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en Leverkusen-Bayerwerk, Repliblica Federal Alemana.

La invencion se refiere a un
procedimiento para la obtencidn de copolimeros de
un 25 a 60% de acrilonitrilo y un 40 a 75% de clo-

ruro de vinilo y en caso dado ulteriores compuestos

5 copolimerizables, con grado de blancura me jorado y
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‘como material fibrosos, ya que se forman primeramente polime-

. -2~
estabilidad térmica mejorada.

Los ceopolimeros de écrilonitrilo y cloruro
de vinilo son adecuados pura la obtencidn de hiles y fibras,
las asi llamadas fibras de moducrilo. Ademhs de bueﬁas pfopieu
dades de fibra, las fibras de modacrilo tienen una alta resise
tencia a la inflamabilidad, debido 2 su contenido en cloro,
lo que las hmce excelentemente adecuadas pard su empléo como
material para pelucas, pieles, ropa iﬁfaltil. alfombras, ma-
teriales de decoracién, cortinas.y viaillos, ¥y otros;

En la literatura se han descrito varios
procedimientos para la copolimerizacidon de acrilonitrilo y
cloruro de vinilo, seglin el procedimiento de la polimerizacioh
en emulsidn.

Peculiar en la copolimerizacidn de acrilo+
ritrilo-cloruro de vinilo son las digtintﬁs reacgividades‘de
l1os mondmeros, siendo el acrilonitrilo considerablemente mas
reactivo que el cloruro de vinilo (vease J., Bradrup y E.H,
Immergut, Polymer Handbook, Interscience Fubl,, New York 1966}.
Una polimerizaci&n en la que se presente toda la mezcla de '

monomero conduce a productos muy no unitarios y no utilizables

ros al princi;iio muy ricos en acrilonitrilo, hacia finales de
la polimerizacion, cuando banja la concentracibn de acrilonie-
trilo, muy ricos en cloruro de vinilo. Los distintos component
tes de la mezcla de polimero no son compatibles entre si y no
se pueden preparar soluciones de hilado utilizables. Para obe
tener polimefos quimicamente unitarios con una proporcidn
AN:VC definida, es necesario efectuar la polimerizacion en -

forma semi-continua, al incier la polimerizacion ajustar una

proporcion de mondmeros AN:VC determinada y mantener constanté
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 drido del Acido sulfuroso. Conforme al:actual estado de la

aproximadamente iguales o emplear un exceso de los componentes

“3e

la proporecibn en monhmeros medinnte dosificeidn ulterior del
nerilonitrilo, que se consume mas rapidamente, y en caso dado
de ulteriores coumponentes monbmeros y del iniciador,

La polimerizacion se efectﬁa, por 1o tan-
to, en presencla de un exceso d9 cloruro de vinilo, presentén—
dose la cantiéad total de cloruro de vinile por regla general
al iniciar la polimerizacién. ¥n caso dado se puede dosificar
también ﬁna parte del clorurc de vinilo adicionalmente en el
transcur#o de la polimerizacidn.

| La polimerizacidn en emulsidon de acrilo-
nitrilo y cloruro de vinilo se puede activar con ;os catali-
zadores hidrosolubles usuales, tales com§ persulfatos o peroe-
xidos de hidrbdgeno,

Para lograr una veélocidad de polimerizaw
cion suficiente, también a temperaturas bajas, ha demostrado
ser sin embargo ventajosa una activacidn con sistemas Redox,
tales como persulfatos bajo adicidén de componentes reductores,
tales como aminas, mercaptanos o compuestos del azufre tetra-|
valentes. Kn especinl se ha acreditado una activacibn con perd
sulfatos y compuestos del Adcido sulfuroso, tales como pirosuld

fito, hidrogenosulfito, sulfito o didxide de azufre como anhi-

técnica se agregan, al emplesr este sistema Redox, losa compo-

nentes oxidantes y reductores en proporciones cuantitatives

oxidantes para garantizar un desarrollo igualado de la polime-
rizacion,
Asi, por ejemplo, segin la patente cana~

diense 704 778, ejemplo A, ol iniciar la polimerizacibn, se

presentan 0,044 partes de persulfato potasico y 0,044k partes
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de didxido de azufre, en el‘transcurso de 1la polimerizacibn |
se agregan otras 2,7 purtes de persulfato potésico y. 2,7 par=
tes de dibdxido de azufre, Se mantiene por lo tanto exactamentg
la proporcién de 1:1 entre persulfato y dioxido de azufre. En
el ejemplo 1 de la misma patenté se emplean 1,5 partes de perd
sulfato potésic6 y 1,85 partes de bisulfito sbdico, en el ejem~
plo 2,2,61 partes de persulfato potdsico y 2,24 partes de bi-
sulfito sbdico,

Segln la patente de la Repliblica Democré-
tica Alemana 45,280 se emplean 60 partes de persulfito potési¢o
vy 20 partes de pirosulfiteo sbdico, esto es, un exceso de com
ponente oxidante,

Para mantener el desarrollo de la polimeri-
zacibn, independientemente de las oscilaciones del pH, se le
agrega al siatgma de polimerizacidn, en muchos casos, un aiaj
tema tampbn que ha de ajustar un pH definido. Asi, por ejem-
plo, en la patente de la Replblica Democrhtica Alemana 45,280
se describe un sistema tampon de lejla sbddice y &cido fosforico,
que ha de ajustar un pH de 4,4 - 4,8,

Con este procedimiento se pueden obfenerA
polimeroa de los cuales se logran hilos y~fibras con buenas
propiedades textiles, Una desventaja.de los polimeros asi ob- '
tenidos es, sin embargo, su gradoe de blancura insatisfactorio
y su feducida te%moestabilidad, es decir, su reducida estabiw
lidad al color bajo lor efectos de temperaturas altas, de ma=
nera que al hilar 1oé polimeros me precisa de una adicibdn de
estabilizadores y también entonces los hilos obtenidos preseny

ten un tono crudo amarillento.

Mediante polimcrizacidn a temperaturas

pajas y empleando catalizadores especiales se intenta evitar

"
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| rados, la polimerizacién.a temperaturas bajas permite, sin em¢

-5»

esta desventaja. Asi, en la patente japbnesa 37.8994/1962 se
describe un procedimiento para la polimerizacidn a temperatu-
ras bajas de acriionitrilo y cloruro de vinilo con un siste«

ma catalizador de perdxidos hidrosolubles y &cido dihidroxi-

maléico, obteniéndose polimeros con un grado de blancura mejo

bargo, solo una velocidad de polimerizacion lenta y da unos
rsndimienfos de volumeh-tiempo réducidoa, por lo que estos
procedimientos son antiecondmicos, ‘

- Una desventaja del procedimiento de poli-
merizaclon en presencia de un sistema tampbn consiste en que,
mediante el sistema tampon, se aumenta la concantrac?&n de
electrolito en 1a caldera de polimerizacién y de esta manera
se influencua debfa&orablemente la estabilidad del latex. Esti
estabilisad reducida permite la polimerizacidn solo hasta re-
ducidos contenidos de polimeros én el latex para evitar una
coagulacion que conduce a unas condiciones‘incontrolables par
el ulterior desarrollo de la polimerizacién, a una elabora-
cidon considerablemente dificultada y a una disminucibdbn de la
calidad del producto,

Para la obtencidn de homopolimeros de
acriloniirilo y copolimeros cbmo minimo con un 8% % de acri-
lonitrilo se describe en la publicacion alemana DAS 1224506
un procedimiento de la clase de la polim;rizacibn por precipi+
tacion con el sistema Redox persulfato/pirosult'ito a un pH
no superior a 3,8, en elwque la proporcidn en peso entre ace
tivador sulfoxi y catalizador peroxi asciende comc minimo a
10:1, Mediante éste procedimiento se pueden obtener polimeroq

con un 85% como minimo de acrilonitrilo que poseen un grado

de blancura bueno.
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' de Acido, en valores entre 2,5 y 4.
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Condicion para un resultado satisfactorio!
en este procedimiento de polimerizacion es, sin embérgo, una
hidrosolubilidad suficiente de los comonomeros para evitar la
formacion de polimeros no homogéneos, incompatibles y n@ hila-
bles., Por esta 1azdn el procedimiento no es adecuado para la

obtencion de copolimeros con contenidos en acrilonitrilo in-

feriores a un 85 % y para la obtencibn de copolimeros del acri
1y nitrilo con comonbmeros que, tales comq por ejemplo, el
cloruro de vinilo, no tienen sul'iciente soiubilidad en sgua.
Se ha descubierto ahora que se pueden ob-
tuner copolimeres de un 25 a 6U% de acrilonitrilo y uﬁ 40 a
75% de cloruro de vinilo y, en caso dado, hasta un 15 % de
ulteriores compuestos copolimerizables con un grado de blancuqa
mejorado y termoestabilidad mejorada, si la copolimerizacion
se efectla segin el procedimiento de polimerizacién en emul-
sion con un sistema Rédoz de persulfato y compuestos del Acidd
sulfuroso y aqui se emplea,
'I.) una proporcion en peso entre componente
reductor y componente oxidante de como minim& h:1 y

2,) el pH se mantiene, mediante sdicion

El objeto de la presente invencion es, por
lo tanto, un procedimiento para la obtencion de copolimeros
de acrilonitrilo=cloruro de vinilo, quimicamente unitarios,
con grado de blancura mejorado, compuestos de un 25 a 60% en
peso de acrilonitrilo y un hb 8 75% en peso de cloruro de

vinilo y, en caso dado, hasta un 155 en peso de ulteriores com

puestos etilénicamente insaturados, copolimerizables, segln

el procedimiento de la polimerizocidon en emulsién con un sis-

tema catalizador Redoz de persulfato y compuestos del Acido
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.,
sulfuroso, caracterizado porque:

1) 1a proporcidn en peso entre el compo=
nente reductor y el componente oxidante asciende a U:;l y

2) la polimerizacibn se reesliza a un pH
entre 2,5 y U,

Otros compue;tos etilénicamente insatura-
dos copolimefizablea son, pér ejemplo, cloruro de vinilideuo,
bromuro de vinilo, &ster de vinilo, tal como acetato de vinileg
¢ acrilato o metacrilatos, tales como metacrilato de metilo
¢ acrilato de métilo. Para la obtencibn de fibras de diricil
inflomacidn se ha acreditado especialmente la adicibn de bro-|
muro de vinilo que, debido a su efecto sinergistico, au@enta'
la ininflamabilidad de las fibras e hilos de la presente in-
vencion, |

- Ademhs, como compuestos copolimerizables,
se pueden emplear aditivos ibdnicos que hayan de me jorar la

entintabilidad de los hilos y de las fibras, por ejeumplo,

sulfonato de 2,acrilamido-Z2~metilpropano, sultonato de 2-
metacrilamido«2emetilpropanc.

Como componente oxidante se emplean en el
procedimiento de la presente invencion ﬁeraulfatos, especial=-
mente persulfatos alcalinos, tales como persulfato potésico,
sOuico & ambnicoy Como componentes reductores se emplean com-
puestos del Acido sulfuroso, tales como sulfitos, hidrogeno=
sulfitos, pirosulfitos, especialmente las sales alcalinas o
didxidos de azufre, como anhidrido del Acido sulfuroso,

Como &cido para la graduscibdn del pH se

puede emplear cuslquier ficido arbitrario inorghnico y orghnicg

medio fuerte o fuerte, que, en presencia del sistema Redox,
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sean estables., Tiene preferencia el empleo de Acidos tales
como &cido sulflirico, Acido. nitrico, 4cido fosfbrico o Scido
acético.

La polimerizacion se efectua en presencia
de emulsionantes anidnicos, tales como, por ejemplo, alquil.
sulfonatos, alquilarilsulfonatos, conteniendo los rés;os al-
quilo preferentemente 10 a 14 Atomos de carbono, ésteres de
fcido sulflirico, tales eomo por ejémplo, laurilsulfato sddico
tsteres del Acido sulfosuccinico, téles como, por e jemplo,
dioctilsulfoccinato sbdico.

Adacionitlmente se le puede agregar al pres
Farsdo de polimerizacidn un latei de copolimero de acriloni;
trilo-cloruro de vinilo para reducir él tiempo de induccidn

ds la polimerizacioén, Un latex de estos se describe, por ejems

plo, en 1la publicécibn alemana 2 300 713,

En una forma de ejecucion preferente se
efectua la polimerizacidn en presencia o ausencia de iones
de metal pesado, por ejemplo, iones de hierro, a tenperaturas
desde 10 a 50¢9C, Especialmente ventajosa es la realizacion a
temperaturas entre 20 y Loec,

El procedimientoc de la presente invencion
suministra copolimeros de acrilonitrilo-cloruro de vinilo que
en comparacidn con los polimeros obtenidos por los procedimie
tos tradicionales, presentan un mejor grﬁdo de blancura y una
mejor estabilidad térmica.

Otra ventaja del procedimiento de la pre-
sente invencion conaiste en que con &1 se pueden preparar la-
tices con un mayor tiempo de Droéesﬂbilkdad y con menor tendeﬁ;

cia a la coagulacio6bn. Bl procedimiento: permite, por lo tanto,

la preparacidn de latices con mayor contenido en polimero, ai+
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que se presente coégulaci&n, y conduce, de esta manera, a '
me jores rendimiehto; por volumen-tiempo.

Mientras en lo; procedimientos tradicionad
les la tendencia a la coﬁgulacibn conduce fécilﬁente a la for;
nncidn de desechos, a deposiciones indgaeabléa en las paredes
y.a atascos, evita el procedimiento de la presente invencibdn
el peligro de las coagulaciones indeseadas durante la polime~
rizacion y la elaboracidén y facilita por lo tanto la realiza-
clén de la elaboracién.

Estos productos obtenidos son solubles,
porAejemplo, en acetona, acetoniﬁrilo, dimeéilrormamida y
8alfoxido dimetilico. Tienen tanto en forma sbdlida, como tam=
bien en solucion, un grado de blancura mejorado y una estabi-
lidad térmica me jorada y también a temperatura mas alta pre =~
senta solo una reducida disociacibn de &cido clorhidrico.Los .
polimeros se pueden elaﬁbrar.{tanto por hilado en himedo como
también por hilado en seco, a fibras e hilos con excelentes
propiedades textiles y alta ininflamabilidad,

Para demostrar el mejorado grado de blan-
cura y la estabilidad al dolor mejorada, a temperaturas mas
elevadas, se realizan los siguientes ensayos:

Ensayo a): Los polvos de polimero se
prensaron, en las piezas prensadas se determinonron segin DIN
5033 los valores de color normalizados X, Y y 4 para la clase
de luz normalizada D 65/22, observador normal, De los valores
de color normal;zados 88 calcularon las separaciones de color
A E,y segun DIN 6174, calculdndose contra sulfato de bario
como standard

Ensayo b): Los polvos de polimero se disol-

vieron al 5 % en dimetilformemida. Las curvas de transmisidn
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_color normalizados para la clase de luz normelizada D 65/2¢,

tra el disolvente como standard.

«10w
de las solucionas se midieron en una cubeta de 5 mm contra

dimetilformamida y de las curvas se calcularon los valores de

observador normal. De los valores de color normalizados se

calcularon las separaciones de color A E,. seglm DIN 6174 cont

Ensayo e): de los polvos de poliinero se
prepararon peliculas (50 hasta 10C" um de espesor), que se trat
taron térmicamente durante 1 hora a 1402C, A continuacidn se
disolvieron las pel;culﬂs a soluciones al 5% en dimetilforma-

X

mida. La soluciodn séAcomprobb como en el ensayo b),

. ;En los ejemplos a continuacibn se explica
con mas detalle el procedimiento de la_presehte invencibn,
Lag partes alli seiialadas son partes eﬁ peso.

EJEMPLO 1 7

En un autoclave de polimerizacibn se in-
trodujeron 22,300 partes de agua disionizada, 150 p&rtés de
pirosulfito sodico, 112 partes de laurilsulfato sodico, 0,1
partes de aminiosulfapo de hierro-II y7120 partes de un latex
de copolimero de acrilonitrilp-cloruro de wvinilo con un 6% de
contenido en abdlidos. El oxigeno se retira conduciendo nitro-|
geno por encima, se impulsan 420 partes de acrilonitrilo y
7100 partes de cloruro de vinilo y la temperatura se ajusta a
302C, Se inicia la polimerizacion impulsando una solucibn de
10,5 partes de persulfato aménico y 50 partes de &cido sulfl-
rico 1-n en 650 partes de agua desionizadé e inmediatamente a
continuacidén se bombean en forma continua, por ahora, 20 pars
tes de ncfilonitrilo, asi como una solucibn de 3,0 partes de

persulfato amdnico y 14,3 partes de Acido sulffirico l-n en

185 partes de agua desionizada., Durante la polimerizacibn se-
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1 (proporcidn AN=VC = 42,8 : 57,1) y un valor K de 68,

-1l)-
ajusta un pH de 3,6 ~ 3,8, Después de una duracidn de la poiis
merizacidon de 7 horas se alcanza un dontenido en sblidos de
un 14,5% habibndose empleado en total 150 partes de pirosul=
fito sbdico y 31,5 paurtes de persulfnto amonico; es decir, la
p?Oporcibn entre componente reductor y componente oxidante
ascendi6'a 4,76 ¢ 1, Se extrae el latex del autoclave, se le
agrega una so}ucibn de 25 partes de sulfato de zinc y 100 par-
tes de Acido nitrico concentrado en 2000 partes en ngua desio-
nizada y se precipita mediante calentamiento & 909C, Despubs
de elaborar se obtienen 3850 partes de polimero conh un conte-
nldo en cloro de.up 41,80%, un contenido en nitrbgeno de un
19,94% (proporcion AN:VC = 42,6 : 57,4) y un valor K de 61,5
(s0lucidén al 0,5% en dimetilformamida a 259C)(Seghn Fikents-
chaer Cellulosechemie 13, 58 (1932)).

Con el polimero se efectuaron los ensayog
arriba descritos para determinar la estabilidad de color con
los sigulentes resultados:

Lnsayo a) A E,n = 242
Enaayo'b) A Egy o= 2,4
Ensayo ¢) A B,y = 21,5

L.nsayo comparativo 1:

Como comparacion se prepard un polimero,
no segiun la presente invencibdbn, segin la publicacion alemana
2 300 713 con un pH de 4,6 y una proporci6n entre pirosulfito
80dico y persulfato ambnico de 0,70 : 1, que tenia un conte-

nido en cloro del 31,55% y un'contenido en nitrogeno del 10,99

¥n este polimero dieron las comprobacio-

nes de la estabilidad de color los siguienfes resultados:

%
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"del polimero, no segim la presente invencidn, estaban mis

 polimerc comparativeo, tratado térmicamente a 140¢C, mas fuer=

- de copolimero de acrilonitrilo-cloruro de vinilo con un con-

persulfato amonico y 9,6 partes de Acido .sullflrico 1-m en 170

]l

Ensayo a) A Ean = 5,5
knsaye b) g B,y = 7,0
Ensaye ¢} A E,n = 29,8
esAdecir, los polvos y la solucion al 5% en dimetilformamida

fuertemente coloreadas., Agimismo estaba la solucidn al 5% del

temente coloreado que la solucidn del polimero segim la pre-
sente invencion del ejemplo 1,
EJEMPLO 2

En un autocla%e de polimerizacibn se in-
troducen 22,300 partes de agus desionizada, 160 partes de

pirosulfito sbdico, 11Z partes de laurilsulfoato sédico, 0,1

partes de aminiosulfato de hierro~ll y 1200 partes de un latex,

tenido en sblidos de un 5%. Después de conducir nitrdgeno por
encima se impﬁlﬁan 420 partes de acrilonitrilo y 7100 partes
de cloruro de vinilo y se'ﬁjuétara una temperatura de J30¢C,
La polimerizacion se inicia mediante la impulsibn de una so-
lucidn de 12,7 partes de persulfato aménico y 45 partes de
decido sulflirico l-n en 805 partes de agua desionizada y a
continuncion se bombean, en forma continua, por hora, 200 par-

tes de acrilonitrilo, asi como una solucibdn de 2,7 partes de

partes de agua desionizada. hurante la polimerizacibn se ajusd
ta a un pi de 3,5 - 3,7. “Yespués de 10 horas de dosificacion
se alcanza un contenido en sblidos de un 17%, habiéndose e~
pleado en total 160 partes de pirosulfito sbédico & 39,7 parteq

de persulfato amonico; es decir, la proporcidn entre component

1]

reductor y componente oxidante fue de 4,03 : 1,
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Se extrae el latex del autoclave, se agre-
ga una solucidn de 25 partes de sulfato de zinc'y 100 partes
de Acido nitricp concentrado en 300 partes de agua desionizadg
y se precipita yor calentamiento a 9690. Después de la elabo-
racidn se obtieneg 4360 partes de polimero con un contenido
en cloro dé un 33;80%, un contenidé¢ eh nitrogeno de un 10, 29%
(proporecion AM:VC = 49,6 : 60,4) y un valor K de 61,0
las mediciones de 1s estobilidad de color
efectuadas con el polimero dieron los aiguienteé resultados:
Ensayo a) a B, = 2,1
Ensayo b) A Egy = 2,7
Ensayo ¢) A Eyy = 21,9
Ensaygo comparativo 2 |
Como comparacion se¢ prépard con polimeroy
no segin la presente invencidn, seglin la publicacidn alemana
DOS 2 300 713 con un valor pli de 4,6 y una proporcidn entre

pirosulfito soédico y persulfato amébnico de 0,60 : 1, teniendo

de 10,08 % (AN:VC = 39,3 : 60,7) y un valor K de 66,0,
En este polimero se obtuvieron los si-

guientes valores de medicion para le estabilidad de color:

Ensayo a} p E,n = b4

Ensayo b) 4 E,zn = 6,9

Ensayo ¢) A EA& = 30,2
o8 decir, los polvds y Ll solucidn al 5% en dimetilformamida
del polimero, no aeéﬁn la presente invenciodn, estaban mas
fuertemente coloreadoa. Asimismo oafnba 1a solucion al 5% del
polimero comparativo, tratado termicemente a 140¢C, mas fuer-

temente coloreado que la solucidn del polimero seglin ila pre-

sente invencion del ejemplo 2,
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EJEMPLO O

En un sutoclave de polimerizacibn se ine
troducen 22.300 partes de agua disionizada, 250 partes de
pirosulfito sédico, 112 partes de laurilsulfato s&dico,-o,l
partes de aminiosulfato de hierro=II y 1,200 partes de un la=-
tex ‘de copolimero de acrilonitrilo-clorure de vinilo con un
5% de contenido en sdlidos. Después de conducir nitr6geﬁo por
encima se impulsan 420 ﬁartes de écriionitrilo y 7100 partes
de cloruro de vinilo y se ajusta a.und temperatura de 32¢C,
La polimerizacibn se inicia mediante introduccibn a presion
de una solucidn de 10,1 partes de persulfato potésico y 60
partes de fcido sulffirico l-n enl790 partes de agua desioni-
zada Yy a continuacion se bombean, en forma continua, por hora
200 partes de acrilonitrilo, asl como una solucibn de 2,1
partes de persulfato aéd;co y 12,8 partes de Acido sulfirico

len en 170 partes de agua desionizada, Durante la polimeriza-

cibn se midibd un pH de 3,3.Después de una duracidn de la polil

nerizacidn de 7 horas, en la que se alcanzb un contenido en
edolidos de un 13,545, se habian empleado en total 250 partes

Ge pirosulfito sodico y 24,8 partes de persulfato potésico,

€s decir, la proporeion entre componente reductor y compomente -

c¢xidante ascendid a 10,1 : 1. Se elabora el latex como en el
ejemplo 2 y se obtienen 3480 partes de polimero con uﬁ conte-
rido en cloro de un 33.55%, un contenido en nitrogeno del Y,8]
(AMsVC = 38,6 : 61,4 ) y un valor K de 61,5.
la medicibn dei grado de blancurs did en
khsayo a) 2 L,y = 2,2y enel
2,4

L}

ensayo b) A By
EJEMPLO 4

74

¥n un autoclave de polimerizac;én se ine
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troducen 22,300 partes de agua desionizada, 150 partes de

pirosulfito sbddico, 112 partes de laurilsulfato sbdico y 1200
portes de un latex de copolimero de scrilonitrilo-cloruro de
vinilo con un 5% de §ontenido en s6lidos.be;pués de conducir
nitrbgeno por encima se impulsan 420 partes de acrilonitrilo
Y 7100 partes de cloruro de vinilo. y la.temperatura'se ajusta
a 30¢C, la polimefizacian ﬁe inicia mediante introducgién de
una solucidn de 12,7 partes de peraulfato amonico y 60 partes
de fcido suifﬁrico len enV790 partes de agua desionizada y a

continuacidén se bombea en forma continua, por hora, 220 par-

"tes de acrilonitrilo, asi como una solucibn de 2,7 partes de

persulfato ambnico y 12,8 partes de Acido sulfflirico 1-n en

170 partes de agua desionizada, Durante la polimerizacidon se

mantuvo-un pH de 3,2 - 3,34. Vespués de dosificar durante 7
horas, en la que se alcanzo uﬁ contenido en solidos de un‘
10,5%, se habian empleado en total 150 partés de pirosulfito
sodico y 31,6 partes de persulfato amdnico, es decir, ia pro-
porci6n entre componente reductos y coﬁponente;oxidante era
de 4,75 : ;. El latex se elabord como en el ejemplo 2 y se
obtuvieron 2900 partes de polimero con un contenido en cloro
de 28,30%, un contenido en nitrbgeno de -12,91% (AN:VCn Ly,6
50,4) y un valor K de 73.
la medicidn del grado de blencura y de la|

estabilidad de color dieron en

Ensayo a) A BN x 1,9

Ensayo b) A B,y = L7

Ensayo ¢) A B,y = 19,4
Ensayo comparativo b

Como comparacion se prepard un polimero,

no seghn la presente invencidén, seghn la publicacion alemana
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. Ensayo comparative 5

-'.16.'.~

DOS 2 300 713 a un pH de 4,6 ¥y una proporcién entre pirosulfi-
to sbddico y persulfato potésico de 0,6 : 1, que tenila un cone-
tenido en cloro de un 28,60%, un contenido en ﬁitrageno de
12,23% (AN:VC=48,0 :-52,0) y un valor K de 75,5.

Fn este polimero se ﬁidieron los siguienw
tes valores para 1la estaﬁilidﬂq ae color

Ensayo a) p E,. = 4,7

Ensayo b) A E,n ‘= 7,9

Ensayo ¢} A E,n = 350
es decir, los polvos y la solucidon al 5% en dimetilformamida
del polimero, no segin la presente invencibn, estaban mas
fuertemente coloreados, Asimismo estaba ia solugibn gl 5%‘de1
polimero comparativo.trutado térmicamente a 140%C mas fuerte-
wente coloreado que la soiuci&n del polimeroc seghn l1a presene
te invencion del ejemplo &,
F JEMPLO 5

Se repite el ejemploil manteniendo cons-
iantes todos los cémponentes empleados, pero se utilizan solo
0,05 partes de aminiosulfa&o de hierro-II. Despuds de una
curacidn de 1a poliﬁeriZacién de 7 horas se alcanza un conte-
nido en sbdlidos de un.13,0 P AL elabgrar serbtieﬁen 3470
partes de polimero con un contenido en cloro del 30,60%, un
ontenido en nitr§geno del 11,79% (AN:VC: 45,4 : 54,6) y un
wvalor K de 64,%4.Las mediciones de la estabilidad davcblor
afectuadas en oste polimero dieron los siguientes resultados:

FEnsayo a) A EAN = 1,9

Ensayo b) A EAN = 2;6

Ensayo ¢) A E,, = 22,4

Un polimero preparado en comparacibn con
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partes de aminiosulfato de hierro-1XI y 1200 partes de un latex

tenido en sdlidos de un 5%. Después de conducir nitrbgeno por

| de persulfato sddico (proporcibn entre componente reductor y

;17-
un pH de 4,6 & una proporcidn entre pirosulfito sddico y per-
sulfato potAsico de 0,53 : 1, con un contenido én tloro del
30,3% ¥ un contenido en nitrégeno del 11,65% (AN:VC = 45,3 :
54,7) ¥ un valor K de 72,0 did los siguientes valores de me=
dicibn para la estabilidad de color:

Ensayo a) A B,y = by3

Ensayo 5) ) EAN = 6,9

Ensayo ¢) A E,N = 29,6
EJEMPLO 6 -

» En un éutoclave de polimerizacion se in-

troducen 22;306 paftes de agua desionizada, 150 partes de

pirosulfito sbdico, 112 paites de laurilsulfato sbdico, 0,1
de copolimero de acrilonitrilo-cloruro de vinilo con un con-

encima se impulsan 420 partes-de acrilonitrilo y 7100'partes
de cloruré de vinilo y se ajusta a una temperatura de 32¢C,
Se inicia la polimerizacibdn mediante impulsibn de una solu-
cion de 15,1 partes de persulfeto potésico & 100 partes de
dcido sulfiirico l-n en 750 partes de agua desionizada y a
continuacién se bombean en forma continia, por hora, 200 par-
tes de acrilonitrilo, esi como una solucidn de Gy 2 partes de
persulfato sdédico y 21,3 partes de dcido sulfirico 1-n en 160
partes de agua desionizada, Después de una duraéibn de la po-
limerizacion de 7 hotas a un pli de 3,3, con lo que se emplea-

ron en total 150 partes de pirosulfito sbdico y 37,5 partes

oxidente de 4:1) se nlcanza un contenido en sblidos de un 18,0%,

Se elabora en la formn usual y se obtienen 5310 partes de

polimero con un contenido en cloro del 38,45% un contenido en
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tr&géno por encima se impulsan 420 partes de acrilonitrilo y

acrilonitrilo, asi éomo una solucion de 2,9. partes de persul-

' en cloro del 31,15%, ua contenido en nitrdgeno de 11,40%

~18~

nitrogeno del 7,96% (AN:VC = 30,8 : 69,2) y un valor K de 59.
La medicion del grado de blancura en este polimero dio en
Kl ensayo a) A E,n ® L,0

Y en el ensayo b) E,ny = 3.8
EJEMPLO 7

. En un sutoclave de polimerizacidon se in-
troducen 23.500 partes de sngua desionizada, 160 partes de
pirosulfito sédico, 120 partes dé alquilsulfonato.sédico con
una longitud de cadena media de 14 étom;s de carbono, 0,05

partes de amoniosulfato de hierro-II. Después de conducir ni-

7100 partes de cloruro de vinilo y se ajusta una temperatura
de 259C, L; polimerizacion se inicia impulsando una solucidn
de 1U;1 partes de persulfato ambdnico Y 50 partes de Acido

sulfirico 1l-n en 650 partes de ngua-&esionizada y a continua-

¢ion se bombean en forma continua, por hora, 200 partes de

fato amonico y 14,3 parteaAde‘écido sulfiirico len en 185 par-
tes de agua deaionizgda. Durante la polimerizacion se éjusta‘»
un pH de 3,5. Después de 6_hotas de dosificacion se alcanza
un contenido en sblidos de un 10,0%. En total se habian emw
plead§ 160 partes de pirosulfito sodico y 27,5 partés de per=~
sulfato amonico, es decir, la proporcion entre componente re-
ductor y oxidante ascendio a 5,82:1, Se elabora en 1a forma

usual y se obtienen 3020 partes de polimero con un contenido

(AN:VC = 43,9 : 56.,1) y un valor Kk de 71,5.
la medicion del -grado de blancura y de la

estabilidad de color dio
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En el Ensayo a) Fy ‘EAN = 2,1

en el Ensayo b) A By = 2
y en el Ensayo ¢) A B, = 23,9
EJEMPLO 8 o

En un autoclave de polimerizacidn se in-

troducen 22,300 partes de agua ﬁesionizada, 150 partes de
pirosulfito sbdico, 112 partes de laurilsulfato sbdice, 0,1
pirtes de amoniosulfato de h;erro-II, 60 partes de metalilsul-
fonato sbdico y 1200 partes de un latex de copolimero de acri-
lonitrilo~-cloruro de vinilo con un conteni;o en sblidos de un
6%. Después de conducir nitrogeno por encima se empulsan 420
partes de acrilonitrilo y 7100 pértes de cloruro de vin;lo b 4
se ajusta una temperatura de 309C, La polimerizacibn se inicisg
mediante impulsion de una aolqci6n de 10,4 partes»dg.persulfa»
to smbnico y 50 partes de ﬁcido sulfiricé lsn en 650 partes
de agua desionizada y a‘continuaci6n se bombean, por hora,
200 partes de acrilonitrilo, asi como una solucidbn de 3,0 pars
tes de persulfato aménico y 14,3 partes de &cido sulfirico
l-n en 185 partes de agua desionizada, Dursnte 1a’po;imeriza-
cion se ajusta un pH de 3,5 ~ 3,7, Despubs de dosificar durang
te 7 horas se alcanza uﬁ contenido en sblidos del 13,5%, Con
un empleo total de 150 partes de pirosulfito sddico v 31,4
partes de persulfato amdnico ascendid la proporci&n entre coms
ponentes reductor y componente oxidante a 4,78 : 1, Se elabo-
rd en 1la forma usual y sevobtuvie¥on 3520 partes de polimero
con un contenido en cloro del 33,35 %, un contenido en nitrd-
geno del 10,19% (AN : VC = 39,6 : 60,4), un contenido en azufre
del 0,26 % y un valor K de 60,0,

La medicidn del grado de blancura y de la

estabilidad de color did en
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El ensayo a) 3 E,xn = 28

El ensayo b) A Exn = 2,8

E1 ensayo ¢) p E,n = 24,0

NOTA .-

Descrita sut'icienteménteé la naturaleza del
invento, asl como la manera de realizarlo en la préctica, debJ
hacerse constar que les disposiciones anteriormente indicada;,
son susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no
alteren su principio fundamental; también se hace constar,que
el invento corresponde a una solicitud de patente, presentada
en'Alemania, bajo el nlunero P 24 40 269.5, de fecha de 22 de
agosto de 1,974, acogiéndose por lo tanto a los beneficios qug.
conceden los Convenios Internacioﬁaleé'en vigor, siendo lo
que constituye la esencia del referido invento y por lo que
se solicita Patente de Invencion por 20 silos en ispaﬂa. sobre:
PROCEDIMIENTO PARA PREIAKAR COPOLIMEROS DE ACRILONITRILO-

CLORURV DI VINILO QUIMICAMENTE UNITARIOS; caracterizéndose poT

1%,~ Procedimiento para preparar copoli-
meros de scrilonitrilo-cloruro de vinilo quimicamente unita-
rios, Qon grado de blancura mejorado, compuestos de un 25 a
60% en peso de acrilonitrilo y de un 40 a 75% en peso de clo-
ruro de vinilo y en caso dado un 15%-de ulteriores compuestos
etilénicamente insaturados, copolimerizables, segﬁn él proce-
dimiento de la polimerizacion en emulsién, con un cgtalizador
Redox de persulfato y compuesto de cido sulfuroso, caracte-
rizado porque a) la proporcidbn en peso entre componente re-.
ductor y componente_oxidanté aacien&e como minimo a 4:1 y

2) la polimerizacibén se efectuas a un pH entre 2,5 y 4.




28, Procedimiento para preparar copoli- .
meros de acrilonitrilo-cloruro de vinilo quimicamente unita-
rios; tal y comc queda sustancialmente descrito en la presen-

te Memoria,

" Esta Memoria consta de 21 hojas escritas

a mhquina por una sole cara,

Madrid, 3 { AG0. 1q75

BAYER/AKTIENGESELLSCHAFT,
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