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La presente invención se relaciona con un 
perfeccionado procedimiento de polimerización de acri- 
lonitrilo y de copolímeros del mismo, en los cuales el 
acrilonitrilo representa por lo menos el 1,85% en peso 
de los monómoros. Más particularmente, la presente in-
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vención so relaciona con perfeccionamiento.: introducidos 
en los procedimientos de polimerización en solución en di­
solventes orgánicos, como dimetilformamida, sulfóxido di­
metílico, dimetilacetamida y otros.

Específicamente, el objeto de la presente inven­
ción es la realización de procesos de polimerización y de 
copolimerización del acrilonitrilo en condiciones parti­
cularmente ventajosas y favorables para la producción de 
compuestos que poseen elevadas cualidades, regularidad en 
el grado de polimerización y son susceptibles de conducir 
a la fabricación de productos dotados de un alto grado de 
blancura y elevado precio. En particular, los polímeros 
producidos según la invención están ventajosamente adapta­
dos para su transformación en fibras e hilados para uso 
textil, películas, láminas y otros productos de elevado 
interós comercial.

La tócnica de la polimerización y de la eopoli- 
merización del acrilonilo considera, como uno de los más 
ventajosos, el sistema de realizar el proceso de polimeri­
zación en solución de disolventes orgánicos, como los ante­
riormente indicados, en presencia de adecuados catalizado­
res y en condiciones variables según las especificas tóc- 
nicas aportadas. Tales condiciohes se refieren a los tiem­
pos y temperaturas de reacción y son distintas según el di­
solvente usado, la naturaleza del catalizador y otras cir­
cunstancias .

Es evidente que existe una tendencia a la búsque­
da y adopción de catalizadores particularmente activos, es­
pecialmente a temperaturas relativamente bajas, para promo­
ver y completar la reacción en tiempos satisfactoriamente
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breves, por evidentes motivos de rendimiento económico de 
las instalaciones y de mejoramiento de la producción generaj

Parámetros de particular interós con las concen­
traciones iniciales y finales do los monómeros en solución 
y el grado de la conversión. Tales diversos parámetros in­
fluyen grandemente en el peso molecular medio y en la uni­
formidad del grado de polimerización del producto.

Una gran ventaja de la polimerización en disol­
ventes orgánicos consistente en el hecho de conseguirse di­
rectamente la obtención de una solución viscosa de un po­
límero, que puede tratarse directamente para la formación 
del producto final, obteniéndose en particular una solución 
hilable para su transformación en aplicaciones textiles, 
para cuyos productos la pureza, regularidad del grado de 
polimerización, ausencia de geles y grado de blancura son 
factores de gran importancia.

El regular desarrollo de los procesos de polime­
rización en solución requiere que los diversos aditivos y 
coadyuvantes, en particular los componentes del sistema ca­
talizador, sean a su vez solubles en el disolvente del mo- 
nómero o de los monómoros.

Algunos mótodos prevón que la masa de reacción, 
alcanzados determinados valores de conversión, llegue a 
una sustancial densidad. Segdn otros mótodos, regulando 
oportunamente las concentraciones de las sustancias reacti­
vas, el polímero formado permanece constantemente en estado 
de completa solución y la masa reaccionada se presenta más 
o menos fluida.

Otra conoci.da condición que tiene gran importan­
cia en los procesos de polimerización considerados es la



de que el peso molecular medio del polímero es directamen­
te proporcional, aparte de a otros factores, a la concentra­
ción de los monómeros en solución.

Un importante efecto de esta conocida condición 
es por consiguiente el de que el peso molecular medio del 
polímero en curso de formación desciende con el avance de 
la reacción, puesto que la cantidad de los monómeros pre­
sentes en la solución desciende a su vez progresivamente.

Las conversiones obtenidas con los diversos móto- 
dos y las distintas tócnicas que se conocen varían dentro 
de límites bastante amplios. Es asimismo evidente que, tam­
bién a este respecto, se busque la consecución de conver­
siones relativamente elevadas, por obvios motivos económi­
cos.

Asimismo, independientemente tambión del mayor 
o menor grado de la conversión, al tórmino de la reacción, 
deseadamentc interrumpida al alcanzarse las condiciones re­
queridas, o incluso impedida por la ulterior continuación 
de la excesiva densificación de la masa do reacción, es pre­
ciso proceder a la separación por destilación de una canti­
dad más o menos grande de monómeros.

Esta última fase, en particular si se efectúa 
al tórmino de un proceso de polimerización promovido por 
catalizadores o sistemas catalíticos particularmente acti­
vos, da lugar a la presentación del grave inconveniente de 
que, en el periodo que tiene lugar al producirse la separa­
ción prácticamente total de los monómeros no convertidos,
el proceso de polimerización continúa inevitablemente con 
formación de fracciones polímeras de peso molecular siem­
pre más bajo, debido al hecho de que la concentración ¿e
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los monómoros desciende progresivamente hasta anularse 
prácticamente.

Visto lo que antecede, es objeto de la presente 
invención la realización de procesos de polimerización o 
copolinicrización de acrilonitrilo en solución en disolven­
tes orgánicos del tipo indicado, que no presentan o sólo 
ofrecen en medida muy reducida los inconvenientes antes se­
ñalados y tambión las limitaciones indicadas debidas a la 
aplicación de los conocimientos tóenteos corrientes.

Más específicamente, es objeto de la presente in­
vención' la realización de un proceso perfeccionado de poli­
merización o copolimerización del acrilonitrilo, en general 
asociado a adecuados comonómeros, como el metacrilato metí­
lico, acrilato metílico, los sulfonatos alílicos y otros, 
cuyo procoso incluyo el empleo de un sistema catalítico par­
ticularmente activo y eficiente, de tal manera que permita, 
una regular prosecución de la reacción hasta alcanzarse 
valores favorables de la conversión y un peso molecular sa­
tisfactorio y uniforme, y de medios adecuados para el con­
trol de la ulterior actividad del citado sistema catalíti­
co y la consecución de dichos pesos moleculares y grado 
de conversión, de manera que al tórmino de la fase de sepa­
ración de las fracciones monómoras no convertidas, el po­
límero conserve las más deseadas prerrogativas y caracte­
rísticas de peso molecular, limpieza-, ausencia de goles, 
partículas sólidas y otras características, para su ulte­
rior transformación en productos industriales do precio,

.como fibras e hilados para uso textil, películas, láminas 

y otros.
Otro objeto de la invención es la determinación



¿e particulares y favorables asociaciones do sistemas cata­
líticos y de agentes que controlen su actividad, adecuados 
para obtener los efectos y objetos antes indicados y al 
mismo tiempo de tal naturaleza que impidan la formación de 
fenómenos de coloración del polímero y otros efectos pará­
sitos que perjudiquen la calidad del producto.

Otro objeto de la invención es la determinación 
y empleo de sistemas catalíticos particularmente activos y 
eficaces, adecuados para asegurar el normal desarrollo del 
proceso de polimerización o copolimerización en tiempos 
satisfactoriamente breves, siendo a su vez los citados sis­
temas catalíticos adecuados para su desactivación en medida 
prácticamente completa por los referidos medios que contro­
lan su actividad, en las fases y para los fines que segui­
damente se especifican.

Otro objeto de la invención es la determinación 
y realización de sistemas y compuestos adecuados para impe­
dir la continuación de la reacción a los fines que a con­
tinuación se indican, los cuales han de ser perfectamente 
solubles en los disolventes orgánicos del monómero y por 
consiguiente estar en condiciones de desarrollar favorable 
y activamente su acción inhibidora en las fases y condicio­

nes deseadas.
Otro objeto de la invención es la determinación 

y realización de compuestos que, además de impedir en las 
fases y condiciones más convenientes la continuación de la 
reacción, contribuyen ventajosamente a evitar la formación 
de indeseables coloraciones en el producto acabado. Tal ob­
jeto se refiere particularmente al caso del empleo de cata­
lizadores que comprenden eerno constitutivos a iones mctáli—
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eos que tienden notoriamente a dar lugar o. las.indeseables 
coloraciones anteriormente indicadas.

Otro objeto de la invención es la determinación 
y realización de condiciones de reacción para la ejecución 
del citado procedimiento, de manera que se aseguro lo, mejora 
cualitativa del producto, en particular a temperaturas rela­
tivamente bajas, es decir ventajosas para impedir o reducir 
amarillcamicntos y otros inconvenientes.

Esencialmente, sogán la invención, el perfeccio­
namiento se concreta en la promoción de la polimerización 
empleando un sistema catalítico del tipo oxido-reductor ( o 
bien un sistema del tipo denominado "Rcdox") y que incluye 
por lo menos un peróxido inorgánico u orgánico, un agente 
reductor y por lo menos un compuesto 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 reacción, inhi­
biendo en particular su continuación al alcanzarse los desea­
dos grados de conversión y pesos moleculares, con el empleo 
de un agente quelador o secuestrador de los metales compren­
didos en el sistema catalítico, y que sea a su vez soluble 
en el disolvente orgánico polar de polimerización.

La observación de la condición de la solubilidad 
de tal agente secuestrador en dichos disolventes ha condu­
cido a la presentación de problemas tócnicos cuya solución 
constituye a su vez una característica do la invención.

Es sabido en efecto que existen agentes de deten­
ción de las reacciones catalíticamente promovidas (los de­
nominados "stoppers"), entre los cuales están comprendidos 
los denominados qucladores o secuestradores, adecuados para 
formar complejos con los metales presentes y por consiguien­
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te detener la actividad de los sistemas catalíticos, de los 
cuales los citados metales constituyen elemento esencial o 
grandemente influyente. Se conocen entre tales agentes de 
detención o queladoros unos compuestos que presentan la ca­
racterística de una sustancial insolubilidad en los dialven- 
tes orgánicos considerados por la invención y que constitu­
yen un factor crítico de las polimerizaciones en cuestión.

Un típico y eficiente agento de detención, de ac­
ción queladora o secuestradora, es el ácido etileno-diamino- 
tetracótico (EDTA), empleado individualmente y en forma de 
su sal sódica. Tal agente de detención, por otra parte, no 
es soluble o lo es escasamente en los disolventes orgánicos 
de polimerización considerados. Por consiguiente, la.adición 
de tales agentes de detención a las soluciones de polimeri­
zación del acrilonitrilo da lugar a suspensiones turbias, di­
fícilmente filtrables y perjudiciales para la operación de 
hilatura, así como para la calidad del producto industrial 
final.

Se ha comprobado además que la adición de tales 
agentes de detención a la masa de reacción, en estado de so­
lución incompleta, no podría impedir eficazmente la continua­
ción de la reacción y por consiguiente no lograría alcanzar 
el citado objeto de la invención.

Scgán la referida característica ulterior de la 
invención, el agente de detención está constituido por una 
sal soluble en los referidos disolventes orgánicos, en par­

ticular una sal soluble derivada del ácido etileno-diamino- 
tetracótico.

En las formas preferidas do realización de la in­
vención, el proceso consiste en favorecer y proseguir, has-
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ía la consecución 3e las conversiones y de los pesos molecu­
lares deseados, la polimerización o copolimerización del acri­
lonitrilo monómero y preferentemente de una mezcla, de monómero 
en los cuales el acrilonitrilo representa el componente gran­
demente predominante, en estado de solución en un disolvente 
orgánico polar. Como disolvente orgánico se indica la dime- 
tilformamida, el sulfóxido dimetilico y la dimetilacctamida. 
Asimismo, pueden emplearse otros disolventes orgánicos pola­
res, conocidos como disolventes en los procesos de polimeri­
zación o copolimerización de acrilonitrilo en solución, siem­
pre que subsista la condición de sustancial solubilidad en 
ellos del citado agente de detención. La reacción es favore­
cida y asegurada por un sistema catalítico, oxido-reductor, 
compuesto de un peróxido orgánico o inorgánico, como el peró­
xido de hidrogeno c/y persulfatos, un agente reductor cons­
tituido por un ácido sulfínico, ácido ascórbico o sacarosa u 
otros reductores conocidos en la tóeniea y, preferentemente 
un ácido p-cloro-bcnceno-sulfinico o uno análogo, y un par 
do sales metálicas, una de ellas de cobre y la otra preferen­
temente de hierro o cerio, obteniéndose la detención de la 
polimerización, según el objeto de la invención, mediante la 
adición de un derivado, a su vez soluble en el disolvente 
orgánico considerado, del ácido e.tilcno-diamino-tetracótico, 
como el nitrato, sulfato, fosfato o cloruro de dicho ácido.

Según una característica complementaria de la in­
vención, la solución del monómero o de los comonómeros en 
el disolvente orgánico polar se pone y mantiene a un pH com­
prendido entre 1,5 y 5 y preferiblemente entre 2,5 y 4,5.

La reacción puede promoverse y continuarse a tem­
peraturas comprendidas entre 0 y 60°C, constante y oportuna-
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te variadas .1 a, las r.Mci.n.s, y preferentcente
entre 25 y 55°C.

Monís, la concentración del monímero o de los 
eenenenere, en .1 disolvente orgdnjc. pelar pn.de estar 
pendida entre el 10 y el 6.% .. p.s. r,ep.et. , l. ^  ^

reacción (disolvente y n.nómero e menómeros) y prej-eriHe,,,,,- 
te entre el 25 y el 40%.

A su vez, en la forma preferida de realización de 
la invención, que conduce a la producción de copolímeros 

de acriloniirilo, tales copolímeros comprenden del 88 al 95% 

de acrilonitril. expresado en tórminos de monómero, estando 

constituida la restante fracción de c.monómorós por meta- 

crrlaoto noUlico y acrilato metílico o por metacrilonitrilo, 

así como por ácid.ssulfónic. . sus derivados,, como por ejem­

plo ol meta-alil-sulionato sódico, el alilsulfonato sódico 

o el ácitLO alilsulfonico, el ácido cstireno-sulfóuico o sus 

sales, la vinilpiridina, la acrilamida y .tros, pudiend.se

usar tales com.nómor.s individualmente o en distintas combi­
naciones entre sí.

En lo que respecta al sistema catalítico, la canti­
dad de agentes oxidantes puede estar emprendida entre el 

0,01 y el 0,3% en peso respecto a la masa de reacción. En el 

cas. del empleo de tal cantidad estará preferentemente
comprendida entre el 0,02 y el 0,03%.

La cantidad de los agentes reductores puede estar
comprendida entre el 0 m  v /ti n**" u,uj y el 0,3yo en peso, siempre respecto
a la masa de reacción, y preferentemente entre el 0,07 y el 

0,2;o. En paiticular, empleando como agente reductor los ác:- 

dos p-el.r.-,„neene-s„lfinie. y p-teMeno-suIfínic, 

tundee preferida:;, expresada:: en percentajes en pese cene



anteriormente, están comprendidas entre el 0,08 y el 0,12%.
La cantidad de las sales metálicas, expresada en 

tórminos de partes por millón (ppm) de metal respecto a la 
masa completa de la solución (excluidos los aditivos), está 
comprendida, para las sales de cobre, entre 0,04 y 6 ppm y 
preferentemente entre 0,06 y 4 ppm.

En lo que respecta al segundo metal del par, su 
cantidad puede estar comprendida entre 2 y 200 ppm y prefe­
rentemente entre 3 y 20 ppm.

La cantidad dol agente de detención de la polime­
rización ("stoppor"), es evidentemente proporcional y está 
asimismo en relación con la cantidad do iones metálicos pre­
sentes, estando destinado tal agente a eliminar, y más propia­
mente a "secuestrar", a tales iones, desarrollando por tanto 
en asociación con su acción principal de detención de la po­
limerización una eficaz acción de separación de dichos iones 
metálicos del polímero producido, con el consiguiente efecto 
complementario, ventajoso y característico, de la invención, 
que se concreta en la producción de polímeros limpios y ade­
cuados para su transformación en productos destinados parti­
cularmente a aplicaciones textiles, con elevado grado de blan 
cura. Asimismo, tal cantidad puede estar comprendida entre 
el 0,001 y el 1% en peso respecto a la solución disolvente 
monómero, estando comprendida preferentemente entre el 0,01 
y el 0,1%.

Se ha comprobado además que la adición do una 
parte del agente secuestrador puede efectuarse al comienzo 
o durante la polimerización, con el fin de regular evcntual- 
mente su marcha.

El procedimiento según la invención puedo rcali-



zarse ventajosamente en forma discontinua (por cargas) o 
mediante proceso continuo, con el empleo de adecuados apa­
ratos, en los cuales pueda efectuarse la deseada secuencia 
de'las fases propias de polimerización o copolimerización 
y de separación, respectivamente, de los monómeros no con­
vertidos, respecto a una masa en la que la reacción resul­

ta prácticamente detenida.
La característica secuencia del proceso perfccio-

nado según la invención, en la que una fase de polimerisa-i
ción promovida por un sistema catalítico particularmente 
activo va seguida de una detención o por lo menos de un gran 
refrenamiento de la reacción y por tanto do la fase de sepa­
ración por destilación de la fracción no convertida del mo- 
nómero o monómeros, se realiza adoptando como momento de tal 
detención o refrenamiento aquel en el que el grado de la 
conversión ha alcanzado el valor más ventajoso.

Tal valor puede seleccionarse dentro do amplios 
límites, teniendo en cuenta los diversos factores de conve­
niencia económica y de rendimiento de la producción, y te­
niendo en cuenta por otra parte la condición, anteriormente 
considerada y expuesta, según la cual el peso molecular 
medio obtenible desciende con la disminución de la concen­
tración del monómero en la masa de reacción.

Generalmente, la detención de la reacción y la 

sucesiva separación de los monómeros convertidos se efec­
túan cuando la conversión ha alcanzado valores comprendidos 
entre el 10 y el 85% y preferentemente entre el 15 y el 75/̂ .

Seguidamente se ofrecen algunos ejemplos de rea­
lización del proceso perfeccionado según la invención, efec­
tuados de acuerdo con procedimientos discontinuos y conti—
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nuos. En dichos ejemplos so hará referencia a los adjuntos 
dibujos esquemáticos, en los cuales:

La figura 1 representa en sección un equipo utiliza­
do para la realización del proceso perfeccionado en forma con­
tinua; y

La figura 2 representa tambión esquemáticamente y 
en sección un dispositivo utilizado para la realización de 
pruebas de control de las velocidades de reacción, con el 
empleo de diversos sistemas catalíticos y de diversas condi­
ciones, antes y dospuós de la adición del agente de detención 
de la polimerización. El citado dispositivo puede emplearse 
para seguir una polimerización en toda su duración.
Ejemplo 1

Ei ejemplo que sigue representa una forma típica 
de realización del proceso segdn la invención en forma dis­
continua. Este ejemplo se completa con una exposición en for­
ma de tabla de los resultados de una serie de pruebas efectua­
das variando la naturaleza y composición de los componentes 
metálicos del sistema catalítico, las temperaturas y otras 
condiciones.

En un reactor de acero inoxidable de 20 litros de 
capacidad, provisto de agitador, termómetro, refrigerante de 
reflujo, tubo para la entrada de nitrógeno y camisa de enfria­
miento por la que circula agua termostatizada, se cargan a 
temperatura ambiente 5,64 kg de acrilonitrilo, 0,36 kg de acri- 
lato de metilo (AIí) y 9 kg de N,N'-dimctilformamida (DHF) de 
conductibilidad específica de 0,2^/uS (microsiemcns).

Las concentración do los monómeros en DHF resulta 
del 40% y la relación entre acrilonitrilo y acrilato de meti­
lo de 94 a 6.30.
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El pH de la. mezcla colocada en el reactor se esta­
blece en 2,7 mediante adición de 20 g de solución acuosa de 
ácido nítrico al 30%. Durante 20 minutos se mantiene la mez­
cla bajo nitrógeno y despuós se pone la temperatura a 25°C y 

5. se añaden 20,7 g de ¿I 33% (0,0455% de KgOg puro sobre
la masa) y 12 g do ácido p-clorobencenosulfíuieo (0,08% sobre 
la masa); despuós de 10 minutos se añaden 30 cm^ de solución 
en DHF del catalizador metálico preparado como sigue.

En un matraz de 100 ccP se dispone 1 g de S0¿Fe.
<S ¡

10. THgO, se añaden 1,25 cnr" de solución al 1% en i^O de SO^Cu.
51^0 y 1,2 cm^ de PO^If^ al 85%, so agita y se lleva a 100 cm^. 
Tal adición corresponde a 4 ppm de Fe metálico y a 0,06 ppm 
aproximadamente de Cu metálico sobre la masa.

Despuós de la adición del catalizador metálico,
13. la temperatura en el reactor sube a 28°C y se mantiene a este

valor haciendo circular agua termostatizada a una temperatura 
de 25°C en la camisa del reactor. Despuós de 6 horas de reac­
ción se obtiene una solución viscosa que contiene 3,2 kg de 
copolímero de acrilonitrilo con acrilato de metilo (conversión 

20. de los monómeros cargados = 53,4%).
Se detiene mediante adición de 30 cm^ de solución 

al 5% en DHF de nitrato del ácido etileno-diamino-tetracótico 
(EDTAN), igual al 0,01% sobre la masa (solución).

Se detiene inmediatamente la reacción y se obtie- 
25. no una solución viscosa, limpia y absolutamente incolora. El 

nitrato del ácido etileno-diaminotetrácótico /iHOOCCI^N.CIIg' 
CHgNÍCHgCOOH)^. NO3H se prepara mezclando 73 g de ácido eti- 
leno-diamino-totracótico con 189 g do NO3H al 30%, añadiendo 
200 cm de agua y calentando a 80-90°C hasta una completa diso- 

30. lución. Por enfriamiento cristaliza el nitrato del ácido etile-
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no—diamino-tetracótico que, separado de las aguas de crista­
lización por filtración, se disuelvo en DMF destilada y se 
emplea como tal sin ulteriores purificaciones (rendimiento 
de la preparación, 95%). El análisis del producto ha dado 
un contenido en ácido nítrico d e ^ l , 2  moles por mol de 
EDTÁ. La sustancia funde con descomposición a 122-124°C y 
se hidrolizn con facilidad por calentamiento en agua.

Del producto de polimerización se separan los mo- 
nómeros no reaccionados mediante destilación.

La viscosidad inherente (V^ = InV^ ) (módida en
c

una solución al 0,5% de polímero en DHF) antes de la desti­
lación de los monómeros, resulta ser de 1,69 y despuós de 
la destilación de aquellos de 1,70, siendo la concentración

de los sólidos del 20,5%.
En una polimerización efectuada de manera aná­

loga y en los mismos aparatos de la prueba expuesta, no se 
añadió el "stopper" EDTAN antes de la destilación do los 
monómeros, obteniéndose una viscosa de color amarillo roji­
zo cuya viscosidad inherente fue de 1,67, mientras que aes— 
puós de la destilación era de 1,42.

En la tabla se indican los datos resumidos de' 
algunas pruebas efectuadas en el mismo equipo descrito, em­
pleando DMF como disolvente del, ACN — AM (relación 94/6), 
y realizadas con variación de la naturaleza y composición 
del catalizador metálico, temperatura, etc.
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Prueba
n°

Concentración 
monómeros % K2°2

%
Acido
p-clo
roben
eeno-
sulfí-
nico
%

Metales "

'Tempe 
°C

P+j3*EI* p.p.m,;;

3 32,5 0,041 0,08 Hg++-14 Cu^-0,06 40

4 32,5 0,041 0,08 Pb^-12,5 ^++-0,06 40

5 32,5 0,041 0,08 Ce -6,3 Cu^-0,06 25

6 32,5 0,041 0,08 Co^-10 Cu^-0,06 30

7 32,5 0,041 0,08 — ++ . Fe -4 Cu^-0,06 20

8 32,5 0,041 0,08 F.++-4 Cu^-0,06 30

9 32,5 0,041 0,08 Fe^-4 Cu^-0,06 ! 40

10 32,5 0,041 0,08 Fe^-4 Cu^-o,o$ ! 50

11 38 0,06 0,13 Fe^+ -8 Cu^-0,12 } 28

¡

f

i'-.

i

.

í . -



del polí­
mero obteni-

Temper.
°C pH

Conversión
monómeros
. %

"Stopper" de 
EDTÁN, %

¿o antes de 
la adición 
del "stopper"

Duración
horas

40 2,8 45 0,01 1,45 6

40 2,8 34,5 0,01 1,53 6

25 2,7 46 0,01 1,6 6

30 2,7 37,5 0,01 1,7 6

20 2,7 16 0,01 1,68 3

30 2,7 24 . 0,01 1,55 3

40 2,7 32,5 0,01 1,4 3

50 2,7 40 0,01 1,2 3
28 2,9 41,3 0,05 1,18 3

í
*
1-4
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La viscosidad (V\) del polímero, ¿espu<̂ ..< de la

10.

15.

20.

25.

adición del "stopper" no es sensiblemente distinta do las 
obtenidas antes de la adición de tal sustancia.
Ejemplo 2

3,864 kg de aerilonitrilo ¿estilado, 0,294 kg de acrilato do 
metilo destilado, 0,042 kg de alilsulfonato sódico cristali­
zado a partir del alcohol etílico (enlaces dobles, 99,5%) y 
10,8 kg de sulfóxido dimetílico destilado de conductibilidad 
específica de 0,5^uS. La concentración de los monómeros re­
sulta del 28% y la relación entre los mismos es la siguiente: 
aerilonitrilo = 92? acrilato de metilo - 7; alilsulfonato 
sódico = 1. So hace pasar por el reactor una ligera corriente 
de nitrógeno y se lleva la temperatura de la mezcla a 50°C 
mediante circulación do agua termostatizada en la camisa del 
reactor. Se anaden 20,7 g de agua oxigenada al 33% en peso 
(0,0455/á sobre la masa) y 12 g de ácido p-clorobcnccnosulfí- 
nico (0,08% sobre la masa); despuós de 10 minutos bajo agita­
ción en corriente de nitrógeno, se añaden 60 cm^ de una solu­
ción acuosa que contiene un 1,1% de sulfato ferroso heptahi-- 
drato y un 0,0125% de sulfato de cobre pentahidrato. Tal adi­
ción corresponde a 8 ppm de hierro metálico y 0,12 ppm aproxi­
madamente de cobre metálico respecto a la masa. El pH de la 
mezcla era de 4 aproximadamente. Se pone bajo vacio el reac­
tor (ICO mm) de mercurio do vacio residual) y se mantiene la 
temperatura de reacción en 52-54°C mediante disminución pro­
gresiva do la temperatura ¿el agua de enfriamiento que circula 
por la camisa del reactor.

Se cargan en el reactor descrito en el ejemplo 1,



lución ni %  de sulfato del ácido etileno-diamino-tetracótieo 
(EDTAS) cu DHSO (para su preparación, veasó ejemplo 3), co­
rrespondiente al 0,04% en peso sobre la masa. Se agita enton­
ces durante 15 minutos. El producto de reacción se presenta 
limpio y prácticamente incoloro. Una muestra sometida a aná­
lisis resulta contener el 19,6% de polímero y el 8,38% de mo­
nómeros no reaccionados. La conversión es del 70%, con una 
productividad de 98 g de polímero por hora y por kilogramo 
de mezcla. La viscosidad inherente del polímero antes de la 
destilación del monómcro es de 1,66.

A la masa restante contenida en el reactor se aña­
den 3 kg do DHSO y se destilan los monómeros no reaccionados.
Se obtiene.una solución viscosa que contiene el 21% de políme­
ro aproximadamente el 0,15% de monómeros no reaccionados, ade­
cuada para la.producción do fibras, películas, etc.

La viscosidad inherente, despuós de la destilación 
de los monómeros es de 1,66.

Tal solución viscosa es hilada en baños acuosos, 
obteniéndose hilos de óptimas cualidades mecánicas y dotador 
de un alto grado do blancura.
Ejemplo 3

En el equipo descrito en el ejemplo 1 se cargan 
5,2 kg de ACN, 0,8 kg de metacrilonitrilo y 9 kg de DHF de 
conductibilidad de 0,2^aS. Se lleva la temperatura de la mez­
cla a 15°C mediante circulación de salmuera y se añaden 30 g 
de HgOg ^  (0,066% sobre la masa) y 18 g do ácido p-clo-
robencenosulfínico (0,12% sobre la masa) despuós de haber es­
tablecido el pH de la solución en 3 con 20 g de ácido p-toluc- 
no-sulfónico.

Despuós de 10 minutos de agitación a 15° bajo nitró-
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geno, so añaden 60 cm^ de la mezcla catalítica metálica pre­
parada en DHF, como en el ejemplo 1.

Despuós de 2 horas do reacción, se lleva la tempera­
tura a 20°C y se mantiene a este valor durante 2 horas. Despuós 
de 4 horas de reacción, la temperatura se lleva a 25°C y se 
mantiene en este valor durante otras 2 horas. Despuís de 6 ho­
ras completas de reacción, se añaden 3 g de sulfato del ácido 
etileno-diamino-tetracótico (0,02% sobre la masa), preparado 
como sigue: se mezclan 500 g de IL,0 con 98 g de SO^Hg concen­
trado (96%) y se añaden 36,5 g de ácido etilcno-diamino-tctra- 
cótico. Se'calienta con ebullición hasta una completa disolu­
ción. Hedíante enfriamiento cristaliza un sólido blanco que,
despuós de su secamiento, pesa 99,5 g. La mezcla de polimeri­
zación que se presenta amarillo oscuro, despuós de la adición 
del EDTAS queda limpia e incolora. Se obtiene una solución 
viscosa que contiene 3,4 kg de monómeros no reaccionados y 2,6 
kg de polímero de viscosidad inherente de 1,35. La conversión 
de monómero en polímero es del 43,3%. Los monómeros no reac­
cionados son destilados directamente en el equipo de polimeri­
zación añadiendo durante la destilación 4 kg de DHF. Al final 
de la destilación se obtiene una solución viscosa de color cla­
ro, con el 21,5% de polímero que contiene menos del 0,2% de 
monómeros no destilados. La viscosidad inherente del polímero 

es de 1,37.
Ejemplo 4

El ejemplo que sigue representa una típica forma
de realización del proceso en forma continua. Tal forma se 
efectúa empleando un equipo como el representado en la figura 
1 y constituido por una.columna de vidrio Fyrex de cinco com­
partimientos individualmente encaminados y
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en cuyo interior se disponen cinco rotores cilindricos aletea­
dos y perforados a la altura de 2 cm del disco superior, G^, 
^2*"^3"^4**^5' montados on un solo árbol de agitación de acero 
inoxidable (a), cinco termómetros T^-T^-T^- T^-T,., cinco tubos 
de paso de la masa de polimerización S^-Sg-S^-S^-S^, regulados 
de manera que contengan en 375 g y en R^-Rg-Eg y Mg 1000 g 
de masa de polimerización, tres tubos extractores para la retí- 
rada do muestras, C^-Cg-C^, dos tubos para la entrada de ni­
trógeno y de solución "stopper", respectivamente, en Hg, y un 
tubo de desgasificación de H^. ^

Tal equipo se completa evidentemente con adecuados 
recipientes para las diversas mezclas a continuación descritas 
y para la solución del agente do detención de la polimeriza­
ción, con bombas dosificadoras para la alimentación dosifica­
da de las citadas mezclas y soluciones, con medios de extrac­
ción y recogida de la masa polimerizada, así como con dispo­
sitivos termostáticos a cuyo servicio se disponen las bombas 
de circulación del agua de refrigeración, al objeto de mante­
ner los ambientes de reacción a las temperaturas deseadas.

Tales medios y dispositivos auxiliares no se repre­
sentan en el dibujo ni son descritos ulteriormente por cuanto 
son ampliamente conocidos en la correspondiente tócnica.

Se cargan 42 g/h ¿e mezcla "A", que tiene la siguien­
te composición: 0,3 g de ácido p-cloro-benceno-sulfínico (0,08f 
sobre la masa), 0,75 g de una solución en dimetilformamida 
que tiene la siguiente composición (en peso): 1% SO^Fe.7IIgO, 
0,0125% de SO^Cu.SIIgO y 2% aproximadamente de P O ^  al 85%, 
correspondiente a 4 ppm de hierro metálico y 0,06 ppm de cobre 
metálico sobre la masa; 41,76 g de dimetilformamida destilada, 
0,04 g de ácido nítrico al 30%; 332,15 g/h de mezcla "B", de
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la siguiente composición: 113,34 g de acrilonitrilo destila­
do, 8,53 g de acrilato de metilo destilado, 209,45 g de dime- 
tilformamida destilada, 0,3 g de ácido nítrico al 30% y 0,525 
g de agua oxigenada al 33% en volumen (correspondiente al 
0,0455% sobre la masa). El pH de ósta es de 2,8.

Se introducen tales mezclas por medio de bombas 
dosii'icadoras en el mezclador 11̂  y se mantienen a una tempe­
ratura de 20°C con agitación, en atmósfera de gas inerte.

La masa permanece 60 minutos y luego, por medio del 
tubo de descarga S, pasa a la primera fase de la reacción R^, 
donde permanece durante 160 minutos a la temperatura de 26°C 
(la viscosidad inheronte del polímero producido es de 1,47 y 
el rendimiento de conversión de los monómeros corresponde al 
16%). Luego para la masa polimerizada, por medio del tubo de 
descarga Sg, a la segunda fase de reacción Rg, donde perma­
nece durante 160 minutos a la temperatura de 28°C (la visco­
sidad inherente del polímero es de 1,46 y el rendimiento de 
conversión de los monómeros corresponde al 36%), pasando lue­
go, por medio del tubo de descarga S^, a la tercera fase de 
reacción R^, donde permanece durante 160 minutos a la tempe­
ratura de 30°C (la viscosidad inherente del polímero es do 
1,47 y la conversión de los monómeros corresponde al 53%) y 
luego, a travós del tubo de descarga S^, la masa polimeriza­
da os llevada al mezclador Mg y sometida a la reacción de 
detención mediante una solución al 1% de nitrato del ácido 
etileno-diamino-totracctieo en dimetilformamida destilada, 
enviada a H2 por medio de una bomba dosificadora a razón de 
37,5 g/h, correspondiente al 0,01% de EDTAN sobre la masa.
La masa clara y polimerizada, ya detenida su reacción, se des­
carga do manera continua a travós del tubo de descarga y30.



ut

envía a la destilación de los monómeros.
Despuós de la destilación de los monómeros, la vis­

cosidad inherente es de 1,48.
Como completamiento de cuanto queda descrito, se 

, expone, siempre en forma tubular, el resultado de cierto nú­
mero de pruebas entre las más significativas de las veloci­
dades do reacción en diversas condiciones. Tales pruebas se 
han desarrollado utilizando un equipo como el esquemáticamen­
te representando en la figura 2, constituido por dos probetas

10. de vidrio Pyrex (43 mm de diámetro y 305 mm de altura) enca­
misadas y sumergidas en un termostato, provistas de agitado­
res de ancla (A^ y Ag), tubos para la entrada y salida del 
nitrógeno, termómetros comunes ( t ° ^  y^°(2)^ Y termómetros 
de resistencia enlazados por medio de los circuitos RS^ y 

15. RSg a dos lados de un puente de Yeathstone cuyas señales son
registradas por un registrador gráfico (R^).

En la primera probeta (R) se cargan 200 g de una 
mezcla constituida por 56 g de ACN, 4 g de motacrilato de 
metilo y 140 g de DHF de conductibilidad especifica igual a - 

20. 0,2^úS. En la segunda probeta (S) se cargan 200 g de DHF pura.
El conjunto se halla dispuesto para efectuar prue­

bas de velocidad de polimerización en función de la tempera­
tura y de los catalizadores empleados.

A tal objeto, se opera del siguiente modo: se lle- 
25. va la temperatura del conjunto (probetas y termostato) al

valor deseado. Cuando todo el sistema está en equilibrio y el 
registrador no registra ninguna señal, se añaden los cataliza­
dores a la probeta R aplicando al mismo tiempo vacío en la 
camisa de la misma. Aumenta la temperatura de R y de este au- 

^0. mentó es registrado per un tiempo prefijado por el registra-

- 2 2 -



5.

1 0.

15.

20.

25.

dor gráfico (en general, se regula, el aparato de ¡¡tañera que 
registre aumentos de temperatura de 0,5°C, correspondientes 
a una desviación gráfica de 40 ¡¡un aproximadamente).

Despuós de la medición, se suprime el vacio en la 
camisa de la probeta R y se refiere la temperatura de la 
misma al valor del patrón (probeta S), haciendo circular aire 
enfriado por la camisa de H. A intervalos de tiempo prefija­
dos se efcctiian sucesivas mediciones de velocidad, empleando 
la misma tócnica.

La acción de los "stoppers" de polimerización se 
determina efectuando mediciones de velocidad a las distintas 
conversiones finales deseadas, antes y despuós de la adición 
de los mismos. La velocidad de polimerización, que expresamos 
en gramos de polímero producidos por minuto, referidos a 
1000 g de mezcla, se calcula mediante la siguiente fórmula:

v = M x h x c 
P 17,3 x 83,5 x t

en la que v^ es la velocidad de polimerización, H es el peso 
molecular del AON, h la altura del punto más alto del regis­
tro ( on milímetros), c la cantidad de calor (Kcalorías/grado) 
para aumentar 1°C la temperatura de R (que contiene a la mez­
cla), 17,3 es el calor de polimerización del ACN (Kcal/mol), 
t es el tiempo de la medición en minutos (en general, el tiem­
po de medición debe ser tal que la temperatura de R aumente 
de 0,5 a 0,8° como valor máximo) y 83,5 es la altura on milí­
metros del máximo correspondiente a la elevación de la temnora- 
tura de R en 1°C.

Siguiendo esta tócnica, se efectúan varias pruebas, 
que se agrupan en la siguiente tabla. En cada prueba se varían 
las condiciones características, del proceso, como se observa
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cn dicha, tabla. En las tres primeras pruebas se usaron el 
nitrato de hierro y luego, por orden, el acetato, el fosfato 
y el bencenosulfonato.

El cobre se usd en distintas formas, como el ni­

trato, fosfato, etc.
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TABLA B
prueba

nc
Concentra­
ción oxidan 
te, % e n
P°s°(a)

Concentra­
ción reduc­
tor,% en
Pes°(b)

Concentra­
ción monó- 
mero, /á en 
peso

Metales

T
°C

PP$+Fe
PP9!+Cu

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 0,25 0,1 25 4 0,06 5

5 0,2 0,2 30 4 0,06 35

6 0,15 0,08 35 8 4 25

(Prueba 1) a = peróxido de laurilo; b= sacarosa; c = EDTAS .

(Prueba 2) b = ácido 1--ascórbico; a y c, como en la prueba 1. -

(Prueba 3) a = peróxido de laurilo; b ¿ ácido p-toluenosulfóni co; c= <

(Prueba 4) a = C^H^^SO^.00C0CH-, (acetilciclohexanosulfonilporó íxido); 1

c = fosfato del ácido etilenodiaminotetracótieo . (EDTAP]

(Prueba 5) a = persulfs to amónico; b = ácido cinnámi co-4-sulfí nico; c=

(prueba. 6) a = sulfato amónico; b = ácido p-clorobencenosulfín:^°'  ̂"
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T  p H  

°C
Conversión Duración "Stopper"

Velocidad de polimerización 
S/minuto

Antes de la Después de la
monómeros horas % " adición del adición del

% (c) "stopper" "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

35 3 45 5 0,01 0,42 0,045
25 2 50 2 0,05 1,45 0,05

30; c= como en la. prueba 1.
íido); b = deido alfa-hidroxi-2-furanometanosulfÍnico (C^HgO^S sal sádica); 
(EDTAP)
lico; c= cloruro del deido etilenodiaminotetracótico (EDTACL). 
co; c = EDTAí^
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Como se ve por la tabla, la acción de los "stoppcrs" 
es muy enérgica; en efecto, las velocidades de polimerización 
dcspuós de la adición de aquellos, en las diversas pruebas 
se reduce en medida muy elevada.

Se han efectuado investigaciones en la literatura 
tócnica sobre el nitrato, cloruro y fosfato del ácido etile- 
nodiaminototracótico y de tales investigaciones se desprende 
que tales sales no han sido descritas nunca, por lo que han 
de considerarse como productos nuevos.

N O T A  ,
-Descrita suficientemente la naturaleza del inven­

to, así como la manera de realizarlo en la práctica, debe ha­
cerse constar que la presente invención es susceptible de mo­
dificaciones de detalle en cuanto no alteren sustancialmente 
sus principios fundamentales. También ha de señalarse que la 
presente invención corresponde a una solicitud de patente 
presentada en Italia, con fecha 6 do agosto de 1.968, niímoro 
19879 A/68, acogiéndose por lo tauto á los beneficios que es­
tablecen los Convenios Internacionales en vigor, siendo lo 
quo constituye la esencia del referido invento y por lo que 
se solicita Patente de Invención por 20 años en España, sobre: 
Procedimiento para la producción de (co)poliacrilonitrilo, ca­
racterizándose por lo siguiente:

1.- Procedimiento para la producción de (co)poli- 
acrilonitrilo, mediante polimerización o copolimerización en 
solución en un disolvente orgánico polar, caracterizado por­
que la reacción es favorecida y continuada en presencia de 
un sistema catalítico del tipo redox, que incluye por lo me­
nos un peróxido, por lo menos un agente.reductor y por lo mo­
nos un compuesto de un metal, siendo detenida o por lo menos
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fuertemente refrenada tal reacción mediante la adición nc un 
agente de detención soluble en ol citado disolvente orgánico 
polar y que desarrolla una acción secuestradora respectó al 
metal o metales comprendidos en dicho sistema catalítico, y 
porque los monómeros no convertidos son separados de la masa 
reaccionada despuós de que la reacción ha sido detenida o 
por lo menos fuertemente refrenada por efecto de dicha adición

!
del agente de detención soluble. !

2. — Procedimiento según la reivindicación 1, cara—
terizado porque en el citado sistema catalítico se incluyen un 
par de metales, uno de ellos constituido por cobre y el otro !
por hierro o ccrio, hallándose presentes dichos metales en ¡
forma de su sal soluble en el referido disolvente orgánico 

polar.
3. - Procedimiento según la reivindicación 2, ca­

racterizado porque la cantidad de sales metálicas, expresada 
en tórminos de partes por millón de metal respecto a la masa
de reacción, en lo que respecta al cobre está comprendida entre 
0,04 y 6 y preferentemente entre 0,6 y 4 ppm, y entre 2 y 200 
y preferentemente entre 3 y 20 ppm en lo que se reiiere al
segundo metal del citado par.

4. — procedimiento según una o más de las reivindi­

caciones 1 a 3, caracterizado porque en el mencionado sistema 
catalítico se encuentra comprendido, como peróxido, un peró­
xido orgánico o inorgánico, como el peróxido de hidrógeno o 

un persulfato.
5. - Procedimiento según la reivindicación 4, carac­

terizado porque la cantidad del peróxido está comprendida en­
tre el 0,01 y el 0,3% en peso respecto a la masa do reacción.

6. - Procedimiento según las reivindicaciones 4y 530.



caracterizado porque el peróxido de hidrógeno está presente 
en cantidad comprendida entre el 0,02 y el 0,03%.

7. - Procedimiento según una o más de las reivindi­
caciones 1 a 6, caracterizado porque el referido sistema cata­
lítico contieno un agente reductor constituido por un ácido 
sulfínico o por sacarosa o por el ácido ascórbico.

8. - Procedimiento según la reivindicación 7, carac­
terizado porque el citado agente reductor se encuentra pre­
sente en cantidad comprendida entre el 0,05 y el 0,3% y pre­
ferentemente entre el 0,07 y el 0,2% en peso respecto a la 
masa do reacción.

9. - Procedimiento según la reivindicación 7, carac­
terizado porque el agente.reductor es el ácido p-cloro-bcnce- 
nosulfínico o el ácido p-toluenosulfínico, preferentemente en 
cantidad comprendida entre el 0,08 y el 0,12% respecto a la 
masa de reacción.

10. - Procedimiento según una o más de las reivindi­
caciones 1 a 9, caracterizado porque el agente de detención 
de la polimerización está constituido por una sal, soluble en 
el citado disolvente orgánico polar, del ácido etileno—diamino 
tetracútico, como el nitrato, el sulfato, el fosfato y el clo­
ruro de dicho ácido.

11. - Procedimiento según la reivindicación 9, ca­
racterizado porque el referido agente de detención se emplea 
en cantidad comprendida entre el 0,001 y el 1% y preferente­
mente entre el 0,01 y el 0,1% en peso respecto a la masa do 
reacción.

12. - Procedimiento según la reivindicación 10, ca­
racterizado porque el agente de detención es introducido en 
parto en la masa de reacción, antes o durante la polimeriza-
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ción.
13. - Procedimiento según las reivindicaciones 1 a 

12, caracterizado porque como disolvente orgánico polar se 
emplean la dimetilformamida, el sulfóxido dimetílico.y la 
dimetilacetamida.

14. — Procedimiento según una o más de las reivin­
dicaciones 1 a 13, caracterizado porque la reacción es favo­
recida v continuada a temperaturas constantes o variables com­
prendidas entre 0 y 60°C y preferentemente entre 25 y 55^C.

15. - Procedimiento según una o más de las reivindi­
caciones 1 a 14, caracterizado porque la reacción es favore­
cida en una solución de acrilonitrilo monómero o bien de acri. 
lonitrilo junto con otros monómeros, respecto a los cuales
el acrilonitrilo representa por lo menos el 88% en pese, a 
una concentración del monómero o monómeros comprendida entro 
el 10 y el 60% y preferentemente entre el 25 y el 40% en peso, 
respecto a toda la masa do reacción.

16. - Procedimiento según una o más de las reivindi­
caciones 1 a 15, caracterizado porque la solución del monó­
mero o de los monómeros en el referido disolvente orgánico 
polar se lleva y mantiene a un pll comprendido entre 1,5 y
5 y preferentemente entre 2,5 y 4,5.

17. Procedimiento según una o más de las reivindi­
caciones 1 a 16, caracterizado porque la detención de la po­
limerización se efectúa cuando el valor de la conversión está 
comprendido entre el 10 y el 85% y preferentemente entre el 
15 y el 75%.

18. - Procedimiento para la producción de (co)poli- 
acrilonitrilo, tal y como queda descrito sustancialmente en 
la presente Memoria e ilustrado en les adjuntos dibujos.
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