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El presente invento se refiere a un nuevo
procedimiento para polimerizar .acrilonitrilo o unavmez—
cla de monbémeros que lo contiene. Mas particularmente,
el invento se refiere a un'procedimiento para polimerie-
zar acrilonitrilo solo o una mezncla de mondmeros que con
tiene acrilonitrilo en presencia de una pequeda cantidad
de agua a alta temperatura bajo una presidén elevada, con
lo cual se produce un polimero de acrilonitrilo que esté
en estado sustancialmente liquido o fundido.

Como es bien sabido, los polimeros de acri
lonitrilo son utiles para fabricar articulos conformados
tal como fibras, peliculas y similares que tienen propie-
dades excelentes. Pero como diferente de otros polimeros
como las poliamidas, los poliésteres, etc, no se funden
por calor, y por consiguiente para producir estos articu-
los, és necesario emplear un disolvente orginico tal ;0~
mo dimetilformamida, dimetilacetamida, sulfdéxido de dime~
tilo, carbonato de etileno, etc, o un disolvente inorgéqi
co tal como una solucidn acuosa concentrada de tiociana~
to, cloruro de zinc, acido nitrico, ete. En la producecidn
de fibras, por ejemplo como se ha visto en las patentes
de EE,UU, 2,40%.725 a 2,404,728, la patente de EE.UU,
2,652,390 y la publicacibén de la patente japonesa 6617/
1954, se adopta generalmente una técnica en la cual se

produce un polimero de acrilonitrilo por polimerizacidn
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acuosa empleando una gran cantidad de agua y luego se di-
suelve el polimero en el disolvente antes mencionado para
formar una solucidn de hilade, que se conforma luego en
fibras por el procgdimiento de hilado en hiimedo ¢ el prow-
cedimiento de hilado en seco. in este método, sin embargo,
el proceso es complicado puesto que la etapa de polimeri-
zacién y la etapa de disolucidn estén separadas. Por otra
parte se emplea una gran cantidad de agua en la polimerie-
zacidén vy al lavar el polimero resultante, y se requicre
una gran cantidad de encrgia calorifica para la disolu-
cidn del polimero, Zste método implica ademds diversos in
convenientes tal como pérdida del ménomero debido a la for
macidén de subproductos de polimerizacidn, la necesidad de
separacidn de tales subproductos, el empleo de disolventes

caros, v la necesidad de rccuperar y purificar los disol-

ventes, etc,

Como método de realizar la polimerizacidn
y disolucidén del polimero resultante en una etapa, existe
un procedimiento de polimerizacidn en solucidn, como se
ve en las patentes de EE,UU., 2.356.767 v 2.425.191, en
donde la polimerizacidn se realiza en presencia de un di=
solvente que és capaz de disolver en polimero resultante,
Pero, incluso en este procedimiento, segin el disolvente
que se emplee, es inevitable un aumento en el coste de

produccién. Ademds, de no hablar de la necesidad de recu-
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perar el disolvente, hay necesidad de purificar el disol-
vente recuperado a un elevado grado de purificacidn con
el fin de evitar un efecto adverso sobre la polimeriza-
cidn.

Por otro lado, como mdtodo de obtener pro-
ductes conformados sin el empleo de tales disolventes, se
conocen un procedimiento de moldeo en donde se conforma
un polimero de acrilonitrilo a temperatura y presidén ele-
vadas, y un procedimiento de colada en donde al mismo
tiempo se realizan la polimerizacidén y conformacidn. En
estos procedimientos, junto a las desventajas de que la
etapa de polimerizacidén y la etapa de conformacidn estén
separadas y de que se requieren una presidén elevada en la
operacidn de conformacidn y un largo tiempo de operacidn
de polimerizacidn, existe en estos procedimientos un pro-
blema fundamental consistoente en que la produccidn de
productos finos tal como fibras es dificil, debido a que

la conformacibn por extrusidn no es satisfactoria en es-

.tos procedimientos.

En estas circunstaencias, con el fin de
resolver estos problemas, los invoentores han hecho inves-
tigaciones sobre un procedimiento de polimerizacidn que
daria un polimero que podria conformarse directamente por

extrusidén después de polimerizacibn, sin empleo de un diw-

solvente, Como resultado, se ha encontrado que, polimeri-

- b
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zando acrilonitrilo solo o una mezcla de mondmeros que
contiene acrilonitrilo en presencia de una pequeiia y es=-
pecifica cantidad de agua, bajo una presidn especifica y
a una temperatura especifica, puede producirse un fluide
de polimero de acrilonitrilo que e¢std en un estado sustan
cialmente fundido.

Por consiguiente, un primexr objeto del pre
sente invento, es proporcionar un nuevo procedimiento pa~
ra polimerizar acrilonitrilo o una mezcla de mondmcros
que lo contiene,con lo cual puede producirse un polimero
en un estado sustancialmente fundido.

Un segundo objeto del presente invento es
conseguir la polimerizacidn de acrilonitrilo o una mezcla
de mondmeros que lo contiene y la fusidn del polimero ob=-
tenido de dicho mondmero o mezcla de monlmeros, en una
etapa (nica y sencillae.

Un tercer objeto del presente invento es
proporcionar un procedimiento para convertir acrilonitri-
lo o una mezcla de monémeros gue lo contiene en un polime
ro susceptible de fluir y sustancialmente fundido en for-
ma de ligquido, por una operacidn de polimerizacibn en un
corto periodo de tiempo.

Un cuarto objeto del presente invento es
proporcionar un polimero de acrilonitrilo que puede lle-

varse directamente a una operacidn de conformacibn tal co
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mo hilado, formscidn de pelicula, conformacidén por extru-
sidén, etc por un procedimiento que cconomiza energila, al-
tamente productivo y simplificado.

Otros objetos del presente invento seran
evidentes de la explicacidn concreta siguiente del invento.

“gtos objetos del presente invento pueden
conseguirse por polimerizacidn del acrilonitrilo selo o
una mezcla de mondmeros constituida por acrilonitrilo, co
mo componente principal y al menos otro monémero ctiléni-
camente insaturado como el resto en un sistema de polime-
rizacién en el que hay presente agua en una cantidad en
el intervalo de 3 a 50% en peso basado en el peso total
de monbmero(s) y agua, a una presién por ecncima de la pre
sidn de vapor que se generard en el sistema de polimeriza
cidén bajo las condiciones de polimerizacidén, a una tempe-
ratura superior a 1208C. Por adopcidn de este procedimien
to de polimerizacidn, se ha hocho posible ahora obtener un
polimero de acrilonitrilo que estd en un estado sustanciail
mente liquido o fundido, por consiguiente susceptible de
fluir, y que es homogéneo y transparente. En este procedi-
miento, empleando particularmente un agente de.gcneracién
de radicales soluble en aceite, cuya temperatura de descom
posicidén para obtener un periodo de vida media de 10 horas
es superior a 80eC, es posible hacer que la polimerizacidn

transcurra homogénea y eficazmente, mientras se evita la

-G -



10

25

1549475

existencia de una reaccidn descontrolada. Por consiguien-
te, los objetos y efectos del presente invento pueden al-
canzarse mids satisfactorismente y con buen éxito de este
modo.

Aunque no se ha dado todavia una explica-~
cibén clara del fendmeno consistente en que llega a fundirse
el polimero de acrilonitrilo formado bajo las condiciones
de polimerizacidn especificas de tales presidn y tempera-
tura, una suposicibén posible es que, por una accidn si-
nérgica entre el mondmero no reaccionado que permanece en
el producto de polimerizacidn y el agua la fuerza de cohe
8ién debida a la interoccidn de los srupos -C=N entre las
cadenas moleculares del polimero de acrilonitrilo esté
marcadamente debilitada, lo cual hace que el polimero re=-
sultante sea extremadamente ficil de fundir.

Este procedimiento de polimerizacién en
fase homogénea y bajo presibén de acuerdo con el presente
invento es aplicable a la polimerizacidn de acrilonitri-
lo s0lo o a la polimerizacidén de una mezcla de mondmeros
compuesta de acrilonitrilo como componente principal
(preferiblemente por encima de aproximadamente 75% en pe-
so) y al menos otro compuesto etilénicamente insaturado
como resto. Los otros compuestos etilénicamente insatura-
dos que pueden emplearse para los componentes de copolime

rizacidén incluyen compuestos insaturados conocidos que
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son copolimerizables con acrilonitrilo, por ejemplo halu-
ros de vinilo y haluros de vinilideno tales como cloruro
de vinilo, hromure de vinilo, fluoruro de vinilo, cloru-
ro de vinilideno; &cidos éarboxilicos insaturados tales
como &cido acrilic&, fdcido metacrilico, dcido maleico,
dcido itacdnico y sus sales; &steres del 4cido acrilico
tales como acrilato de metilo, acrilato de ctilo, acrila-
to de butilo, acrilato de octilo, acrilato de metoxieti-
lo, acrilato de fenilo, acrilato de ciclohexilo; ésteres
del &cido metacrilico tales como metacrrilato de metilo,
metacrilato de etilo, mectacrilato de butilo, metacrilate
de octilo, metacrilato de metoxietilo, metacrilato de fe
nile, metacrilato de ciclohexiloj cectonas insaturadas ta
les como metilvinilcetona, fenilvinilcetona, metilisopro-
penilcetona; &ésteres vinilicos tales como formiato de vi-
nilo, acetato de vinilo, propionato de vinilo, butirato
de vinilo, benzoato de vinileo; ésteres vinilicos tal-como
metilviniléter, etilviniléter; acrilamida y sus compuestos
de sustitucidbn; &cidos sulfénicos no saturados tales como Aaci
do vinilsulfdnico, a&cido alilsulfénico, dcldo metalilsulféni
co, fcido p-estirensulfénico y sus sales; estireno y sus
compuestos de sustitucidén con alcobilo o halégeno tal co-
mo pemetilestireno, clorocestirenoc; alcohol alilico y sus
ésteres o éteres; compuostos bAsicos de vinilo tales como

vinilpiridina, vinilimidazol, mectacrilato de dimetilami-

-8 -
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noetiloj compuestos de vinilo tal como acroleina, metacro

leina, cianuro de vinilideno, metacrilato de glicidilo,

metacrilonitrilo.

1 procedimientuv de polimerizacidén en fa-
se homogénea a presidn de acucrdo con el presente invento
tiene una diferencia marcada con el procedimiento de poli
merizacibén en suspensidén acuosa convencional, el procedi-
miento de polimerizacidn en emulsidn, el procedimiento de
polimerizacidén en solucién o el procedimiento de polimeri
zacidén en masa, en los que estd presente una pequeia can=
tidad de agua en el sistema de polimerizacidm. Principal~
mente, es diferente de los procedimientos de polimeriza-
cibén en mase en los que el sistema de polimerizacidn no
contiene agua, o de los procedimientos de polimerizacidn
acuosa o de los procedimientos de polimerizacidn en solu=-
cién en los cuales estd presente mds del 10% de agua o de
disolvente en el sistema de polimerizacidn, el preseunte
invento emplea de 3 a 50,5 en peso, preferiblemente de 5 a
30% en peso, mis preferiblemente de 5 a 20% en peso de
agua basado en el peso total de monomero(s) y agua que
constituye el sistema de polimerizacidén. Es necesario que
el sistema de polimerizacidn se mantenza a una presidén su-
perior a la presidén de vapor que se¢ generard en las condi- |
ciones de polimerizacidn. Ademds, es necesario adoptar una

temperatura superior a 1202C, preferiblemente superior a

-9-
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1302C como temperatura de polimerizacién. Solamente satis-
faciendo dichas condiciones de_polimerizaci6n, es posible
obtener una masa fundida de polimero de acrilonitrilo en
fase liquida que es susceptible de fluir y transparente.
El empleo de las céndiciones de polimerizacidén fuera de
estos limites impedird comnseguir los objetos y efectos del
presente invento. s descable que el 1imite superior de la
temperatura de polimerizacidn sea inferior a 3002C, prefe-
riblemente inferior a 25092C, en counsideracidn del posible
deterioro de las cualidades del polimero, tal como descom-

posic¢idn, coloreamiento, etc.

La polimerizacidén de acuerdo con el presen

te invento se lleva a cabo en un sistema cerrado o emplean

do un aparato de polimerizacidn que tiene unos medios de
puesta a presidén adecuados, mediante los cuales el sistema
de polimerizacidén se mantiene a una presidn por encima de
la presidn de vapor que se generard en las condiciones de
polimerizacidn (presién autogenerada) generalmente supe~
rior a aproximadamente 3 atmésferas, En cusnto a la pre-~
8idén de polimerizacidn, puede seleccionarse cualquier pre-
sibn siempre que sea superior a la presidn antes menciona-
da (presién autogenerada). Por consiguiento, es posible
efectuar la operacidén de polimerizacidn del presente in-
vento a una presibén elevada por encima de 100 atmésferas o

incluso superior a 1,000 atmdésferas. Sin embargo, general-

- 10 -



mente es acoﬁsejable llevar a cabo la polimerizacidn bajo
una presidén de aproximadamente 5 atmdsferas a aproximada-
mente 50 atmdsferas por facilidad de la operacion indus-
trial y en consideracidén a la etapa de eliminacidn de la
5 masa fundida de polimero resultante a partir del sistema
de polimerizacién pars conformarla en fibras, peliculas,
etce
En cuanto a los medios de iniciaciédn de
la polimerizacidén empleados en el presente invento, pue-
10 den emplearse todos los métodos conocidos hasta el pre-
sente, por ejemplo, la polimerizacidn por radicales em~
pleando agentes generadores de radicales tales como peré
xidos orgdnicos, compuestos azoicos, etc, la fotopolime-
rizacidn directa por irradiacidén de rayos ultravioleta o
15 la polimerizacifn fotosensibilizada en presencia dé un
agente fotosensibilizador, o la polimerizacidn por irra-
diacién de rayos gamma. La scleccidén de cualquiera de eg
tos medios de iniciacidn de polimerizacidn se determina
apropiadamente, dependiendo de las condiciones de polimew
20 rizacién y de los aparatos de polimerizacibn empleados, y
el fin de empleo del polimero resultante. Sin embargo,
los objetos y efectos del presente invento se alcanzan
mis satisfactoriamente empleando, cdmo catalizador, un

agente generador de radicales soluble en aceite, cuya tem

25 peratura de descomposicidn para obtener un periodo de vi-

15.9.75 - 11 -
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. da media de 10 horas {(es decir, la temperatura a la cual

la mitad de la cantidad que se.ehplea puede descomponer~
se en 10 horas) estd por encima de 802C, preferiblemente
por encima de 1009C. iésto resulta del hecho de que ¢l em=-
bleo de tal agente gencrador de radicales soluble en acei
te evita que la renccidn se embale y facilita la opera-
cidén de polimerizacidn y la adquisicién de un polimero de
elevado peso molecular de un peso molecular uniforme.

Como agentes generadores de radicales solu-
bles en aceite, pueden mencionarse, por ejemplo perdxidos
orgénicos tales como diperoxiftalato de di-tore-butilo,
hidroperdxido de terc-butilo, perdbéxido de di~terc~butilo,
2,5~dimetil-2,5~di~terc~butil~peroxihexino; y compuestos
azoicos tales como amida de 4-azobis-4-cianopentancico,
l-azobis-l~ciclohexanocarbonitrilo.

Descablemente, la cantidad que se emplea de
tal catalizador es generalmente 0,01 a 3% en peso, prefe-
riblemente 0,1 a 2% en peso basado en el peso del mondme-
ro o mezcla de mondmeros.

El contrel del peso molecular del polimero
resultante en el presente invento puede efectuarse no so-
lamente cambiando la cantidad de adicidn del catalizador
o la intensidad de irradiacidn de los rayos gamma, sino
también por empleo de agentes de transferencia de cadena

conocidos tales como aminas, alcoholes, compuestos de sus
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titucién del benceno, cloroformo, compuesto mercapto, ce-
tonas, ctc. -

En la prdctica del invento, la adicidén de
agentes retardante§ de polimerizacidn al sistema de reac-
cién se realiza frecuentemente con el fin de suprimir la
existencia de una reaccién de polimerizacidén repentina en
la primera etapa de la polimerizacién y evitar una pre-
sibn brusca y extraordinariamente eclevada.,

La polimeriszacidn en fase homogénea y bajo
presién de acuerdo con el presente invento se inicia en
un liquido mixto que consiste en el (los) mondmero(s) y
una cantidad especifica de agua y que contiene un catali
zador, aditivo, etc empleado seglin exija la ocasidn, Por
otra parte, es posible iniciar la polimerizacidén en un
sistema que se forme aifladiendo un polimero de acrilonitri
lo previamente formado en forma de polvo o en forma granu-
lar (este polimero de acrilonitrilo puede producirse por
cualquier procedimiento de polimerizacidn) al liquido de
reaccidén de polimerizacidn antes mencionada que consiste
en el (los) mondmero(s) y agua, En este caso, el sistema
de polimerizacidén al comienzo de la polimerizacidn es he=
terogéneo, pero con el progreso de la polimerizacidn, el
liquido de polimerizacidn se conviarte en una fase homo=
génea y finalmente en un polimero susceptible de fluir y

transparente que estid en un estado sustancialments fundi-

- 13 -
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do. Tambidn es permisible afiadir aditivos para la mejora
adecuada del polimero resultante, por ejemplo, agentes
anti-colorantes, estabilizadores contra el calor, retar-
dadores de la llama, agentes antiestdticos, estabilizado
res frente a los rayos ultravioletas, pigmentos, etc, al
sistema de polimerizacidn en una cantidad dentro de intexr
valo que no ejerza un efecto perjudicial sobre la polime-
rizacidn en fase homogénea y bajo presidén del presente in
vento.

En la practica del presente invento, algu-
nas veces se encucntran casos, en donde en la primera
etapa de la polimerizacibén, el liquido de polimerizacidén
no llega a estar completamente transparente, sino que lle
ga a ser un liquido ligeramente turbio que presenta flui-
dez, dependiendo de las condiciones de la temperatura de
polimerizacidén y la velocidad de polimerizacidn. Pero en
la dltima etapa de la polimerizacidn, el liquido asume una
fase homogénea que es transpareate y viscosa. Por consi-
guiente, incluso si el liquido de polimerizacidn pasa tal
curso de la polimerizacidn, no se impide la prictica del
presente invento.

Bl tiempo de polimerizacidén en el presente
invento voria de modo diverso dependiendo de los medios
de iniciacidn de la polimerizacibn, el tipo del cataliza~

dor y la cantidad que se emplea, la temperatura de polime

- 14 -
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rizacidén, etc. Generalmente, sin embargo se adopta un va-
lor que estd dentro del intervalo de 10 minutos a 2 horas,
preferiblemente de 20 minutos a L hora. Es una ventaja del
presente invento que la polimerizacidn en fase homogénea

y bajo presidn del ﬁresente invento pueda realizarse en

un tiempo tan corteo. No ofrece impedimento practicar la
reaccidén de polimerizacidn del presente invento en un sis-
tema a tandas o continuo, o en un sistema en el que se com
binan ambos,

El fluido de polimero de acrilonitrilo ho-
mogéneo y transparente en un estado sustancialmente fundi-~
do, producido de acuerdo con el presente invento puede so-
meterse directamente a hilado, formacién de pelicula, mol-
deo, etc. La masa fundida es particularmente adecuada para
extrusién directa en una zona caracterizada por temperatu-
ra inferior y presidén inferior que en el reactor, para foxr
mar fibras o peliculas. Ademds, el fluido, después de mez
clarse con un disolvente conocido para los polimeros de
acrilonitrilo (por ejemplo una solucidn acuosa de una sal
inorgénica tal como cloruro de zinc, tiocianato de zinc;
un disolvente inorgénico tal como &cido nitrico; un disol
vente orglnico tales como dimetilformamida, dimetilaceta-
mida, sulféxido de dimetilo, ¥ =butirolactona, carﬁonato
de etileno, etc) bajo presidn, puede producirse en arti-

culos conformados tales como fibras, peliculas por medio

- 15 -
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de hilado en himedo, hilado cn seco, ctec del modo usual.
Ademis, si se disminuye la presidn en el reactor (siste-
ma de polimerizacién) mientras la masa fundida del poli-
mero estd todavia caliente puede obtencrse una espuma de
polimero,.

En el presente invento, puesto que se adop
ta una relacidén de polimerizacidén préctica de aproximada-
mente 60% a aproximadamente 97%, alsuna cantidad de mond-
mero no reaccionado permanece en el polimero fundido re-
sultante., Tal mondmero no recaccionado se recupera en las
etapés de procedimiento de hilado, formacidn de pelicula,
moldeo, etc por medios adecuados y se vuelve a usar.

De acuerdoc con el prescnte invento, la eta
pa de polimerizacidn puede simplificarse extremadamente y
las cantidades que se emplean de agua y de energia calori
fica se reducen ampliamente. Ademds, hay una ventaja con=-
sistente en que el problema de la recuperacibn de disol-
vente y su purificacién elevada puede evitarse pucsto que
los productos conformados npueden obtenerse sin el empleo
de disolvente,

En el presente invento, puesto que la po=-
limerizacidén se lleva a cabo en un sistema homogéneo, se
efectlla fhcilmente la transferencia de calor. Por lo tan-
to, es posible suprimir la acumulacidn de calor en el sis

tema de polimerizacidén y una recaccidn embalada y ademés

- 1l6 -
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hacer uniforme el producto de la recaccidén de polimeriza-
cién, Por otra parte, puesto que el polimero presenta flui
dez tan pronto como la polimerizacidn acaba, su transpor-
te o transferencia es bastante fdcil, lo que ofrece una
ventaja industrial.

Puesto que el procedimieunto del presente
invento puede llevarse a cabo a una presidén bajeinferior
a 50 atmdésferas, el procedimiento es en la industria ex~
tremadamente ventajoso desde el punto de vista de la es-
tructura del aparato de reaccidn y la eficacia de la pro-
duccidn. Ademds, es una gran ventaja del presente invento
que la polimerizacidén y la fusidn se realicen simulténeca-
mente en una etapa para simplificor el procedimiento. Co-
mo otros aspectos caracteristicos del presente invento,
pueden mencionarse la poca cantidad de subproductos de po
limerizacidén lo que reduce la pérdida de mondmero y la
uniformidad del peso molecular del polimero resultante,

El presente invento se explica mAs concre-
tamente por medio de los ejemplos siguientes, pero el al-
cance del invento no estéd limitado por estos ejemplos,
Las partes y porcentajes en los ejemplos son en peso a

menos que se indigque otra cosa.

Ejemplo 1

A una mezcla de mondmeros que consistia en

90% de acrilonitrilo y 1l0i% de acrilato de metilo, se afia-

- 17 =
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dieron y disolvieron en clla 1% de perdxido de di-terc-
-butilo (del cual la temperatura de descomposicidn para
obtener un periodo de vida media de 1U horas es 1240C)
como catalizador y.l% de 3,5-di-terc-butil-4=-hidroxito-
lueno como agente de returdacibn de la polimerizacidn am-
bos hasado en el peso de la mezcla de wondmeros. Luego,
0,8 partes de esta solucién de mondmeros y 0,2 partes de
agua se colocaron en un tubo de vidrio duro, de didmetro
intcerior 5 mm y de longitud 150 mm, que tenia el extremo
inferior cerrado. lespués de que el aire del espacio su-
perior del tubo de vidrio se sustituyera por nitrdgeno,
se cerrd herméticamente el tubo de vidrio., El tubo de vi-
drio que contenia los recaccionantes de la polimerizacidn
se dejd reposar en un baiio de aceite, y la polimerizacidn
se llevd a cabo en las diversas condiciones de polimeriza
cidn mostradas en la Tabla 1. En todos los casos en los
que la temperatura de polimerizacidn fue 1502 a 2202C, se
obtuvo un polimero transparente y viscoso que estaba en
un estado sustancialmente fundido. Los resultados de la
polimerizacidén se muestran en la Tabla 1, Cuando la tem-
peratura de polimerizacidén era 1152C, se obtuvo un poli-
mero yesoso blanco que no presentaba fluidez (no fundido),
A una temperatura de polimerigzacidn de 100U2C, se obtuvo
solamente un producto de polimerizacidn semejante a una

suspensidn.,

- 18 -
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Cuando la solucidén de mondémeros antes mencio

nada sola (no contenia agua) se_encerrd en un tubo de vi-

drio y se polimerizd a 1602C durante 60 minutos, se obtuvo

solamente un polimero yesoso blance gue no presentaba flud

dez.

Temperatura
de polimeri
zacibn (aC

Tiempo de
polimeriza
cidn (min,) ro (%)

Tabla 1

Conversidn Peso mole-
del mondme cular

Agpecto

100

115
130
130
140
150
160
160
190

220

20

60
20
60
60
60
20
60
20

20

(trazas)

36,

51,0
70,0
78,0
83,2

5

79,2

8s,

8

6k, 4

61,

Ejemplo 2

2

127400
15000
145200
109900
96700
61000
29300
69100

61300

Semejante a
una suspen—
sidn

yesoso blanco

fundido

"

Las diversas soluciones mixtas de mondmeros

mostradas en la Tabla 2, en las cuales se disolvieron 1%

- 19 -




de perdxido de di-ter-butilo como catalizador y 13 de 3,5~
-di-terc~butil-f~hidroxitoluenc como retardante de la po-
limerizacidn, se polimerizaron en tubos de vidrio cerrados
herméticamente como en el Ejemplo 1. (Incideutalmente, se
5 habian mezclado 0,2 partes de agua con 0,8 partes de éolum
cidn de mondmeros), La temperatura de polimerizacibn fue
160eC, y el tiempo de polimerizacidén fue 30 minutos,., Todos
los productos de polimerizacidén asi obtenidos eran polime-
ros transparentes que presentaban buena fluidez y se obser
10 vé que estaban en un estado sustancialmente fundido,

Por otro lado, la polimerizacidn antes men-
cionada se repitid sin adicidn de agua. Ln cualquier combi
nacibn de los mondmeros, solamente se obtuvo un polimero
yesoso blanco que no presentaba fluidez,

- X5 Tabla 2

L Composicidén y relacidn Conversidén del mondmero Peso molecular
T;" de los mondmeros (%)
rfm AN = 100 86,5 74300
20 AN/AeV = 90/10 81,5 56400
v AN/AM = 90/10 77,0 68900
Lo AN/MSS = 98/2 82,8 59800
;’:; AN/MDA = 90/10 84,0 32300
;}f: AN/C1Vd = 90/10 87,0 50000
é5 AN/AA = 90/10 93,2 35000

15.9.75 - 20 -
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Composicion y relacidn Conversidn del mondmero Peso molecular

de los mondmeros (%)
AN/m-AA = 90/10 82,2 28200
AN/MAM = 90/10 . 89,2 504G0
5 AN/AAm = 90/10 84,5 86400
AN/VB = 90/10 89,5 60000
Nota: AN - Acrilonitrilo, AcV = acetato de vimilo,
AM = Acrilato de metilo, }SS = metalilisulfonato de
10 sodio

MDA = Metacrilato de dimetilaminoctilo,

ClVd = Cloruro de vinilideno, AA = &cido acrilico,

n=-iA = Acido metacrilico, MAM = Metacrilato de meti-
1o,

- 18 AAm = Acrilamida, VB = vinijl-benceno

Vl- Ljemplo 3

L En una mezcla de mondmeros que consistia en
90% de acrilonitrilo y 10% de acrilato de metilo se disol-
vieron 1% de 3,5~di-terc-butil-4-hidroxitolueno como agen-

20 te retardante de la polimerizacidén y cada uno de los di-
versos catalizadores mostrados en la Tabla 3 para preparar
diversos liquidos de polimerizacién. Luego, se hezclaron
0,2 partes de agua con 0,8 partes de cada uno de los liqui-
dos de polimerizacidn y cada una de las mezclas resultan-

25 tes se sometieron a polimerizacidén en un tubo de vidrio a

15.9.75 - 21 -
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1602C durante 30 minutos. En cada caso, se obtuvo un flui-
do polimero transparente en estado sustancialmente fundi-

do. Los resultados de la polimerizacidn se muestran en la

Tabla 3.

Tabla 3

Temperatu- 2) Conver-  Peso nio

Catalizador ra de des- Adicibén sidn de lscular

composicida 1) () monémero {4)
Acido terc-butil-peroxi-
maleico 96 1,0 35,2 60900
Di-terc-diperoxi-ftalato 105 1,0 55,8 96300
Hidroperdxido de terc-bu-
tilo 121 1,0 62,2 104200
Perdxido de di-terc-butilo 124 1,0 77,0 68900
2y5-dimetil-2,5~di~terc-
butilo~peroxihexino 135 1,0 67,3 116700
2,5-metilhexano-2,5-di-
hidrdéxido 154 1,0 44 .8 94100
Azobiisiisobutironitrilo 6L 0,5 79,8 32100
Perdéxido de hencilo 74 0,5 82,7 31100

1) La temperatura a la cual la mitsad de la cantidad de cata-
lizador se descompone en 10 horas.
2) La relacidén basada en el peso de la mezcla de mondmeros.
sjemplo 4
Ln una mezcla de mondmeros que consistia en
90% de acrilonitrilo y 10% de acrilato de metilo se disol-
vieron 1lii de cada uno de los diversos agentes de transfo-

rencia de cadena mostrados en la Tabla & y 0,5% de perdxi-
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do de di-terc~butilo como catalizador. Luego, se encerraron
0,8 partés de cada uno de cstas soluciones de mondmera y
0,2 partes de agua en un tubo de vidrio duro comoen el
Ejemplo 1, ¥ las soluciones se dejarom reposar en un baiio
de aceite a 1509C dﬁrantc 60 minutos para polimerizacidm.
Se obtuvieron fluidos polimeros transparentes en estado

sustancialmente fundido, que tenia un peso molecular apro-

piadamente controlado, Los resultados se muestran en la Ta

bla k.
Tabla !
Agente de transferencia Conversidén de Peso molecular
de cadena mondmeros (%)
Sin adicién 88,9 61700
Alcohol terc-butilico 87,3 60700
Benceno 92,0 59500
Metiletilcetona 90,1 57600
Alcohol n-butilico 89,1 55700
Alcohol isobutilico 84,6 54000
Etilbenceno 86,8 52800
Alcohol sec=butilico 88,53 13700
Acido tioglicblico 85,0 39700
Ljemplo 5

En una mezcla de mondmeros que consistia en
0 3 gt wt - 3T - . 4
90% de acrilonitrilo y 1lO% de acrilsto de metilo, sc disol

vid peréxido de di~terc-butilo como catalizador en lasg can
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tidades mostradas en la Tabla 5, respectivamente. Luego,

0,8 partes de cada una de las soluciones de mondmeros y

- 0,2 partes de agua se encerraron en un tubo de vidrio como

en el Bjemplo 1. istos tubos de vidrio se dejaron reposar enun
bafio de aceite a 1602C durante 30 minutos para polimeri-
zacidén. Se obtuvieron polimeros transparentes en estado

sustancialmente fundido,

Tabla 5
Cantidad de adicidn Conversidn de Peso molecular
de catalizador (%) mondmeros (%)
0,3 68,3 52600
0,5 90,6 52400
1,0 86,9 38800
Ejemplo 6

En una mezcla de mondmeros que consistia
en 90% de acrilonitrilo y 1U% de acrilato de metilo, se
disolvieron 0,5% de perdxido de di-terc-butilo como cata-
lizador. La relacidn de mezcla de esta solucidn de mondme
ros y agua se varid como en la Tabla 6, Las soluciones
mixtas se sometieron a polimerizacidn a 1602C durante 30
minutos como en el bEjemplo l. Un ambos casos, se obtuvo
un fluido polimero transparente en estado sustancialmen~
te fundido. Los resultados de la polimerizacibn se mues-

tran en la Tabla 6,

T
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Tabla 6

Relacién mondmero/agua Conversién del mondmero Peso molecular

- (%)

80/20 86,9 38800

60/40 ’ 7743 58700

Kiemplo 7

La polimerizacidn continua se lleva a cabo
empleande un tubo de polimerizacidn de acero inoxidable,
de 10 mm de didmetro interior, que contiene un mezclador

10 Kenics empotrado (producido por Kenics Corp, LE,UU) como
dispositivo de mezcla. Un extremo del tubo de polimeriza-
cidn estd unido a una bomba de émbolo por medio de un ori
ficio de 3mm de 4. El tubo de polimerizacidn se dispone
de modo qﬁe 5e caliente a 1552C con ectilenglicol como me-

-5 dio de calentamiento. Al comienzo de la polimerizacién,
el orificio de boquilla, gue estd destinado a salida del

S tubo de polimerizacidn, se cierra y, después de ello la
bomba de émbolo comienza a suministrar una solucidn de
mondmero y agua. Durante este tiempo, el estado cerrado
;20 del orificio de boquilla se controla de modo que la pre-~
sion en el tubo de polimerizacidn pueda mantenerse sieme
pre alrededor de 10~15 kg/cm> (presién manométrica),. Des
pués que ha progresado la polimerizacidn y cuando alcan-
za un punto del tiempo en el que el polimero comienza a

25 extruirse, se separa el objeto de cierre, con lo cual se

15.9.75 - 25 -




alcanza de modo continuo una extrusidén estable del polime-
ro. )
Siguiendo este procedimiento, una mezcla de
mondmeros compuesta de 90% de acrilonitrilo y 10% de acri-
5 lato de metilo se sometid a polimerizacidn continua en las

condiciones de polimerizacibn siguientes:

Caudal de suminisiro de la solu-

cidn de mondmeros 1,6 partesfuin.
Caudal de suministro de agua 0,4 partes/min,
10 Catalizador (perédéxido de di-
~ terc-butilo) 1,0 %

Agente retardante (2,6-di-
terc-butil~bemetil-fenol) 1,0 %

La masa fundida del copolimero de acriloni-
e trileo se extruyd de modo estable desde el orificio de la
-is | boquilla situado en el lado de la salida del tubo de poli-
merizacidén. Incidentalmente, el catalizador y el cataliza-
dor retardante se suministraron después de disolverles en
la solucidn de mondmeros,

Ejemplo 8
20 En una mezcla de mondémeros que consistia en

— 90% de acrilonitrilo y 10 de acrilato de metilo, se disol

- vié 0,5% de perdxido de di-ter-butilo como catalizador. La
relacidn dé mezcla de esta solucidén de mondmeros y el agua
se varié como en la Tabla 7, Las soluciones mixtas se some

25 tieron a polimerizacidén a una temperatura de 1502C durante

159475 - 26 -




60 minutos de la misma forma que en el Ljemplo 1. Como re-
sultado, en cada caso, se obtuvo un fluido polimero trans-

parente en estado sustuncislmentn fundido. Los resultados

. 5 « 7 .
de la polimerizacidn se muestran en la Tabla 7

5 Tabla 7

Conversidn de mondmero Peso malecular

(:3)

Relacién de mondnero/agua

95/5 91,5 124,100
90/10 92,4 107.500
10 85/15 95,5 96,900

Bjemplo 9

in una mezcla de mondmeros que consistia en

90% de acrilonitrilo y 10¢% de acrilato de metilo, se mez-—

claron y disolvieron 1i de perdxido de di-terc-butilo co-

15 mo catalizador y 0,3% de bencilamina como agente de trans-
ferencia de cadena (sicndo los porcentajes respecto al pe-

so de la mezcla de mondémeros).

Luego, dicha solucidén de mondmeros se mez-

cldé con agua a las diversas relaciones mostradas en la Ta

20 bla 8. Las. soluciones mixtas sec sometieron luego a polime
rizacién a una temperatura de aproximadamonte 1209C duran
te 35 o 65'minutos de la misma forma que en el Ejemplo 1.
Los productos de polimerizacidn asi obtenj
dos eran transparentes y mostraron una fluidez favorable

en el caso en que la relacidn mondmero/agua era 50/50 a

15.9.75 - 27 -
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90/10, pero estaban en estado semi-fundido en él gque apro
ximadamente 30% de la parte mno fupdida estaba presente, en
el caso en que la relacidn mondmero/agua era de 35/65 y

20/80, Los resultados de la polimerizacidn se muestran en

la Tabla 8.

[23

Tabla o©

Relaeidn de Tiempo de Conversidn Peso molecu Aspecto
mondémero/agua polimeriza-  del mondmero lar
cidn (minutos) ()
35 61,7 - fundido
90/10
60 84,0 71,900 1
35 82, - "
80/20
60 9743 66.800 "
65/35 60 80,0 80,000 n
50/50 60 77,8 79,000 "
35/65 6u 61,1 76,460 semi=
fundido
20/80 60 42,0 - "
—_—
B R
- 28 -



Ejemplo 10

En una mezcla de_monémeros que consistia en
90% de acrilonitrilo y 10% de acrilato de metilo, se disol
vié 0,5 o 1,0% de perdéxide de di-terc-butilo como cataliza

5 dor, Luego, cada sélucién de mondémero se mezcld con agua
a una relacidn de 80/20 o 65/35 (mondmero/agua). Luego ca-
da solucidén mixta se sometidé a polimerizacidén a una tempe-
ratura de 1502C durante 60 minutos de la misma forma que
en el Ljemplo 1 en un recipiente herméticamente cerrado
10 para obtener una masa fundida de polimero que mostraba una
fluidez favorable.

Cuando la masa fundida de polimero asi obte-
nid« se recogid en un sistema a la presidén normal en estado
caliente, el polimero llegd a ser un cuerpo espumado.

\15 La presente solicitud que corresponde a la
presentada en Japdn, el 13 de Agosto de 1974, bajo el Ne
92911/7%, se acoge a los bemeficios del Articulo 51 del vi

gente Hstututo sobre Propiedad Industrial.

- 20
RETVINDICACIONES
Los puntos de invencién propia y nueva, que
se presentan para que sean objeto de esta solicitud de Pa-
25 tente de Invencién en Espafia, por VEINTE afios, son los que

15.9.75



se recogen en las reivindicaciones siguientes:
lid.~- Un procedimiento para 1la polimériqg
ciéﬁ de acrilonitrilo o una mezcla de monémero§ que con
tiene acrilonitrilo como componente principal y al menos
5 "~ otro compuesto etilénicamente insaturado, caracterizadd 
" porque la polimerizacidén se lleva a cabo a una‘temperatg
ra por encima de 1202C, bajo una presién autdgena o bajo.”
una presidén superior a la presiénide vapor genérada en
el sistema de polimerizac}én, en laé condiciones de poli
10 merizacibén, en un sistema en el que hay presente agua'en'
un intervalo de 3 a 50 por ciento en peso sobre el peso
total de mondmero(s) y agua para producir un polimero de
acrilonitrilo en un estado sustancialmente fundido,
28,- Un procedimiento de acuerdo con la rin
" 15 vindicacibn 12, en el que la polimerizacidn se_lleva a ca '
bo a una temperatura de 130 a 2502C, |
3id.~ Un procedimiento de acuerdo con la
reivindicacidén 18, en el que la polimerizacibn se lleva
a cabo on un sistema en el gue esth presente agua eﬁ un
20 intervalo de 5 a 30 por ciento en peso sobre el peso toe- .
tal de mondmero(s) y agua.
Lo,~Un procedimiento de acuerdo con la rei .
- vindicacidn 12, en el que la polimerizacidn se lleva a'cg‘ﬁ
bo en un sistema en el que estd presente agua en un inter

25 valo de 5 a 20 por ciento en peso sobre el peso total de

701076 - 30 =
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mondmero(s) y agua.

54,= Un procedimiento de acuerdo con la rei
vindiczcidn 12, en el que la proporcidén de acrilonitrilo

en dicha mezcla de mondémeros es mayor que aproximadsmente

75 por ciento en peso.

68.,- Un procedimiento de acuerdo con la
» . 0 4 . -

reivindicacion la, en el que la conversion es aproximada-
mente 60 por ciento a aproximadamente 97 por ciento.

78+~ Un procedimiento de acuerdo con la rei,
vindicacidén 13, en el que se emplea para el catalizador un
agente generador de radic.les soluble en aceite, cuya tem-
peratura de descomposicibén para obtener un periodo de vida

media de 10 horas es superior a 8vecC,

8a.~ Un procedimiento de acuerdo con la rei
vindicacidn 12, en el que se emplea para el catalizedor un
agente generador de radicoles solubles en aceite, cuya tem
peratura de descomposicidén para obtener un periodo de vida

media de 10 horas es supcrior a 1002C,

98,- Un procedimiento de acuerdo con la rei
vindicacidén 18, en el que se emplea para el catalizador pe
rbéxido de di-terc-butilo.

104,~ Un procedimiento de acuerdo con la rei
vindicacidn 18, en el que dicha masa fundida de polimero
en el reactor se extruye directamente en una zona caracte-

rizada por una temperatura y presidén inferior a las del



reactor para formar fibras o peliculas,
113,- "UN PROCEDIMIENTO PARA LA POLIMERIZA~
" CION DE ACRILONITRILOM,
Tal y como se ha descrito en la Memoria que
5 antecede y para los fines que se han especificado.
Lsta Memoria consta de treinta y dos hojas es

critas a médquina por una sola cara,

Madrid, @ 0 OCT R 1975

- 10
. Ferna
Pn(\l m.. .
Por poge, S Z DWUW
15
290
25
15.9.75
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