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El presente invento se refiere a un procedimiento

D)
(#:0)

de polimerizacidn de acrilonitrilo y de manera mas »articular
al nrocedimiento de produceidén de una solucidn Rilable de po-
liacrilonitrilo en un disodvente orginico, a la solucidn hi-
lable asi »roducida y a las fibras, filamentos y peliculas fa
bricadas a partir de dicha solucidn hilable.

En la descripcidén que sigue, se enticnde por prlia~
crilonitrilo tanto el homopolimero de acrilonitrilo como los
copolimeros que contiene, en peso, por lo menos el 85 por
ciento de acrilonitrilo, del O a 10% ddel otro comondmero
etilenicamente no saturado y del O al 5 por clento de un
comonbmero etilénicamente no saturado mejorando las propie-
dades tintoreas.,

Dada la importancia comercial de lag fibras poli-
acrilicas en el campo textil, se ha ideado un gran nimero
de procedimientos para la preparacibén de las soluciones de
hilatura.

En losg, procedimientos mds antiguos, de los cuales
todavia algunos son aplicados intensamente en la industria,
se prevara el poliacrilonitrilo por polimerizacidn de acrilo_
nitrilo en suspensidn acuosa en presencia de catalizadores rg
dox, Se separa el poliacrilonitrilo asi obtenido, y se disuel
ve a continuacidén en un disodivente adecuado, para obtener una
solucién hilable de pdliacrilonitrilo,

Otra tecnica mas reciente a la cual se refiere el
presente invento congsiste en efectuar directamente la polime-
rizacién del acrilonitrilo en presencia del disolvente utili-
zando para la hilatura, 1o que renresenta una simplificacién
¥y una economia de exnlotacidn evidentes con relacidn a los pro-

cediuientos de polimerizacidn en emulsidm acuosa.
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Los procediumientos que aplican esta nueva téenica
tienen en comin uno o varios de los siguientes nuntogs:
a) Bl acrilonitrilo es copolimerizado con compuesios ebild-
. mnicamente saturados, come por ejemplo ésteres acrilicos
y/o metacrilicos, del acetato de minilo, del estireno, ete.
as{ como con otros comonbmeros destinados a mejorar las »ro-
piedades tintoreas de la fibra ¥y que son receptores con rese
pecto a los colorantes 4cidos (por ejemplo la vinilpiridina)
o cor respecto a los colorantes bédsicos (por ejemplo el 4ci-
do estireno~sulfénico, el deido alil- o metalil-sulfénico,
ete.);
b) La copolimerizacién se efectua en nresencia de disolven-
tes de log cuales los mds imnortantes son soluciones acuosas
concentradas de cloruro de zinc o de sulfocianurc de sodio
o disolventes orgdnicos como el dimetilsulfdxido, la demeti-

lacetanida y la diuvetilformamida;

¢) La copolimerizacidn se efcotda en nresencia de cataiizado-

reg de tipos radicales (compuestos didrogenados, perdxidos
orgénicos y minerales, jersulfatos, perdxido de hidrdgeno,
etc.) o del tipo anionico(derivados orgenometdlicos de meta-
leg alcalinos, cianuro de sodio, fosfinar, ete,)
d) El peso molecular de poiiacrilonitrilo puede ser regulado
por medio de reguladores Ge cadena como los etil-, t~buitil-
y dodécilmercaptanos, tiurea, disulfuro dixdntogenato, 4ecido
tioglicblico, ete.
e) La temneratura de polimeriaacién.esté coupuesta en el in-
tervalo de -80 a + 1508C e incluso mfs alld.

Segin la rezlén mondmero/disolvente en el medio de
reaccifn, se distingue:

~ La polimerizacidén en solucidn, cuando la cantidad de disol-
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vente es suliclente para disolver el poliacrilonitrilo £ o
mado en el curso de la polimerizacién,

- La polinmeidizacién en suspensién, cuando dicha cantidad de
digolvente es insuficiente.

A ftitulo de ejemplo, cuando ge utiliza la dimetil-
Formamida como disolven%e, la »olimerizacién e efectia en
golucién cuando la relacidn acrilonitrilo (en abreviatura AN)
/dimetilformamida (en abreviatura DMF) es inferior a 0,76
(en moles) o a 0,55 (en pesos) se opera en suspensildn cuando
esta razén es superior a estos dos valores.

La polimerizacién en solucién presenta el inconvee
niente de gue la viscosidad aumenta con ragpidez con el peso
moleculae y con la concentracidn del poliacrildnitriloe} esta
es la razdn por la que se detiene generalmente la polimeriza-
¢ibén en solucidén, cuando la concentracidn de poliacrilonitri-
lo alcanza como méximo el 25 por ciento por pesoi Otro incon~
veniente, debido a la débil concentracidén de mondmeros, es
la débil velocidad de reaccidn, 1o cual hace necesario un
tiempo de polimerizacién de 25 a 50 horas (véanse patentes
alemanas 1.052.687 y 1,163.027),

Por el contrario, en la polimerizacién en susyen~
gibn, en la que se opera en presencia de una gran cantidad
de mondmeros, la velocidad de polimerizacidén es mucho més
grande y varia de algunos winutos .a algunas horas. Sin embar
go, el riesgo de gelificacidn del medio de polimerizacidn es
grande y sucede que este gelifica ya a una concentracidén en
polfmero tan débil como el 6 por ciento (vedse la patente a-
mericona ne 2,528,710), Mediante ciertas precauciones, es po-
sible sin embargo, impuksar la polimerizacién hasta aproxima
damente el 20 por ciento por peso de poliacrilonitrilo (vease

la patenteamericana n® 2,528,710) la patente britanica n
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1,095,749, la solicitud holaudesa 6.506.235, y la patente
belga 686.121,

Ia nolimerizacidn en suspensidn es mds interesan-
te por lo tanto desle el punto ée vista inductrial que la po
limerizacién en solucidn, puesto que la produccidn horaria
de polimero nor unidad e volumen de equipo es mucho nds ele-
vada. Sin embargo, un incouveniente es segin se indica mas
arriba, que no se llega a sobrepasar una concentracidén de a-
nroximadamente el 20 por ciento por peso de polimero en me~
dio de reaccidn, a causa del aumento excesivo de la viscogi-
dad. Se i:a intentado remedier esta situadidn nor diversos ar
tificios. Asil, en la patente belga 572,665, se propone afla-
dir del 4 al 20 nor ciento Ge sgua para aumentar el porcen-
taje de conversidn del acrilonitrilo en npoliacrilonitrilo
conservando una viscosidad suficientemente baja para permitir
la maninulacién del medio de raccién obtenido. Bl inconvenien
te de este wroceso, es que es preciso a continuacidn eliminar
por completo el agua afiadida de esta manera, lo que plantea
problenas importantes de destilacidén, Tawbien, se ha propueg
to igualmente efectuar la polimerizacidn én dos fases, »Hri-
mero una nolimerizacién en suspensidén hasta la obtencidn de
aproximadavente el 20 nor ciento del polimero, y despuéds una
polimerizacién en solucidn, afladiendo una cantidad su»lemen—
taria de disolvente (patente britanica 1,095,749, solicitud
holandesa 6;506.370). El inconveniente de dste método es jue
son precisos‘dos reactores diferentes, de donde se deriva la
dificultad de sincronizar las dos reacciones y el rieogo de
wna distribucién mds grande de los pesos moleculares del po-
limero obtenido,

Por lo tanto, seriz interesante, desde el punto de
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vigta indusirial hallar un procedimiento de nolimerizacibén
del acrilonitrilo en suspensidén, conservando la ventaja in-
herente a estd t4cnica de una velocidad de polimerizacidn
elevada, que permitirfa un régimen de conversién del acrilo-
nitrilo en poliacrilonitrilo muy superior al 20 por ciento
por peso, mejorando asi, pcr lo tanto, la capacidad horaria
de produccidn de la instalacidn, y que seria una puesta en
pféotica facilitada, eg decir sin tener gue recurir-a los
artificios antes citados que, si bien permiten aumentar la
conversién, plantean en contrapartida otros problemas téoni-
cos dificiles de reszolver. EL1 objeto del nresente invento es
precisamente dicho procedimiento. '

Se ha descubierto gue regpetantio ciertas condicio-
nes de operacildn, es posible llegar a la concemiracidn de po-
liacrilonitrilo en el medio de polimerizacidén con valores su-
geriores al 25 por ciento, pudiendo incluso pasar y sobrepa-
gsar el 40 por ciento, todo ello obteniendo an medio de reac-
cidn cuya viscosidad nermanezca lo suficientemente baja para
permitir una manipulacidn ficil.

El invento se refiere al procedimiento continuo de
produccidn de una solucidn hilable de poliacrilonitrilo en
una dialcuilamida por polimerizacién en suspensién y en una
fase, en la cual se utiliza un medio de reaccifn que compren
e una dialquilamida, acrilonitrilo mondémero, acriloniirilo
polimero y un catalizador de polimerizacién en un reactor mez
clador, y que se caracteriza porgues
a) Se conserva congtantemente una concentracién de por 1o me-
nos el 25 por ciento por peso de acrilonitrilo polimero en el
medio de reaccién, manteniendo una razén sonderal entre acri-

lonitrilo mondmero y dialguilamida de por lo menos 1,63 por
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peso, por medio de la adicidén continua de una mezcla que cone
tiene por lo menos el 72 por clento por »eso de acrilonitri-
lo mondmero y como méximo el 28 por ciento por peso de dial-
guilamida,

D) Se utilize un catalizador de polimerizacidn constituido
por un agente oxidante, de preferencia mineral, y nor un a-
gente reductor orgdnico. ’

¢) Se mantiene la temperatura del medio de reaccilén entre 40
¥ 7090:

d) Se mantiene un tiempo de estancia del medio de reaccibn
en el reactor mezclador de algunos minutos a variasg horas.
e) Se extree continuamente una norcidn del meeio de reaccidn
v se allade una cantidad adecuade de dialguilamida »nara que
despuds de la eliminacidn del acrilonitrilo no polimeriusdo,
se obbenga una solucién hilable de polisecrilonitrilo,

Por poliacrilonitrilo se entiende el homowolimero
de acrilonitrilo asi como los conolimeros gque contienen por
peso por lo menos el 85 por ciento de acrilonitrilo del O
al 10 por ciento de un comondmero ekilénicamente no saturado
y del 0 al 5 por ciento de un comondmero etilénicamente no
saturado, mejorando las propiedades tintoreas.

El comonémero etilénicomente no saturado, ubiliza-
do a razén de O al 10 por ciento por »eso con reladidn al co~
poligero total, puede ser un compuesto vinflico como el ace~
tato de vinilo o el estireno, pero con preferencia es un s~
ter alquilado de 4cido acriiico, o metacrilico, coimo el geri-
lato e el metacrilato de metilo, de etilo, de propilo, de iso
propilo, de butilo, de isobutilo, de hexilo, e 2-etilhexilo,
ete.

El comondmero eiilénicamente no satirado que mejora

!
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las propiedades tintoreas, utilizado a raedén del O al 5 por

ciento con relacién al conolimero total, y por ejemplo el
4cido vinilo-sulfénico, ol dcido alil-sulfdnico, el 4cido
metalil-gusfdnico, el dcido p-cstireno-sulfdnico, el dcido
vinilfenil-éier-p-sulfdnico, el dcido N-fenil-melednico=p-
sulfdénico, el dcido N-fenil-maleimido-p-sulfénico, o las
saleg alcalinas, amcuio o aminug de estos deidos.

Pob dialquilamida (DAA) se cntiende la dluetilfor-
nanida, dimetilacetanmida, etc.

Para la »uesta en »rdctica del procedimiento seghn
el invenio, es esencial que la razén ponderal acrilonitrilo/
diaquilamida en el medio de reaccidn, sea »or lo menos de
1,63. Cuando esta relzcibn es inferior a éste valor critico
se hace imjosible mantener en el medio de reaccidn, una cop
centracidn de materias secas superior al 20 por ciento por
peso, sin que al misiwo tlewpo la viscogidad aumenie de wane-
ra excesiva. BEn cuanto al limite suwerior de esta razdn, vie
ne dictada golawente por la cambidad minima de dialquilamida
necegaria para mantener ¢l catalizador en solucidén. En condi-
ciones prdcticas, esta cantidad minima es del 5 por ciento
por peso es decir una relacidén AN/DAA de aproximadamente 15
en el medio de reaccidn (tenienGo en cuenta el poliacriloni-
trilo contenido en este medio),

Para mantener la relacidn AN/DAA superior a 1.63,
se ailade continuamente al medio de reaccién mna mezcla gue
contiene por lo menos el 72 por ciento por peso de AN mond-
mero y como mdximo el 28 por ciento por peso de DAA; esta
mezcla contiene un mdximo del 95 por ciento de AN y por lo
menos el 5 por ciento de DAA, BEn lugar de alladir AN yDAA ba-

jo forma de mezcla, también se sueden afiadir estas dos sus-
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tancias por sevaradc al medio de reaccidn en la forma antes
citada.

Con relacién al catelizador, esto comprende un a~
gente oxidante, con preferenciaimineral, y un agente reduc-
tor orgénico; En princivio, el azente oxidante podris ser u-
na sustznecisz organica, por ejemplo un compuesto peroxi- como
el serdéxido de benzoilo, un compuesto hidroperoxi- como el
hidroserdzido de cumeno o un comfuesto nitrogenado cono el
azo-bis-isobutironitrilo, pero mor razones econémicas se da
preferencia a agentes gxidantes minerales tales como agua 0~
xigenada, el perborato de godio, el perclorato de sodio y,
en nartieular, el Hersulfato de amonio. Los dos agentes re-
ductores minerales, utilirzados convencionalmente en los sig-
temas redox en suspensidn acuosa no son utilizables en un me-
dio de reaccidn comruesto dé acrilonitrilo y de dialiuilami~
da, puesto que no sc disuelven en £€1. Es esta la razén, con-

forme al invento, por la cue el agente reductor es un ccmpueg

t0 orgdnico tal como un mercaptano, por ejemplo el etilmercap-

tano, el t-~butilmercaptano, el dodecilmercantano, u otros com
puestos orginicos sulfurados como la tiurea, el disulfuro di-
xantogenato, el 4cido ficslicdlico, ete. Los mercaptanocs re-
ciben preferencia porgue so0n en su mayor parte recuperables
en el momento de la separacién de los mondmeros a partir del
efluente del reactor mezelzlor y son reutilizados en dicho
reactor mezclador al mismo tiempo que éstos monémeros., En el
procedimiento segin el invento, la razdén molar oxidante-reduc
tor en el cataligador, es de 5,0 a 0,05, con nrefersencia de
1,0 a 0,2, Ademas, la cantidad de catalizador (agente oxidan-
te 4 agenie reductor) con relacidn al medio de reduccidén estd

comprendida entre 0,01 y el 2 mor ciento por peso,
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Ia teaperatura del medic de reaccidén en el curso

del procedimiento de nolimerizacién de conformidad con el
invento se matiene entre 402C y T02C paroximedsmente. Cuando
la temperuwtura es inferior a 408C,; la velocidad de polimeri-
zacidn se hace muy débil y los tiemnos de estancla 11 reac~
tor mezcludor de alarsen en corrcgpondenria, Por otra varte
cuando la temperatura es superior a T02C, esta se hace mas
proxima a la tempera’ura de transicidn del segundo orden (eg
44 comyprendida entre 8% y 1002C), la solubilidad aparvente del
nolimero aumenta y se observa un engrosamiento del polimero
al mismo tiempo que una elevacién ooﬁsiderable de la viscogi--
dad,

El tiempo de estandéia del medio de reaccién en el
reactor mezclador, nermaneciendd iguales las restantes con-
diciones, es funcidn del contenido de DAA en el medio de reac
cibn y de la concentracién del polimero aue se desea obiener
Con un aumento del contenido de DAA, el tiempo de estancia
awnenta y éste Ultimo serd tanto mds grande cuanto la concen~
tracidn deseada en polimero sea més elevada, Asi, para obte-
ner el 30 por ciento de polimero en un medio de reaccidén que
contenga el 5 por ciento de DAA, es pr-cigo un tiempo de es-
tancia de 15 a 30 minutos. Para obtener el 40 por ciento del
polimero en un medio de reaccidn que contiene el 20/ de DAA
es preciso un tiempo de estencia de 90 a 120 minutos.

El procedimiento mn cuanto al invento es ejecutado
con ventaja en un aparato que lleva una »u™a de reaccién pro-
vista de medios de calefaccidn y de enfriamiento, un agitsd .
mecédnico, depboitos de almacenaje con bombas dosificadoras
para la introduccidn conbinua o intermitente de los consbitu~

yentes del medio de reaccidn, eventualmente un tubo de admi-
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sién de un gas inerte tal como nitrdgeno, y un medio de ox-
traceién continua, por ejemnlo una bomba para mantener un
volumen sensiblemente constante de medios de reaccidn. EL
efluente del reactor es enviado en una curba de dilucidn pa
ra recibir alli una cantidad su.lementaria de DAA y obtener
asi una solucién del 15 al 20 por ciento por peso de materia

seca. Esta solucidn es alimentada continuamente en un recti-

ficador en el cual se introduce vepor de DAA que arrastra ba~

jo forma de destilado a los mondmero que no han sido poli~

merizados con la mayor parte del agente reductor del DAA, cu~

yo destilado es enviado al reacter después de la correccidn
de su concentracidn de mendme:-0s, ¥y en agente reductor por
una anortacidén de materias frescas, mientras que se le reti-
ra come resfiduo de esta rectificacidén una solucidn de »olia-
crilonitrile a una concentracién del 15 al 20 per ciento por
peso que se envia a un concentrader, »or ejemplo un evapora-
dor de velicula descendiente, para llevar la concentracidn
de poliacrilonitrilo a lé concentracidén de hiladura que es
en general del 23 al 27 por ciento por veso de peliacriloni-
trila, Como en general el rectificador iy el concentrador o-
peran bajo oregidn reducida, se realiza simultaneamente un
desgaseanients perfectc de la solucidn de hilatura gue pue-
de ser enviada as{ directamente a las hileras o a un depdsi-
to de almacenaje que wrecede a dstas Ultimas., La solucidn de
hiladura asi obtenida »resenta un contenido de mondmero in-
fericr al 0,1 por cientc por peso,

De cenfermidad cen el presente invento, se llaga

por lo tantc prdcticamente a doblar el contenidc de poliacrilo

nitrile del medio de reaccidn, confiriendo a este una viscogis

dad suficientemente baja para la menipulacidn fécil hasta el
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momento de se conversidn en solucidén hilable, Se advertird
que, a diferencia del estado de la téenica, este aumento del
conienido de poliacrilonitrilo en el medio de reaccidn se
obtiene en una sola fase, sin tener gue afladir un diluyante
tal como azwa nara hajar la viscosidad, cuyo diluyente dehe
ser eliminado ulterior y totalmente con grandes gastos,

Los ejemplos que sisuen estdn destinados a ilustrar
el invento; no presehmtan cardcter alguno limitativo en cuan-
40 a su alcance., En egtos ejemplos, el peso molecular de los
poli- aros estd calculado segin la viscosidad intrinseca en
su solucidn en la dimetilforuanida a 2590 segin la ecuadidns

= 0,00283 N

1t

t
(R

AR R

Ejeuplo 1

Un reactor de vidrio de 2 litros, provizto de doble
paved »ara la teruzostatizacidén de un agitad~:» en forma de jau
la, de un termémetro,de un indicador de nivel, y de un tubo
de entrada y de salida para fna corriente de nitrdgeno, ue
alimenta en continuo con la wezcla descrita mas adelante. La
susnencidn del polimero formado es extraida de manera que sec
mantenga el volumen de la fase estacionaria constante a 1,4
litros. La temperatura en el interior del reactor se manfie-
ne a 602C, La alimentacién ge hace por medlo de tres hombas
dogificadoras q¢ue, por ahora, introducen resyecitlvaumente;
a) Una mezcla de 661 gramos de acrilonitrilo, 36 gramcs de
acrilato de metilo ¥y 3,23 gramos de n-dodecanetiol.
b) Una mezcle de 229 gzramos de dimetilformemida y de 0,912
greme © de dimetilformamida y de 0,912 gramos de persulfuto
de amonio,

¢) une mezcla de 5,3 gramos de metalilsulfanato de sodio en
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aproximadamente 10 ml, dc agua.

El ticmpo de estancia, donomdnddo tambien ticmpo
de renovacidn del conmbonido dcl rezctor, es irual a 84 minutos
Dospues de 4 cielos de &4 minutos, se alcanza el equildbrio
¥ la fase egtacionaria contiene ¢l 32 por ciento por peso del
polfmero, La razén monémero/disolvente en la fa.e estnaclona-
ria es izual a 3,5 y la conversién con relacidn al mondmero
es de un 38 por ciento. ¢l nolimero tiene un peso molecular
de 51,000 y contdene 100 miliequivalentes de zrupos SO3N&/
Xs. de resina,

A la salida del roacior, la suspensifn se diluye

con dimetilformamida para llevar el contenido de materias
gecas entre el 15 y el 20 por ciento y sc introduce en una

de las placas superiopes de una columna de degnudamienio que
onera bajo vacio, Se introduce dimetilformamida vaporizada

en wna de las pl.cas inferiores ; los mondmeros gue no han
reaccionado son recuperaGos de un condensador. El polfmero se
disuelve al »aso é@n la columma ¥ ¢s extraido a la placa infe-
rior bajo forma de un jarave conteniendo del 15 al 20 por cizn
to de polimeros y menos del 1 por ciento de mondmeros residua
les, Sc concentrs cl jarzhe entre el 23 y el 30 por ciento de
materias secas, »ara oblener la viscosidad exigida para la hi-
latura, por medio del »aso de sVaporacidn de pelfcula, Los
mondmercs recuserados son reenviados al reactor

Dienplo 2

De manera andloga al Ejemplo 1, un reactor eg ali-

-

mentado con uma mezcla de 561 g. de acrilonitrilo, 36 _reuos
de acvilato de metilo, 129 sremos de divetilformawida, 5,3
gramos de wctalisulffnato de codio, 0/C4 gramos de wersulfa-
to de amonio y 2 gramos de dodecanctiol por horal ELl tiempo

de estancia es igual a 120 minuvtos, el volumen del reactor
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a 2 litros. Se obtiene el 41 por ciento de polimero en la sug
pensidn obtenida, la fase estacionaria contiene por lo tanto
una relacidén de mondémero/dicolvente igual a 2,7. E1l peso mo-
lecular del polimero es izual a 81,000 y el contenido de gru-
pos SO3Na es igual & 82 miliequivalentes/Kgi El rendimiento
con relacidn a los mondmeros es igunal al 49 por ciento. licte
ejemplo ha demostrado que prdcticamente se puede doblar el
congenido de polimeros con relacidn al estado de la técnica
Ademds, este contenido del 41 por ciento no constituye el li-
mite swperior,
Ejemplo 3

Se opera como en el ejeuplo 2, pero se veduce el
tiewpo de estancia a 60 minutos. Solamente queda un volumen
estacionario de un litro y la fase egbacionaria contiene el
25 por ciento de polimero. EL polimero tiene un peso molscu~
¥a por

3
Xg. de resina. la fase egtacionaria contiene una razdén mond-

lar de 53,000 y contiene 106 miliequivalentes de SO

mero/disolvente igual a 3,7. Bl rendimiento sobre el mondiue-
ro es igual al 30 por ciento. Este ejemplo ha mostrado gue
disminuyendo el tiempo de estancia, disminuye automéiicamen—
te el contenido de polimero del wedio de reaccidn,
Ejemplo 4

El reactor es allirentado en las mismas condiciones
que en el ejewplo 3, pero oumitiendo el dodecanotiod. Despues
de 55 minutos, el reactor es bLlogueado a causa de la gelifi-
cacién del contenido. Por lo tanto el contenido de polimeros
es inferior al 10 por ciento. El polimero tenia un peso mole-
cular de 141.300,
Ejer.. %

En este ejemplo donde no se respeta la razdén winima

DS P I NECEE | LG
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critica acrilonitrilo/disolvente de por lo menos 1,63, el
reactor estd alimentado con una mezcla gue contiene el 50
por ciento por peso de acrilonitrilo, el 3 prr ciento de a=-
crilato de metilo, el 47 por-ct-nto de dimetilformamida y
aproximadamente el 0,14 nor ciento de persulfato amdnico,

El conienido el reactor es blogueado al 9 por ciento del
polimero. E1l nolimero tiene un »eso molecular de anroximada-
mente 50,000,

Ejemplo 6

Bn este ejemplo, se innicia la polimerizacién con
una razén monémero/disolvente suwerior al 1,63 seglin el inver
to, pero, con el progreso de la polimerizacién, esta razdén
disminuye hasta menos de 1,53, ¥ en este momento se produce
una zelificacién,

El reactor es alimentado con una megzcla de 55%,5
gramos de acrilonitrilo, 28,4 gramos de acrilato de metilo,
250 gramos de éimetilfornamida, 2,84 gramos de matalisulfona
to de sedio, 0,684 gramos de nersulfato de amonio y 1,78 gra_
mos de lau»’lmercaptano por hora. El volumen estacionario se
mantiene en un litro, y la tempmeratura a 602, Ia polimerisza-
cidn se produce normaliente, nero el contenido der reactor
empieza a volverse viscogo a nartir del momento en que tiene
el 16 por ciento de nolimero. En esté momento, la razén mond-
nero/démetilformanida es igual a 1,85, Poco después, la con-
centracidn del nolfmero aumenta todavia, la razdén monémero/
dimetilformamida se aproxima a 1,53 y el reactor se blomea
El pelimero contiene 112 milieguivalentes de S04Na por Kg.
de resina,

Ejemplo 7

Se trata de un ejemplo de aplicacibn a la fabrica—
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cidn de una fibra de poliacrilonitrilo,

Un reactor de 5 litros, calentado entre 55 y 502C
es alimentado nor una mezela de 2644 gramos de acrilonitri-
lo, 144 gramos de acrilato de metilo, 516 gramos de dimedil-
fornanida, 23,!, granos de metalilsultonato de amonio, 3,65
grancg de oersilfato de amonio, y 7,92 gramos de t-butilaer-
capbano por hora. La suspensién del polimero se exirae del
reactor de manera gue se mantenga un tiempo de estancia igual
a 75 minutos. El contenido de nolimero del reactor llega a 317
por ciento, Bl peso molecular es Ge alrededor de 65,000 v el
contenido de SO3NH4 de anroximadaimente de 100 milieguivalen-~
tes nor kilogramo de resina, Los mondmeros son recuperados
como se describe en el Ejemplo 1 y el jarabe .ise concentra
hasta la vigcosidad adecuada adecuada en wn aparato de evapo-
racién de pelicula, En la hilatura, se obtienen fibras blan-

cas que se bifilen fdeilmente por les colorantes bdsicos

&g

gue
presentan las propiedades siguientes, Titulo 2,8 dtex anies
7 3,0 dbex desvuds del relajamiento, Tenacidad a la traccién
29,7 gramog/tex antes y 27 gramos/ﬁex después del relajamien-
0. Alargamiento a la tracciln: 27% antes y 31% después del
relajaniento. Tenacidad a la argolla: 8,4/tex y 11 grawos/iex
después del relajemiento. Alargemiento a la argollas 4 nor
ciento antes y 8 por ciento des»mués del relajamiento,
Ejemplo 8

Bste ejemplo nuestra la influencia de la termeratu-
ra. Una polimerizacidn hecha en lag condiciones del ejemplo
3, »ero trabajando a T02C en luger dé a 6020 y utilizando ls
mitad de la cantidad de cafbalizador, ha producido un aumenﬁo
de la viscosidad cuando el contenido de polimero en el reactor

alcanza el 10 por ciento, Ia reaccidn era en este momento muy
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violenta y dificil de conducir., Hubo que detener la polime-

rizacién al 12 por ciento de poligero en la fase estacionaria i
Ejemplo 9
Este ejemplo muestra que la reaccidn no es coniro-

lable por encima de una cilerta teimperatura.
i
1

Una reveticién del Ejemplo 8 a 802C, con un cuarto !
de la cantidad de cataligzador, conduce isualmente a dificul-~
tades. La reaccidén ha side detenida antes de la obtencidn del

10 por ciento de nolimero en la fase estacionaria, ‘

Ejemplo 10

El ejemplo muestra gue se Huede operar a ias baja
temperatura, nero consuniendo méig tatalizador.

El ejempnlo 2 ha sido renetido a 502C con el trinl~
de la cantidad e nersulfato. Da reaccién se comporta muy nor-
malmente y dura 12 horas, lLa fase estacionaria coniiene el
31 por ciento por peso de polimero, El nclimero contiene 110
miliequivalenies de grupo SO3Na Kz, y tiene un peso molecular
de 70,000
Ejemplo 11

En este ejemplo se ubtlliza mepacrilato de metilo
como comondmero,

Un reactor calentado a 602C es alimentado con una
megcla de 677 gramos de acrilonitrilo, 16,7 gremos de meta~
crilato de aetilo, 129 gramos de dimetilformamida, 5,3 gramos
de metalilsulfonato de sodio en 10 gramos de agua, 0912 gra
ios de persulfato de amonlo, y 3,23 gromos de n~dodecilmercap
tano por hora., ELl tiempo de egiancia es de S€ minutos. La
guspensién extraida 8 horac mnds arde contiene el 36,2 por
ciento de polimero, El polimero tiene un peso molec.lar de

55,000 y contiene 115 wiliecuivalentes de gurpos SO Na per

3



5 y-

10 =

15 4=

250"'

30."

-18=

Kg. de resina,
N 0 7 A

En resumen, la presente solicitud recaerd sobre
lag sigrientes reivindicaciones.

18 .= Procedimiento de polimerizacién de acrilonitri

lo cavacterizado por comprender wi procedimiento continuo de
produceidn de una solucidn hilable de poliacrilonitrilo en
una dialguilamida por voliuerizacidn en suspensibn en una
fase, en la que se ubiliza un medio de reaccidn ¢ue comnren-
de una dizquilamida, acrilonitrilo mondmero, acrilonitrilo
polimero y un catalizador de polimefizacidn en un reactor
mezclador, congervandose congtantemente una concentracidn de
por lo menos el 25 por cisnto por peso de acrilonitrilo pol.
mero en el medio de reaccidn manteniendo una relacién ponde-—
tal entre el acrilonitrilo wondmero y dialquilamida de por
lo menos 1,6 por peso, por medio de la adicidn continua de
una mezcla cue contiene por lo menos el 72 por ciento por pe~
50 de acrilonitrilo mondmero y como mdximo el 28 por ciento
por peso de diaquilamida, utilizandose un cataligador de po-
lizerizacidén constituido por un agente oxidante, con ‘refe-
rencia mineral, ¥y por uh agente reductor orgdnico, manienien—
dogze la temperaturua Sel asdio de reaccidn entre 40 y 702C
vy siendo el tienpo de estancia del medio de reaccidn en el
reactor mezclador de entre algunos minutos a varias horas;
e:“rayendose continuamente una porecidn del medi¢ de reacei”
v afiadiendoge & esta una cantidad apropiada de dislouilamida
para que, despyude de la eli.inacidn del acrilonitrilo no po-
limerizado, se obtenga una solucidn hilsble de noliacriloni-
trilo.

28 ,~ Procedimiento de polimerizacién de acriloniiri-
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lo, segin la reivindicacién primera, caracterizado porgue

el poliserilonitrilo es un homopolfmero de acrilonitrilo.

38,- Procedimiento de polimerizacién de acrilonitri

l

lo segin la reivindicacién srimera caracterizado porque el i

noliacrilonitrilo es un copolimero gue coniiene por peso,
por lo menos el 85 por ciento de acrilonitrilo, del 0 al 10
por ciento de un comonduero etilénicamente no satumado y del
0 al 5 por ciento de un comondmero etilénicamente no satura-
do que mejora las proniedades tintoreas.

48.~ Procediciento de polimerizacidn de acrilonitri
lo, segin la reivindicacidén tercera, caracterizado vorque el
comondmero etilénicamente no gatumado utilizado a razén del
é al 10 por ciento por peso con relacidn al copolimeroc total
se elige entre el acetato de winilo, el estireno, un ester
alguilado del deido acrilico y un dster alquilado de 4cido
metderilicol

8, Procedimicnto de polimerizacién de acrilonitri-

lo, segin la reivindicacidn tercera, porque el comonbiero no
gaturado ¢ue @mejora las nropiedades tintoreas, ubi.izado a
razdén del O al 5 por ciento con relacién 4l copolimerc total,
se elige entre el dcido vinil gnlfdnico, el deido alll sul~
fénico, el deido metalil sulfdnico, el deido p-estireno—sni-
fénico, el dcido vinilfenil-éter-p~sulldnico, el fecido N-fe-
nil-maleanico~p-sulfdnidg, el deido N-Lenil-waleimido-p-sule~
fénico, y las sales alealing, do amonio y de aminas de ewtos i
deidog,

68,- Proccdimiento de polimerizacién de acrilomitri
lo, segin la reivindicacién primera, caracterizado porque la
dialquilemicda se elige entre la dimetilformamida y la dimetil-

acetanida,
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78,~ Procedimiento de poliw rizacién de acrilonitri

lo segin la reivindicacidn primera,; caracterizado porque el
agente oxidante del catalizador de polimerizacidén se elirze
entrc el pordxido de hidrbgeno, el perborato de godio, y ner—
clorato de zodio y el persulfato de amonio,

88,- Procedimionto de polimerizacidn de acriloni-
trilo segin la reivindicacibn primera, caracterizado pomque
el apenie reductor del catalizador de wolimerizacidén es un
compuesto orgdnico elegido onire el etil-mercaptano, el t~bu=-
tilmercantano, el dodeciluercaptano, la tiourca, el disulfu~
ro dicantogenato, y el 4cido tioglicélico,

98, Procedimiento de polimerizacién de acrilonitri
lo, seglin las reivindicasiones primera, septima y octava, ca-
racterizado porque la razén molsr del agente oxidante/asente
reductor en el catalizador es de 5,0 a 0,05, de mode preferen
te de 1,0 a 0,2,

108, ~ Procedimicnioc de polimerizacidn de acriloni-
trilo, segln las reivindicaciones primera, sentima g novena
caracterizado porqua la cantidad dc catalizador constituida
por el agente oxidante y ¢l asente reductor pepresenta dol
0,01 al 2% por peso del medic de reaccidn,

118 ,- PROCEDIIIENTO DE POLIMIRIZAGION DE ACRILONT~
TRILO,

Segin se¢ desgeribe en la presenie memoria que consgta
de veinie hojas escritas a maquina por una sola cara.

Madrid a 25 Scpbipubre 1.969
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