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CERTIPFPICADO
DE
ADICION
por “MEJORAS EN EL OBJETO DE LA PATENTE PRINCIPAL N¢
390,618, por "PROCEDIMIENTO PARA LA POLIMERIZACION EN
MASA DEL ACRILONITRILO", a favor de la firma italigna
MONTEDISON FIBRE S.p.A., residente en MIIAN (Italia).

MEMORIA DESCRIPTIVA

Este invento se refiere a un procedimiento
para la polimerizacidén en masa del acrilonitrilo, solo o
en mezcla con otros méndmeros etilénicamente insaturados
copolimerizables con él, y constituye una mejora de un in-
vento anterior reivindicado por el mismo peticionario en la
solicitud de patente espafiola 390.618, depositada el 27
de Abril de 1971,

En dicha solicitud de patente, la solicitante
ha descrito un procedimiento para la polimerizacién en ma-
sa del acrilonitrilo, que consiste en:

a) polimerizar el acrilonitrilo, solo o en mezcla con 50%
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molar; a 10 sumo, de & 10 menos otro mondmero copoli~
merizable insaturedo etilénicamente, segin un método
continuo o semicontinuo; L

b) emplear un sistema catalitico radicalico gle tenga wa
congtante de velocidad de Gepcomposicidn (Kd) superior
a1lnt;

e) emplear un tiempo de reaccién o de permsnencie suficien-
te a 1o menos para la scmidescomposicidn del catelizador;
¥y

d) emplear una conceniracidn c¢) de catalizador igual a lo
menos a 2:10"3:Q moles por litro (donde Q es el tlempo

de reaccidén o permansncia on horas).

Como se dsscribe en dicha solicitud de paten-

¢

te, ejemplos Ao catvallzadores redicslicus 1ddneos con alta
congtante de velocidad de descomposiciébn, Ubiles para la po-
limerizacién en mesa del acrilonitrilo, sony el peracetato
de tercibutil-fenil-dimetile, el peréxido de fenilacetilo,
8l 2-(feniltio)-perbengoato dc butilo terciario, los siste-
mas cataliticos a base de wn hidroperéxide orgénico y wm
GOmpgesto sulfoxf{dico oxidable (como el hidroperdxido do cu~
meno, el hidroperdxido de butilo terciario o sl hidroperdii-
do de ciclohexanona) y el anhidridro gulfurcso combinado con
un compuesto nucle$filo como el agua, el alcchol metilico;
el alcohol etilico y los alcoholes superiores; o el hidro-

perdxido de cumeno u otros hidroperdxidos orgdnicos y wn

monoésber del deido sulfuroso de la férmula general

0

1" ¢

(R-0- S -O)nMe;
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en la que
R es un grupo alquilico, cicloalquilico, ari-
lico 0 alguilarilico con 1 a 12 dtomos de
carbono;
Me es un metal del grupo primero o ssgundo del
Sigtema Periodico olamanio 0 aluminio; y
n es igual a 1, 2 o 3, segin lavalencia de He,

0 bien el hidroperdéxido de cumeno u otros hidroperéxidos or-
génicos, un alcoholato de magnesio y un sulfato de dialgquilo

de la férmula general

R'" «=0~-8 -0 ~R"

en la que ,
R' y R" pueden ser iguales o diferentes entre si,
y representan un radical alquilico, linea}
0 ramificado; substituido o insubstituido,
o un radical cicloalquilico con 1 a 12 &tom
mos de carbono,
Se ha descubierto ghora que pueden obtenerse
polimgros de acrilonitrilo mds blancos y mds resisﬁantes al
calor, con conversiones elevadas de polimerizacién, si lz po-

limerizacidén se realiza en presencia del catalizador térmico

2,2 wgz0~bis-(2~metil-4~metil-4~metoxi~valeronitrilo), de la

£érmula
M3 3 M3 ¢y
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En efecto, este catalizador presenta una
congtante de velocidad de descomposicidn (Xd) de 3,6 pt
a 602C y satisface por 1o tanto la condicidm b) indicada
antes. Esta constante de velocidad de descomposicién (xa)
se ha determinado basdndose en el método descrito en la
solicitud de paternte indicada antes:

Como se ha expuesto anteriormente, la con-
centracién del catalizador depende del tiempo de reaceidn,
en el sentldo de que dicha concentracidén debe ser igual ©
mayor de 2:10”3.Q moles por litro (donde Q es el tiempo de
reaccidn o permanencia en horas).

Puede usarse cualquier concentracidn supe-
rior a este limite, aunque en la préctica no son aconscja-
bles las concentraciones mayores de 3% en peso respecto al
monémero o la mezola de monémeros.

Ia polimerizacidn puede llevarse a cabo en
procedimiento continuo o semicontinuo, a temperatura compren-
dida entre 502C y 802C, que es la temperatura de ebullicidn
del mondmero o la mezcla de monémeros.,

Ia temperatura elegidé para la polimerizacién )
puede regularse por medios convencionales, como, por ejemplo,
sumergiendo el reactor en un bafio termostdtico o haciendo cir-
cular un fluido refrigerante por las parede? 0 por serpenti-
nes refrigeradores del interior del reactor, o blen eliminan-
do el calor de la reaccién por evaporacidn del propic medio
de reaccidn.

Es acansejab}e efectuar la polimerizacidn
en ausencia de oxigeno, el cual tiene efecto inhibidor sobre

la polimerizaciébn.
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Entpe 1oz monbmeros etilénicamente insatura~
dos copolinerizables con el acrilpnitrilo se¢ cuentan, por
ejomplo, los acrilatos ds alquile, arilo y cicloalquilo,
como el acrilato @e metilo, el acrilato de etilo, el}acr?-
lato do isobutilo, etcétera; los metacrilatos de alguilo;
arilo y cicloalquilo, como el metacrilato de metilo, el me-
tacrilato de etilo, el metacrilato de butilo, etcétera;
las crtonas insaturadas; los dsteres viniléoos, como el
acetato de vinilo, el propionato de vinilo, eteétera; los
éteres vinilicos; el estireno y sus derivados alquilicos;
el cloruro de vinilo, ¢l cloruro q@ vinilideno, el fluoru- _
ro de vinilo, el metacrilonitrilo, el butadieno y similares:

ILa polimerizacidn puede efectuarse en pre-
sencia de agentes transferidores de cadena, como los alquilT
mercaptenos, que también manifiosten efectos fluidifican#?s;
lo mismo que eon presencia de compuestos orgdnicos inertes;
que ejercen 30016? diluente sobre la masa de reaccidn. Ejem~
plos de éstos sons 1los hidrocarburos saturados, log hidro-
carburos saturados halogenados, etcétera.

Bl procedimiento segin este invento permite'
preparar polimeros y copolimeros de acrilonitrilo gue, ade~
méds de presentar una densidad aparente notablemente mayor
que la de los polimeros obtenibles sogin los procedimientos
de polimerizacidn en emulsidn o suspensidn, muestran prbpie;
dades quimicofisicas mejoradas y nds particularmente tienen
un color original mis blamco,

El color original se determina por medio de
un espectrofotdémetro integrador General Electric, segin el

gistema de ropresentacibn y modida de log colores . I.E.
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En este sistema, el color se expresa eb térf
minos de indice de.pureza (I?), que corresponde & 100-P (don
de P es la pureza), y como brillo (B). (Véase: Hardy -
~ HANDBOOK OF COLORIEETRY - Magsachusetts Institute of Techno
logy ~ 1936).

Los ejemplos que siguen tienen por objeto
ilustrar mds claramente la idea conceptual del inveanto y
la mecdnica de su realizacidn préctica.

Ejemplo 1
.Eg un reactor de polime?izacién de 2000 co )
de capacidad, provisbo de agitador, tubo de rebosamiento,
sistema refrigerador y termémstro y cargado previamente hag-
ta la mitad del volumen con una mezcla de mondmeros constitui
da por 80% de acrilonitri}o y 20% de acetato de vinilo (cog—
tenido de agua = 280 ppm), calentada a temperatura do 5090;
se introducen contigugmente: o o
4 g/hora de 2,2'-azo~big—(2-matil-4~metil-4~metoxi~va~
leronitrilo) y
2 g/hora de mercaptoetenol.

Después de los primeros'SO minutos, se apor-
ta también la mezcla de monémeros, en progresidn de 2000 g/
nora. )

Al cabo de 30 minutos mds, la suspensién de
polimerizacién empieza a descargerse por el tubo de rebosa~
miento.

' Ia convers%én de polimerizacidn asciende al
40%, ¥ el copolimero, recogido en condiciones estaciouarias;.
filtrado, lavado con agua y szcadq a 602C por 24 horas; M0 g

tra las caracteristicas siguientes:



5.

10.

20.

- viscosidad especifica. (determinada en una

. gsolucidén de dimetilformamida a 25¢0C)
- acetato de vinilo copolimerizado

.

~ ¢olor original

Zjemplo 2

I3

%:’l‘?\;ﬁ‘inm.‘

1,0 d1/g

745% en peso

99,3
96,2

Ip
B

n

]

Actuando en las condiciones operativas del

Ejemplo 1, se aportan en continuo al reactor las sugtancias

siguientes:

0,1 g/hora de 2,2'-azo-big~(2-metil-s-metil=4-metoxi~

valeronitrilo) ¥

2 g/hora de mercaptoetanol:

Ia conversidn de polimerizacién asciende al

25%; y el 90polimero obtenido presenta las caracteristicag

siguiantes{

- viscosidad especifica

- acetato de vinilo copolimeriwado

- color original

NOTA

1,4 /g

(IP
(
(B

T en Peso
= 99,5

96,2,

‘

Descrito el objeto del presente invento, se

declaran nuevas y de propias invencidn, con prioridad

23;5.72, las siguientes:

)
f;\« 2 ’1

i
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RELVINDICACIONES

1. Mejoras an el objeto de la patente principal

ne 390.618, por "Procedimientc para la polimerizacién en

mesa del acrilonitrilo", cargeterizadas pors

a)

b)

c)

d)

polimerizarse el acrilonitrilo, solo o en mezcla con
50% molar, a lo sumo, de & lo menos otro mondémero co-
polimerizable insaturado etilénicamente, segln un
proceso de polimerizacidn continuo o semicontinuo;
emplearse un sistema catalitico radicdlico que ten-
ga wna constante de velocidad de descomposicién (Kd)
superior a 1 h71, a la temperatura de polimerizaciodn;
emplesrse un tiempo de reaccidn o permanencia (Q) su-
ficiente a 1lo menos para la semidescomposicién del
catalizador; y 7

emplearse una concentracidn (C) de catalizador igual
a lo menos a 2,10“3.Q moles por litro (donde Q es el

tiempo de reaccidn en horas), segun la solicitud afin

(patente principal 390.618)

coraistiendo la mejora en que como catalizador radicalico

con constante de velocidad de descomposicidén (Kd) superior

a1n?

se utiliza el 2,2'-gzo~-bis-(2-metil~4-metil-4-meto-

xi-valeronitrilo).

2. Me joras, segin la reivindicacidn 1, caracteri-

zadas en que la concentracidn del 2,2'-azo-bis-(2-metil-4-

-~metil-4~metoxi~valeronitrilo) no es superior al 3% en peso

respecto al mondmero o la mezcla de mondmeros.



3. Mejoras, segin las reivindicaciones 1 o 2,
caracterizadas en que la temperatura de polimerizacidn

estd comprendida entre 502 y 802C.

4, Mejoras en el objeto de la patente principal
5. ne 390,618, por "Procedimiento para la polimerizacién en

masa del acrilonitrilow,

Segin se describe ¥ reivindica en la presente
memoria descriptiva que consta de 9 hojas foliadas y es-

ecritas a méquine por una sola cara.

Medrid, a 22 de Mayo de 1973

a.
P JAIME ISERN

PP \\\“-~\\ - -——::::;7;;

Firmado: dOSE F. NItL
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