme preferida de realizacidn de
la invencién, que conduce a 1a produccidn de copolimfros
de acrilonibrilo, tales copolimeros comprenden del 8é al 95%
de acrilonitrilo expresado en términos de mondmero, estando
consiituide la restante fraccidn de comnondémerss por mebo
crilato metflico y serilato metilico o por metecrilonitrilo,
as{ como por deidossulfonico o sus derivados,, como por ejems-
Plo el metaw-zlil-sulionato sddico, el alilsulfonato sdédico
o ol dcido alilsulfonico, el feido estireno-sulfénico o sus
sales, la vinilpiridina, la acrilemida Yy otros, pudiendose
usar tales comondmeros inGividuelmente o en distintas conirim
naciones entre sf,

En lo que respeete al sistema catalitico, 1a conti-
dad de agentes oxidantes puede estar comprendida ontre el
0,01 y el 0,3% en peso respecto & la masa de reaccidn. En ol
caso del empleo de Hzoz, tal cantided estord preferentenente

comprendide cntre el 0,02 y el 0,084,

La cantidad de los agentes reductores puede estar
comprendida entre el 0,05 ¥ el 0,3% en peso, siempre respecto
o la masa de reaccidn, y preferentemente entre el C,07 y o1
0,24, In particular, emp}qando como agente rednctor los deia
dos p-~cloro-henceno-sul finico y p-tolueno»sulf{nico, las cane

tidades yprefevidas expresadas en porcentaqies en peso como
P ) P P J P
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anteriormente, estdn comprendidas entre ¢l 0,08 y el 0,12/,

La cantidad de las sales melbdlices, expresada en
términos de partes por miildn {ppm) de melal respceto a la
masa completa @e la sclucidn (excluidos los aditives), estd
comprendida, para las sales de cébre, entre 0,04 y 6 ppm y
preferentemente entre 0,06 y 4 ppm.

En lo que resPécta al segundo metal del par, su
cantided puede ester comprendida entre 2 y 200 ppm y prefe~
rentemente entre 3 y 20 ppm.

Lo cantidad del agente de detencién de la polime-
rizacién ("stopper"), es evidentemente proporcional y estd
asimismo en relacidén con la cantided de iones metflicos pre-
sentes, estando destinado tzl agente a eliminar, y mfe propia.
mente & "secuestrar®, ; tales iones, desarrollande por tonte
en asociacidn con su accidn principal de detencidn de la po-
limerizacidn una eficez accidn de separacidn de dichos iones
metdlicos del polimero producido, con ¢l consiguicnte efecto
complementario, ventajoso y caracteristico, de la invencidn,
que se conereta en la produccidn de pelimeros limpios y ade~
cuados para su transfopmacién en productos destinados parti=
cularmente a aplicaciones textiles, com elevado grado de blan
cura, Asimismo, tal contidad puede estar comprendida enbre
el 0,001 y el 1% en peso respecto o la solucién disolvente
mondmero, estando comprendida prefercntemente entre el 0,01
y el 0,1%.

Se ha comprobade ademds que la adicidén do una
parte del agente secuestrader puede efectuarse al comienzo
o'durante la polimerizacidn, con el fin de regular evenluale-
mente su marcheo,

£1 procedimicnto scgin la invencién puede reali-
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zerse ventajosamente en forma discontinua (por cargas) o
mediante proceso continuo, con el empleo de adecurdos apa-
ratos, en los cuales pueda efecluerse la deseads secuencia
de’ las fases propias de polimerizacidn o copolimerizacidn
y de separacidn, respectivamente, de los mondméyos o con=
vertidos, respecto & una masa en la que la reaccigﬂ resul-
ta prdcticamente detenida.

Lo caracteristica sccuencia del proceso perfccio-
nado segin la invencidn, en la que una fase de polimeriza~

!
cién promovida por un sistema catalitico particularmente
activo va seguida de une detencidn o por lo menos de un gran
refrenemiento de la reaccidn y por tanto de la fase de sepa-
racién por destilacidn de la fraccidn no converiida del mo-
N

némero o mondmeros, se realiza adophtando como momento de tal
deteneidn o refrenamiento aquel en el que el grado de la
conversidn ha slcanzado el valor mds ventajoso.

Tal valox» puede seleccionarse dentro de amplios
1imites, teniendo en cuenta los diverses foctores de convew-
nicncia ccondmica y de rendimiénﬁo de la produccidn, y te~
niendo en cuente por otra parite la condiceidn, anteriormente
considerada y expuestn, segin la cual el peso molecular
medio obtenible desciende con la disminucidn de la concon=
tracidn del mondmere en la masa'de reaccidn.

Generalmente, la detencidn de la reaccidn y la
sucesive separacidn de los mondmeros convertidos se efecw
tdan cuando la conversidn ha alcanzedo valores comprencidos
entre el 10 y el 85% y preferentemente entre el 15 y el 75%.

Seguidamente se ofrecen alguncs ejemplos de rea-
lizecidn del proceso perfeccionado szegén la invencidn, efoc-

tuados de acuerdo con procedimientos discontinues y conti~
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nuos. kn diches cjemplos sc hard referencie a los adjuntos
dibujos csquemdticos, en los cuales:

La figura 1 representa en seccidn un equipe utilizo-—
do para la realizacidn del procese perfeccicnado en forma con~
tinua; y

La figura 2 represento tambidén esquemdticamente y
en seccidn un dispositive utilizado para la realizacidan de
pruebas de control de las velocidades de reaccidn, con el
empleé de diversos sistemas cataliticos y de diversas condiw

1
ciones, anfes ¥ dospués de la adicidn del agentec de detencidn
de la polimerizacién, Bl citado dispositivo puede emplearse
para seguir una polimerizacidn en toda su duracién,
Ejemplo 1

£l ejemplo que sigue representa una forma tipica
de realizacidn del proceso segin la invencién cn forma dis-
continua. Este ejemplo se completa con una exposicién en for-
ma de tabla de los resultados de uma serie de prucbas efectuaw
das variando la naturaleza y compoesicién de los componentes
metdlicos del sistema catalftico, las temperaturas y otras
condiciones,

En un reactor de acero inoxidable de 20 litros de
capacidad, provisto de agitador, termémetro, refrigerante de
reflujo, tubo parsa la entrada de nitrdgeno y camisa de enfria-
miento por la que circula agua termostotizada, se cargan a
temperatura ambiente 5,64 kg de acrilonitrilo, 0,36 kg de acri-
lato de metilo (4M) y 9 kg de N,N'-dimetilformamida (DHT) de
conductikbilidad especifica de 0,2/uS (microsiemens).

Las concentracidn de los monémgros en DMF resulta
del 40% y la relacidn eﬁtre acrilonitrile y acrila{o de mebi-

lo de 94 a 6,
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El pH de la mezcla colocada en el reactor se csia~
blece en 2,7 mediante adicidn de 20 g de solucidn acuosa de
dcido nitrico al 30%. Duranile 20 minutos se mantiene lg moxe
cla bajo nitrégeno y después se pone la temperatura o 25°C y
se afiaden 20,7 g de nzoé al 33% (0,0455% de H,0,, puro sobwe
la masa) y 12 g de dciéo p~clorobencenosulfinico (0,08% sobre
la masa); despuéds de 10 minubos sc afiaden 30 em> de solucidn
en DMF del catelizador metdlico preparado como sigue.

En un matraz de 100 om’ se dispome 1 g de 50,¥e.
TH,0, sediaden 1,25 cm> de solucidn al 1% en H,0 de 364Cu.
51,0 y 1,2 e de POyH, al 85%, sc agitn y se 1leva a 100 em-.
Tol adicidn corresponde a 4 ppm de Fe metdlico y a 0,06 ppm

aproximadamente de Cu metdlico sobre la masa.
s

Después de la adicidén del catalizador metdlico,
la temperatura en el reactor sube a 28°C y se mantiene & cste
valor hacicndo ecircular agua termostatizada a una temperatura
de 25°C en la camisa del reactor, Después de 6 horas de rcace
cién se obtiene una solucidén viscosa que conbiene 3,2 kg de

copolimero de acrilonitrilo con acrilato de metilo (conversidn

de los mondmeros cargados = 53,4%).

Se deticne mediante adicidén de 30 em- de solucién
al 5% en DMF de nitrato del £eido etileno-diamino-tefracético
(EDTAN), izual al 0,01% sobre la m;sa (solucidn).

Se deticne inmediztamente la reaccidn y se obliew
ne una soluecién viscosa, limpia y absolutamente incolors. Rl
nitrato del deido etileno~diaminotetrdedtico [IﬁOOCCHz)N.Cﬂzg
CH,N(CH,CO0H) 7. NO,H se prepera mezclande 73 g de deido ebi-

- leno-diamino-tetracético con 189 g do KO4H 2l 30%, afiadiendo

200 cm? de agua y calentando a 80-90°C hasta una complety diso~

lucidn, Por enfriammiento cristaliza el nitroto del deide etile~
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no—diamino-tetrecético que, seporado de las aguas de erista-
lizacidn por filiracidn, se disuelve en DMF destilada y se
emplea como tal sin ulberiores purificaciones (rendiniento
de le preparacién, 95%). El andlisis del producto he dade
un contenido en 4ecido nitrico de,~ 1,2 moles por mol de
EDTA. La sustancia funde con descomposicién o 122-124°C y
se hidroliza con facilidad por calentemiento en agua.

Del producto de polimerizacidn se separan Jod mow-
néneros no reaccionados mediante destilacidn.

Lo viscosidad ipherente (Vi = lgﬂr_) (medida en
una solucidn .l 0,5% de polimerc en DMF) agtes de la desbie
laecién de los mondmeros, resulta ser de 1,69 y despuds de
1o destilacidn de aquellos de 1,70, siendo la concenbracidn
de los sdélidos del 20,5%.

En una polimerizacién efectuada de manera ande
loga y cn los mismos aparatos de la prueba expuestba, no se
afindid el "swopper" EDTAN antes de la destilacidén de los
monémeros, obteniendose una viscosa de color amarille Toji~
zo cuya viscosided inhcrente fue de 1,67, micntras que desg~
pués de la destilaci&n era de 1,42,

En la tabla se indican los datos resumidos de’
algunas prucbas efectuadas en el mismo equipo descrito, cm=-
pleando DHF como disolvente del ACN - &M (relacidén 94/6),

y realizadas con variscidn de la naturaleza y composicidn

del catalizador metdlice, temperatura, ctc.
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Prueha Concentracidn H,0 Acido
o monémeros ¢ P-clo Metales '
n® “  roben : o
593:10-— PeDelle P.P.m‘_f}:
s1.11f:[- " Tempe
nico o
% - °C
) : ++ 4 T 40
3 32,5 0,041 0,08 HgTt-14 cut*-0,06
- 40
4 32,5 0,041  o,08 Pb*T-12,5 cutt0s06
’ -l-'l'__ 2
5 32,5 0,041 0,08 Cettt.g,3 COw =0,06 ’
6 32,5 0,041 0,08 Co*t-10  cutt-0,06  3°
7 32,5 0,041 0,08 Fettos cutt-0,06 ~ 20
8 32,5 0,041 0,08 Pe''-d cutto0,06 . 30
9 32,5 0,041 0,08 Fe'tud cutt-0,06 ?i 40
10 32,5 0,041 0,08 Fe''as cut*e0,06 | °°
!
11 38 0,06 0,13 Fe™t -8  cuttg,2 | 28
B
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V; del polf-
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mero obteni-
. . i do antes de
- -Con;rers:.&n ".ﬁgf}}zge*; de 14 adicidn Duracidn
: Temper. . monomexroes o Lve 72 del “s‘topper" horas
. 9¢ pH %
40 2,8 45 0,01 1,45 6
40 2,8 34,5 0,01 1,53 &
Y 2,7 46 0,01 1,6 6
30 2,7 3745 0,01 1,7 5
20 2,7 16 0,01 1,68 3
- 30 2,7 24 0,01 1,55 3
i 40 2,7 32,5 0,03 1,4 3
; 50 2,7 40 0,01 1,2 3
§
g
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Lo viseosidad (Vi) del polimeio,'éeSPu;x de la
adicidn del "stoPPerd no es sensiblemente distinba de las
obtenidas antes do la adicién de bal susbancia.

Ejemplo 2

Se cargan en el reactor descrito en el ejempio 1,
3,864 kg de acrilonitrilo destilado, 0,294 kg de acrilato de
metilo destilado, 0,042 kg de alilsulfonato sddico eristali-
zado a partir del alcohol etflico (enlaces dobles, 99,5%) y
10,8 kg de sulféxido dimetilico destilade de conductibilidad
espec{fica de O,S/uS. La concentracién de los monémeros ree
sulta del 28% y 1la relacidn entre los mismos es la sisuiente:
acrilonitrile = 92; acrilato de metilo = 73 alilsulfonato
sédico = 1. Se hace pasar por el reactor una ligera corriente
de nitrdgeno y se lleva la temperatura de la mezela a 50°C
mediante circulacidn de agua termostatizada en la camisa del
reactor., Se aﬁaéen 20,7 g de agua oxigenada &l 33% en peso
(0;0455% sobre la masa) y 12 g de 4eido p-clorobencenosulfi~
nico (0,08% sobre la masa); despuds de 10 minutos bajo egitow
cién en corriente de nitrégeno, se afiaden 60 cn® de una 011~
cién acuose que contiene un 1,15% de sulfato ferroso heptahi~ -
drato y un 0,0125% de sulfato de cobre pentahidrato. Tal adi-
cidn corresponde a 8 ppm de hierro metdlico y 0,12 ppm aproxi-
madamente de cobre metdlico respecto o la masa. El pH de la
mezcla ere de 4 aproximadamente. ée pone Dbajo vacio el reacw
tor (100 mm) de mexrcurio de vacio residual) y se mantiene la
temperatura de reaccidn en 52-54°C mediante disminucidn pro=
gresiva de la temperatura del sgua de enfriamiento que circula
por la camisa del recactor,

| Después de dos horas de reaccidn se suprime el va~

cio y se interrumpe aquella mediante adicidn de 120 em’ de so-
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lucidn al 5% de sulfato del deido etileno~diamino~tetracéiico
(ED¥AS) en DMSO (para su preparacidn, veasé ejemplo 3), cow
rrogpondiente al 0,04% en peso sobre la masa. Se agita entone
ces durante 15 minulos. Bl produeto de reaccidén se presenta
limpio y prdcticamente incoloro. Una mmesira sometide a and-
1isis resulta contener el 19,6% de polimero y el 8,385 de mo=
némeros no reaccionados. Le conversidn es del 70%, con uns
productividad de 98 g de jolimero por hora y por kilograms

de mezcla. La viscosidad inherente del polimero antes de lLa
destilacidn del mondmero es de 1,66,

A la masa restanle contenide en el reactor se afia=
den 3 kg de DHMSO y se destilan los mondmeros no reaccionados,
Se obtiene una solucién viscosa que conbiene el 21% de polimgus
ro aproximsdamente el 0,15% de mondmeros no reaccionados, ade~
cuade pars la produccidn de fibras, peliculas, etc.

La viscosidad inherenté; después de la destilacidn
de los monémeros es de 1,66, 7 |

Tal solucidn viscosa es hilada en baiies acuosos,
obtenicndose hilos de éptimas cualidades mecdnicas y dotados
de un alto grado de blancursa.

Ejemplo 3

En el equipo descrito en el ejemplo 1 se cargan
5,2 kg de ACN, 0,8 kg de mebtacrilonitrilo y 9 kg de DMF de
conductibilidad de O,Z/uS. Se llev; la temperatura de la meze
cla o 15°C mediante circulacidn de salmuera y sc sfiadon 30 g
de Hy0, al 33% (0,066% sobre la masa) y 18 g de £eido p~clo-
robencenosulfinice (0,12% sobre la mass) después de haber es-
toblecido el pH de la sclucién en 3 con 20 g de deido p—%éluc-

no~sulfdnico,.

Después de 10 minutes de agitacidn a 15° bajo nitrd-
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geno, sc¢ afladen 60 em? de la mezcla catalitiéaxmetélica Prem=
parada en DMF, como en el ejemplo l.

Despuds de 2 horas de reaccién, se lleva la tempera-
ture a 20°C y se mantienc a este valor durante 2 horas. Después
de 4 horas de renccidn, la temperatura se 1leva a 25°C y se
manticne en este valor durante otras 2 horas. Despuds de 6 ho-
ras completas de reaccidn, se afiaden 3 g de sulfato del deido
etileno-diamino-tetracético (0,02% sobre la mnsa), preparade
como sigue: se mezclan 500 g de HI,0 con 98 g de SO4H2 concens
trado (96) y se afiaden 36,5 g de dcido etileno-diamino-tetra~
cético, Se’calienta con cbullicién hasta una completa disolu=-
cién, Mediante enfriamiento eristaliza un sélido blanco que,
después de su secamiento, pesa 99,5 g. La mezcla de polimeri-
zacidn que se presenta qmarillo oscuro, después de la adicidn
del EDTAS queda limpia e incolora. Se obtienc una solucidn
viscosa que contiene 3,4 kg de monémeros no reaccionados y 2,6
kg de polimero de viscosidad inhereﬁte de 1,35. La conversidén
de monémero cn polimero es del 43,3%. Los mondmeros no reac-
cionados son destilados directamente cn cl équipo de polimerie~
zoacidn afiadiendo durante la destilacidn 4 kg de DMF, Al final
de la destilacidn sé obtiene una solucidn viscosa de color cla-
ro, con el 21,5% de polfmero que contiene menos del 0,25 de
mondmeros no destilados. La viscos}dad inherente del polimero
es de 1,37.

Ejemplo 4

El ejemplo que sigue representa una tipica forma
de realizaocidn del proceso en forms contbinua, Tal forma se
echtﬁa empleando un equipo como c¢l representado en la figura
1 y constituido por una.columna de vidrio Fyrex de cinco com-

partimientos Ml—Rl—RauR3~M2, individualmente encaminados y
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0,0125% de 5040u.5I,0 y 2% aproximadamente de PO

20~

6 A

en cuyo interior se disponen cinco rotores ci..ndricos aleteo-

dos y perforados a la altura de 2 cm del disco superior, Gl’
Gy-lyG =G5, montados en un solo 4rbol de agitacidn de acero
inoxidable (a), cinco termémetros Tl-Tz-TB— T4-T5, cincg tubos
de paso de la masa de polimerizacidn 81-82—83-84-55, regulados
de manern (ue contengon en My 375 g y en Rl--Rz-R3 y M, 1000 g
de masa de polimerizacidn, tres tubos extraectores para la retbi.
rada do muestraé, 01-02—03, dos tubos para la entrada de nie
trégeno y de solucién "stopper", respectivamente, en Hyy ¥ un
tubo de desgasificacidn de My . i

Tal equipo se completa evidentemente con adecuados
recipientes pdra las diversas mezclas a conbinuncidn descritas
Yy pera la solucidn del agente de detencidn de la polimeriza-
cién, con bombas dosificadoras para la alimentecién dosificae
da de las citadas mezclas y soluciones, con medios de extrace-
cidn y recogida de la masa polimerizada, as{ como con dispo-
sitivos termostdticos a cuyo servicio se disponen les bombas
de circulacidn del agua de refrigeracidn, al objeto de mantew
ner los ambientes de reaccidn & las temperaturas descadas,

Taeles medios y disPosiﬂivos auxiliares no se repree-
sentan en el dibujo ni son deseritos ulteriormente por cuanto
son ampliamente conocidos en la correspondiente técnica.,

Se cargaen 42 g/h de mezcla "AM, que tiene ia siguien-
te composicidn: 0,3 g de decido p-cioro-benceno-sulfinico (0,08
sobre la masa), 0,75 g de une solucidn en dimetilFormamids
que tiene le siguiente composieidn (en peso): 1% 50,4Pe.TI,0,

. 4H3 al 85%,

correspondiente a 4 ppm de hierro metdlico y 0,06 ppn de cobre
mefdliqo sobre la masa; 41,76 g de dimetilformemida destilada,

0,04 g de dcido nitrico al 30%; 332,15 g/bh de mezcla "BY, de
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la siguiente composicidn: 113,34 g de acrilonitrilo destila-
do, 8,53 g de amerilato de metilo destilado, 209,45 g de dime=~
tilformamida destilada, 0,3 g de decido nitrico al 30% y 0,525
g de agun oxigenads al 33% en volumen (corvespondicnte al
0,0455% sobre la masa). E1- pl de ésta es de 2,8,

Sc¢ introducen tales mezclas por medio de bombas
dosificadoras en el mezclador Hl Y se mantienen a una tempe=-
ratura de 20°C con agitacidn, en atm&sfera de gas inerte,

Lz masa permanece 60 minutos y luego, por medio del
tubo de descorga S, pasa a la primera fase de la reaceidn Rl’
donde permancce durznte 160 minutos a la temperctura de 26°C
(1o viscosidad inheronte del polfmero producide es de 1,47 y
el rendimiento de conversidn de los mondmeros corresponde al
16%). Luego para la mass polimerizada, por medio del tubo de
descarga 82, a la segunda fase de reaccidn Rn, donde permas
nece durante 160 minutos a la temperatura de 28°C (la visco~
sidod inherente del polfmero es de 1,46 y el rendimiento de
conversién de los monémeros corresponde al 36%), pasando luee
go, por medio del tubo de descarga S3, o la tercera fase de
reaccidén Ry, donde permenece durante 160 minutos a la tempe~
ratura de 30°C (la viscosidad inherente del polimero es de
1,47 y la conversién de los monémeros corresponde al 53%) y
luego, & través del tubo de descarga 84, la masa polimeriza.-
da c¢s llevada al mezclador M2 y sometida & la recccidn de
detencidn mediante une solucidn al 1% de nitrato del 4cido
etileno~diamino~tetracdtico en dimetilformamida destilada,
enviada & M, por medioc de una homba dosificadora a razdn de
37,5 g/h, correspondicnbte al 0,01% de EDTAN sobre la masa.

Lo masa clars y polimerizada, ya detenida su reaccidn, se des—

cerga de manera continua a través del tube de descarga S5 ¥y
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envia o la destilocién de los mondmeros.

?eSPués de la destilacidn de los monémeros, la vise
cosidad inherente es de 1,48.

Como completamiento de cuanlo queda descrito, se
expone, siompre en forma tubular, el resultade de cierdo ni~
mero de pruebas entre las mds signilicativas de las veloci.
daedes de reaccién en diversas condiciones. Tales pruebas se
han desarrollado utilizando un equipo como ¢l esquemdticamen—
te representando en la figura 2, constiluido por dos prohetas
de vidrio Pyrex (43 mm de didmetro y 305 mm de altura) enca=
misadas y sumergidas en un termostato, provisias de agitado-
res de ancla (4; ¥ A,), tubos pars la entrade y salide del
nitrdgeno, termdmetros ?omunes (to(l} y to(z)) y termdmetros
de resistencia enlazados por medio de los circuitos RSl y
R82 a dos 1ado$ de un puente de Weathstone cuyas seiiales son
régistradas por un registrador gréfico (Rl).

En la primera probeta (R) ée cargan 200 g de una
mezele constituida por 56 g de ACN, 4 g de metacrilato de
metilo y 140 g de DMF de conductibilidad especifica igual a .
0,2/&8. En la segunda probeta (S) se cargan 200 g de DMF pura.

El conjunto se halla dispuesto para efectuar prue-
bas de velocidad de polimerizecidn en funcidn de la tempera=
tura y de los catalizadores empleédos.

A tal objeto, se opera del siguiente modo: se lle-
va la temperatura del conjunto (probetas y termostate) al
valor deseado., Cuando bodo el sistema estd en equilibrio y el
registrador no registra ninguna seifial, se afiaden los catuliza-
do&es a la probeta B aplicando &l misme ticmpo vaclo en la
camisa de le misma, Aumenta lo temperstura de R y de este au-

mento es registrado per un tiempo prefijedo por el regisira-
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dor gréfico (en gemeral, se repula el sparato de maners que
registre aumentos de temperatura de 0,5°C, correspondientes
a una desviacidn grdfica de 40 mm aproximadamente),

Después de la medicidn, se suprime el vacio en la
camise de la probeta R y se reficre la temperatura de la
misma al valor del paitrdn (probeta $), haciendo cireular eire
enfriado por la comisa de R. A intervalos de tiempo prefija=-
dos se efectdan sucesivas mediciones de velocidad, empleando
la misma técnica.

La accidn de los "stoppers" de pol@merizac&én se
determina.efectuando med&ciones de velocidad a lag distintas
conversiones finales deseadas, antes y despuds de la adicidn
de los mismos. La velocided de polimerizecidn, que expresamos

en gramos de polimero producidos por minuto, referidos a

1000 g de mezcla, se calcula mediante la sipuiente £érmula:

v = M X hx c.
? 17,3 x 83,5 x 4

en la que vp es la velocidad de polimerizecidn, M cs ¢l peso
molecular del ACHN, h la altura del punito més alto del regis—
tro ( cn milimetros), ¢ la cantidad de calor (Kealorfas/grado)
para aumentar 1°C la temperatura de R (que conticne a la mez-
cle), 17,3 es el calor de polimerizacidn del ACN’(Kéal/mol),
t es el tiempo de la medicidn en minutos (en general, el tiem-
po de nedicidn debe ser tal que la temperabura de R aumenie
de 0,5 =& 0,80 como valor méximo) y 83,5 es la alture on milf-
metros del mdximo correspondiente a la elevacidn de la tempera
tura de R en 1°C,

Siguiendo esta_ﬁécnica, se efectuan vari&siprucbqs,
que se agrupan en la siéuientc tabla. En cada pruéha se varfan

las condiciones caracterfsticas del procese, como se obscerve
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en dicha tabla. En las tres primeras pruebas se usaron el
nitrate de hierro y luego, por orden, el acetato, el fosfatlo
y el bencenssulfonato.

El cobre se usé en distintas formas, como cl ni-

trato, fosfato, etc.
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TABLA B
Prueba Concentra=- Concentra~-  Concenira- Metales
ne cidn oziden c¢ién redue~ cidn mond- ppm, PPR,
te, % en tor,% en mero, > en Te Cu bT
peso(a) peso(b) .peso -C
1 0,2 0,3 35 200 - 30
2 0,2 0,15 35 200 - 30
3 0,15 . 0,1 30 - 4 25
4 0925 0,1 25 4 0,06 >
5 0,2 0,2 30 4 0,06 33
6 0,15 0,08 35 8 4 25
(Prueba 1) & = peroxido de laurilo; b= sacarosa; ¢ = EDTAS .
(Prueba 2) b = deido l-zscérbico; a y ¢, como en la prucba 1. °
(Prueba 3) & = perdxido de laurilo; b = £cido p—toluenosulféni;co; o= ¢
(Prueba 4) a = CgH,,S0,00C0CH, (acetilciclohexanosulfonilperd ifid°)5]
¢ = fosfato del 4cido etilenodiaminotetracético73(EDTAP:
(Prueba 5) a = persulfato amdnico; b = dcido cinnémico~4—sulfi-ni°°; e
£0j ¢ =

(Pruebe

6) a

sulfato aménico; b = £eido p=clorobencenosulfin:



Velocidad de polimerizacion

. ¢/minuto
- T pH Conversion Duracidn “Stopper® Antes de la Despues de ia
o¢ mondmeros horas 9 edicidn del adicidn del
' % (c) vstopper” *stopper"
30 2,2 38 5 0,5 0,4 0,04
30 2,3 44 5 0,5: 0,41 - 0,038
: 25 3 78,5 15 0,01 0,25 0,01
5 4 48 5 0,01 0,45 0,05
25 2 50 2 0,05 1,45 6,05

.
.

203 c¢= como en la prueba 1.
iido); b = 4ecido alfa~hidroxi-2-furanometanasulfinico (05H604S sal sdédica);
(EDTAF)

iico; e= cloruro del 4cido etilenodiaminntetracético (EDTACL).

203 ¢ = EDTAN
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Como se ve por la tabia, la accidn de los “"stoppers®
es muy enérgica; en efecto, las velocidades de polimerizacidn
de;pués de la adicién de aquellos, en las diversas prucbas
se reduce en medida muy elevada.

Se han efectuado investigacioncs en la litersiura
téenica sobre el nitrato, clorure y fosfato del decido etile—
nodiaminotetracético y de tales investigaciones sc desprende

que tales sales no han sido deseritas nunca, por lo que han

de considerarse como productos nuevos.

i
1
i

NOTA

‘Descrita suficientemente la naturaleza del invene
to, as{ come la manera de realizarlo en la prdctica, debe ha=
cerse consbar que la presente invencién es suscentible de mo-
dificaciones de detalle en cuanto ne 2lteren sustbancialmente
sus principios fundaﬁentales. Tambien:ha de sefinlarse que la
presente invencidn corresponde a una solicitud de patente
presentada en Italie, con fecha 6 de agosto de 1.968, nimero
19879 A/68, acogiendose por lo tanto & los benmeficios que es-—
tablecen los Convenios Internacionales en vigor, siendo lo
que constituye la esencia del referido invento y por lo quo
se solicita Patente de Invencidn por 20 afios en Espafia, sobre:
Procedimiento para la producci&n de (eo)poliacrilonitrilo, cow
racterizdndose por lo siguientes

le=~ Procedimicnto para ia produccidn de (co)poli-
acrilonitrilo, mediante polimerizacidn o copolimerizacién cn
solucién en un disolvente orgdnico polar, caracterizado por-
que la reaccidn es favorecida y continusda cen presencia de
un sistema catalitico del tipo redox, que incluye por lo me-
nos un, perdéxido, por lo menos un agente.reductor y por lo mee~

nos un compuesto de un metal, sicndo delenide o por lo menos
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fuertemente refrenada tal reaccidén mediante la adicidn dec un
agente de detencidn soluble en ol citndo disolvente orgdnico
polar y quc desarrolla una accidn seeucstradora respectd ol
metal o metales comprendidos en dicho sistema catelitico, ¥
porque los mondmeros mo convertidos son separados de la nosa
reaccionada despuds de que la reaccién ha side detenida o

por le menos fuertemente refrenada por efecto de dicha adicids :

del agente de detencidn soluble,

2.= Procedimiento segin la reivindicacidn 1, euirae

torizado porgque en el citado sistema catalftico se incluyen un

[ Y

par de metales, uno de ellos constituido por cobre y el cire

por hierre o cerio, halldndose presentes dichos metales en

forma de su sal soluble en el referido disolvente orgénice
polar. ’

3.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 2, c&-
racterizado porgue la cantided de sales mebtdlicas, expresada
en términos de partes por milldn de metal respecto 2 la masa
de reaccién, en lo que respecha 2l cobre estd comprendida entre
0,04 y 6 y preferentemente entre 0,6 y 4 ppm, y cntre 2 y 200
y preferentemente entre 3 y 20 ppm en lo que se refiere nl
segundo metal del citado par.

4,= Procedimiento segin una o mds de las reivindi-
caciones 1 a 3, caracterizado porqﬁe en el mencionado sistema
catalitico se encuentra comprendido, como perdxido, un pere-
xido orginico o inorgdnico, como el peréxide de hidrdgeno o
un persulfato,

5.= Procedimionto segdn la reivindicacidén 4, carace
te#izado porque la cantidad del perdxido estd comprendida ca-
tre el 0,01 y el 0,3% en peso respecto a la mase de reaccidn.

6.~ Procedimiento segdn las reivindicaciones 4y 5
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éaracterizado porgue el perdxido dé hidrdgeno esvd preszente
en cantidad comprendida entre el 0,02 y el 0,084,

74~ Procedimicnto sepln uns o mds de las reivindie-
caciones 1 a 6, caracterizado porque cl referido sistema cata~
1itico contienc un agente reductor comstituido por un dcide
sulfinico o por szcarosa o por el dcido ascédrbico.

8.~ Procedimiento segun la reivindicacién 7, cerac—
terizado porque el citado agente rcductor se encuentra P
senbte en cantidad comprendida entre el 0,05 y el 0,3% y pre-
ferentemente cntre el 0,07 y ¢l 0,2% en peso respecto a la
masa de reaccidn,

9¢= Procedimiento segin la rcivindicacidn 7, carac-
terizado porque el agente reductor es el feido p-cloro~bence~
nosulffnico o el £cido p-toluenosulfinico, preferontemente en
cantidad comprendida entre el 0,08 y ¢l 0,12% respecto a la .

masa de reaccidn.,

10.= Procedimiento segdn una o mds de las reivindi-

" caciones 1 & 9, caraclerizado porque el agente de detencidn

de la polimerizacién estd constituido por una sal, soluble ecm
el citado disolvente orgdnico polar, del £cido ebileno-diamino
tetracético, como el nitrato, el sulfato, ¢l fosfato y el clo-
ruro de dicho 4cido.

11.- Procedimiento segin la reivindicacidn 9, ca=~
racterizado porque el referido agente de detencidn sc emplea
en cantidad comprendida entre el 0,001 y el 1% y preferentew
mente entre el 0,01 y el 0,1% en peso respecto a la masa de
reaccidn,

12.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 10, co-
recterizado porque ¢l agente de debencidn es introducidoe en

varte en Lo mase de reaccidn, antes o duranie la polimeriza-
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13.~ Procedinmiento segin las reivindicaciones 1 a
12, éardcterizadc porque como éisolvente orginico polar se
emplean la dimebilformamida, él sulfdxido dimetilico y lo
dimétilacetumida.

14 .~ Procedimiento segin una o mfs de las reivin-
dicaciones‘l a 13, caracterizado porque la reaceidn es favo.
recida y conbinuada a temperaturas constontes o variables com-
frendid&s entre 0 ¥y 60°¢C y preferentemente entre 25 y 55%¢.

15.—- Procedimiento segin una o mds de las reivindi-
caciones 1 a 14, caracterizado porque la reaccidén es favore=
cida en una solucidn de acrilonitrilo mondmere o bien de acri.
lonitrilo junlo con oiros mondmeros, respecto o los cusles
el acrilonitrilo representa por lo menos el 88% cn pesc, o
una concentracién del mondmero o mondmeros comprendide entre
el 10 y el 60% y preferentemente entre el 25 y el 40% en peso
respecto & toda la masa de reaccidn.

16,- Procedimiento scgdn una o mds de las reivindi-
caciones 1 a 15, caracterizado porque la solucidén del mondé=~
mero o de los mondmeros en el referido disolvente orgdnico
poler se lleve y mantiene a un pH comprendido entre 1,5 y
5 y preferentemente entre 2,5 y 4,5.

17; Procedimicnto segin una o méds de las reivindi=
caciones 1 a 16, caracterizado porque la detencidén de la po-
limerizacidn se efectfa cuando el valor de la conversidn estd
comprendido entre el 10 y el 85% y prefercntemente entre el
15 y el 75%. |

18,.~ Procedimiento para la produccidn de (co)poli-
acrilonitrilo, tal y como qucda descrito sustencialmente en

la presente Memoria e ilustrado en los adjuntos dibujos.
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Esta Memoria conste de treinta hojos

guine por una sola cura,
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