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La invencidén se refiere a un procedimiento para
la obtencibén de copolimeros de acrilonitrilo y cloruro de
vinilo en emulsién acuosa.

Los copolimeros de scrilonitrilo y cloruro de
vinilo son adecusdos pars la obtencién de hilos y fibras. Ade-
mas de las buenas ﬁropiedades fibrosas poseen las fibras de
estos copolimeros, debido a su contenido en cloro, una muy
buens ininflamgbilided y una alts resistencis a ias llamas, lo
que los hace excelentemente sdecuados pars se empleo como mate

risl peres pelucas, pieles tejidas, rops pare nifios, alfombras,

material de decoracibn, materisl de cortinass y ante-cortinas

¥y visillos, y otros,

Ys se conoce el obtener los copolimeros de acri-
lonitrilo-cloruro de vinile segln el procedimlento de la poli~
merizecidn en emulsidn, efectusndose 1a polimerizacién gene—
ralmente en presencia de un gran exceso de cloruro de vinllo.
8016 menteniendo una proporcidén definida de los dos. monéme“os,
acrilonitrilo y cloruro de cinilo, en la mezcla de mondmercs
a través~ de todo el desarrollo de la polimerizacién se 163ran
copolimeros qnimicémente unitarios y utilizaoles como matérisl
fibroso. Generslmente se presenta ls cantidad totsl del cloru-~

ro de vinilo 8l inmiciarse laspolimerizacién o se complementa

+ durente la resccién. La proporcifn de monomeros necesaria se

ajusta medisnte dosificscién ulterior dirigida del scriloni-
trilo de polimerizacidn més répids.

. En el empleo como materia prima para fibras se
imponen sltas exigenciss s la unidad quimica de los polimeros.

Correspondientemente se hs de sjustar la propofcién de mondme~

 ros necesarie en forma muy exacte y asimismo mantenerla cons-

tante durante el desarrollo de la polimerizacibn, -

B T i T,
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Para la iniciacion de la copolimerizacion de
acrilonitrilo y cloruro de vinilo en emulsién acuosa se em-
plean catalizadores "edox hidrosolubles, especialmente a base
de compuestos solubles del azufre tetravalente y hexavalente,
siendo especialmente adecuado el sistems Redox peroxodisulfato
bisulfito. Ademds es ventajoso trabajar a temperaturas de po-
limerizacién relativamente bajas para obtener polimeros con
un peso molecular suficiemte y buena calidad de color.

Como se indica en distintas publicaciones (por
ejemplo, Faserforschung und "lextiltechnik 14 (1963), pag. 517;
Makromolekulare Chemie 128 (1969), pag. 83) exige el sistema
Redox perosodisulfato/bisulfito a temperaturas alrededor de
2%°C una ligera concentracién de metal pesado. Se presentan

aqui las siguientes reacciones:

§,0g 0 + HSO O - ;% S040. + HSOM* (D)
EZQeOO + Fa0$ S .M S(\0. + Fe3 * (H)
HSOA" + F.30  _ , Fe"* ain

La reaccion (1) que transcurre bajo formacidn
de radical entre el peroxodisulfato y el bisulfito se desarro-
Ila bajo ausencia total de iones de metal pesado a 25°C con
una velocidad de reaccion extraordinariamente lenta, por lo
que una polimerizacidn por radicales iniciadores que resultan
de esta reaccidén no se inicia. En presencia de concentracio-
nes suficientes de iones de metal pesado, en la mayoria de los
casos iones de hierro, transcurren las reacciones (11) y (II11)
también a temperaturas bajas con velocidad suficiente bajo
formacidon de radicales iniciadores, por lo que la reaccidn de

polimerizacién ofrece rendimiento industrialmente utilizables.
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En algunos casos alcanzan las cantidades de io-
nes de hierro que se introducen en el medio de reaccidén por
los productos quimicos preparados en escala industrial para
producir la cantidad deseada de radicales iniciadores por
transmision de electrones del componente de reduccién al compo
nente de oxidacion (reacciones Il y 11l1). En otros casos se
ha de agregar la cantidad necesaria de i1ones de hierro dirigi-
damente al medio de polimerizacion.

Concentraciones alternantes de iones de hierro
originan distintas concentraciones de los radicales iniciado-
res disponibles y repercuten por lo tanto sobre la velocidad
de polimerizacién. En los monbémeros con parametros de copoli-
merizacion comparablemente grandes resultan por esta razén os-
cilaciones en el peso molecular de los copolimeros. Con un
procedimiento de polimerizacién continuo o semi-continuo para
coménomeros con reactividades de monomero muy diferentes, tal
y como existen por ejemplo en la copolimerizacién de acrilo-
nitrilo y cloruro de vinilo, se varian aqui las proporciones
de incorporacién de los monbmeros, esto es que se obtienen com
posiciones quimicamente variadas de los copolimeros y un ensan
chamiento de la distribucidén quimica. Si por ejemplo en la co-
polimerizacion continua o semicontinua de acrilonitrilo con
velocidad de polimerizacién variada se mantiene constante la
velocidad de dosificacién del acrilonitrilo, se presenta en el
transcurso de la polimerizacién un desplazamiento de la compo-
sicion del monomero y se obtiene un copolimero de composicién
quimica variada y mayor falta de unidad quimica.

Una condicién previa de que se pueden alcanzar
velocidades de reaccion constantes en el tiempo, que en el pr¢

cedimiento de polimerizacidon continuo y semicontinuo permitan
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un programa de dosificacidén constante para el acrilonitrilo,
es un ajuste de una concentracién constante, relativamente ba-
ja de iones de hierro durante la polimerizacion. En una rea-
lizaciéon industrial de la copolimerizaciéon efectuada en forma
continua o semicontinua de acrilonitrilo y cloruro de vinilo
producen sin embargo concentraciones alternantes de i1ones de
hierro en el medio de reaccién concentraciones alternantes de
los radicales iniciadores efectivos.

En la preparacién de copolimeros con proporcio-
nes en acrilonitrilo copolimerizado superior a un 8" % en pe-
so tiene la influencia de la concentracién de iones de hierro
sobre la distribucidon de los copolimeros solo un papel subordl
nado. En tales casos la copolimerizacién no se realiza.ostento
un comondmero en un exceso varias veces molar con respecto al
acrilonitrilo en el m6édio de polimerizacién, sino se emplean
concentraciones comparables de ambos mondmeros o un exceso en
acrilonitrilo. Si se efectua, por ejemplo, la reaccién de acri
lonitrilo y cloruro de vinilo de manera que resulten copoli-
meros con mas de un 80 % de acrilonitrilo copolimerizado, .en-
tonces se controla el desarrollo de la copolimerizacion por la
actividad del acrilonitrilo. La concentracidén en iones de me-
tal pesado influencia en efecto la velocidad de polimerizacioén
en forma significante, pero no la proporcidon de incorporacion
de los distintos monomeros en las cadenas de polimero de las
macromoléculas y con ello tampoco la uniformidad quimica de
los copolimeros obtenidos.

Un exceso molar alto de cloruro de vinilo es sin
embargo necesario cuando acrilonitrilo y cloruro de vinilo.
se hacen reaccionar en proporciones.en peso aproximadamente

iguales a copolimeros. En tales procedimientos de polimeriza-
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cion la concentracion, de iones de hierro no solo influencia
la velocidad de polimerizaciion, es decir, el rendimiento vo-
lumen-tiempo en un reactor, sino también la composicidén qui-
mica y la unidad quimica de los copolimeros.

Los i1ones de metal pesado sin embargo no actuan
solo como componentes de sistemas iniciadores en la activa-
cion segun Redox de la copolimerizaciéon iniciada radialmente,,
sino que ya tienen en reducidad cantida una influencia sobre
la calidad de los productos de reaccion. Por ejemplo, es co-
nocido que los iones de hierro empeoran la calidad del pro-
ducto de los polimeros. En el cloruro de polivinilo aumentan
los iones de hierro, también en reducidas cantidades, 13 diso-
ciacioéon de hidrégeno clorado y reducen la estabilidad al co-
lor y térmica (Journal of Polymer Science 12 (1954), 543;
Kunststoffe 52 (1962), 398). La influencia perjudicial de los
iones de hierro que estan presentes durante la polimerizacioén
en el medio de reaccidon sobre las propiedades del producto de
poliacrilonitrilo o copolimeros con mds de un 80 % de acrilo-
nitrilo es asimismo conocida y se refleja en la termoestpbi-
lidad mas reducida y en un coloreamiento amarillo de las fi-
bras hiladas de ellos (Publicacién alemana DAS 1 040 242)»

Para eliminar.las influencias perjudiciales de
los i1ones de hierro sobre la calidad de los productos se han
desarrollado procedimientos.que realizan una polimerizacién en
presencia de fuertes formadores de complejos, tales como,-por
ejemplo,- acido etilendiamina-tetrescético o acidos polifosfo-
ricos. En presencia de estos formadores de complejos se logré
por ejemplo en la polimerizacion de precipitacion en la obten-
cion de polimeros con mas de un 80 % de acrilonitrilo una“cla-

ra mejora de la estabilidad al color y térmica de los polime-
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ros.
Sin embargo, estos formédores de ‘complejos in-
fluencisn fuertemente ls velooidad de folimerizecibén y produ-
cen, empleados en exceso molar con respecto & los iones de
hierro, hsstas como supresores, reduciendo fuertemente la con-
centracidn eficaz deilos iones de hierro y evitsndo asi total-
mente la polimerizacién. Asi, en la petente US 3 843 749 se sg
flala que el &cido etilendiam{n-tetracético ya en reducidas
concentraciones de 10 ppm es capaz de inhibir la polimerize-
cibén de scrilonitrilo con el sistema de Redox peroxidisulfato/
bisulfito. Si estos formadores de complejos se emplean, por
otrs parte, en defecto molar con respecto a los iones délhie-
rro, entonces estos no pueden eliminar la infliuencia perjudi-
ciel del hierro, resultsndo de nuevo un grado de blancura mas
reducido y una termoestabilidad disminuids de los polimerons.
Ls concentracibén de estos formadores de comple-
Jos en la fase acuosa se ha de ajustsr por lo tanto a un va-
lor muy reducido, definido, pers garantizsr tanto velociﬁé&es
de polimerizacidn suficientes como también una buens terméésté
bilidad, Lss oscilaciones en la velocidad de polimerizeéigg no|
se pueden, sin embargo, evitar con estos formadores de comple-
Jos cuando lesconcentrsciones de los iones de hierro en la fa-
se.sduosa no se pueden mzntener constante, Como ya se ha des-
crito, estes oscilaciones de la velocidad de polimerizacidn
tienen un papel secundario cusndo se trsta de la obtencidn de
polimeros con mas de un 80 % de acrilonitrilo o de la copoli~
meriza-cién de mondmeros con reactividsdes de monémeros com-
parables, pudiendose en estos casos obtener polimeros con bue-

na calidad del producto.

Para regular ls copolimerizacién de scrilonitri
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lo y cloruro de vinilo estos formadores de complejos no son
adecuados. Las concentraciones de iones de hierro oscilantes
tal y como se pueden presentar en los procedimientos de poli-
merizacién industriales no solo originan en estos casos veloci
dades de polimerizacidén variables, sino que también varian

la composicion quimica y aumentan las desigualdades quimicas
del polimero. Las cantidades de hiero oscilantes pueden hacer,
con ello, también en presencia de estos formadores de comple-
jos, que el copolimero sea inadecuado par8 su empleo en el
sector de la fibras.

Se ha descubierto que se obtienen copolimeros-
de acrilonitrilo-cloruro de vinilo, que contienen un 30 hasta
60 % en peso de acrilonitrilo, 70 hasta 40 % en peso de clo-
ruro de vinilo y, en caso d8do, hasta un 13 % en peso de ulte-
riores mondmeros, segun el procedimiégto de una polimerizacioén
semicontinua o continua de emulsion con velocidad de polimeri-
zaciobon constante y con concentraciones de iones de hierro os-
cilantes en el medio de reaccion, si la reaccién de polimeriza
cién se efectla a un pH de 2 hasta 6 en presencia de una,mez-
cia de una sal de hierro y un formador de complejos, presentan
do el formador de complejo determinadas constantes de estabi-
lidad aparente del complejo de hierro-(11) y de®. complejo de
hierro-(I111).

La invencidén se refiere por lo tanto a un pro-
cedimiento semicontinuo o continuo para la obtencidon de copo-
limeros de acrilonitrilo-cloruro de vinilo, quimicamente uni-
tarios, que contienen un 30 hasta 60 % en peso de acrilonitri-
lo, un 70 hasta 40 % en peso de cloruro de vinilo y, en caso
dado, hasta un 15 % en peso de ulteriores monémeros de vinilo,

en emulsién acuosa empleando catalizadores de Redox de disul-
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fatos peroxo y compuestos del azufre tetravalente, solubles en
agua, bajo una velocidad de polimerizacidon constante y con -
concentraciones alternantes de sales de hierro en el medio de
reaccion, caracterizado porque la polimerizacidon se efectula

a un pE de 2 hasta 6 en presencia de una mezcla de una sal de
hierro y un formador de complejos, presentando el formador de
complejos constantes de estabilidad aparentes del complejo

de hierro-(Il) de K =10 - 10 vy del complejo de hierro-(111)
de K . 10~ - 10~.

El procedimiento de la presente invencion sirve
preferentemente para la obtencidén de copoliiperos quimicamente
unitarios de un 30 hasta 60 % en peso de acrilonitrilo y. un
70 hasta 40 % en peso de cloruro de vinilo. Adicmonalmente puje
den contener los copolimeros hasta un 15 % en peso de.ulterio-
res compuestos etilénicamente iInsaturados copolimerizables, *
teniendo preferencia un margen de un 0 hasta 6 % en peso. Ade-
cuados como coménémeros son, por ejemplo, cloruro de vinilide-
no, bromuro de vinilo, estireno, vinilpiridina, aster de vini-
no, tal como acetato de vinilo, aster del acido acrilicop 6s-
ter del acido metacrilico, amida del &cido acrilico, amida del
acido metacrilico, asi como los mono- y dialquil-derivados de
estas amidas. Ademds se pueden emplear como compuestos copoli-
merizables los aditivos i6nicos con grupos acidos que han de
mejorar la entintabilidad de los hilos y de las fibras, por
ejemplo, acido estirenosulfénico, acido alilsulfoénico, &acido
metalilsulfénico, acido 2-acrilamido-2-metilpropensulfoénico,
acido acriloxipropilsulfénico, &cido metacriloxipropilsulfoni-
co, asi como las sales de estos acidos sulfonicos.

El procedimiento de polimerizacion de la presen-

te invencioén se puede realizar en forma semicontinua o conti-
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nua. En el procedimiento semicontinuo se presenta la cantidad
total del cloruro de vinilo al comienzo de la polimerizacion,
el acrilonitrilo de reaccidon mas rapida se dosifica ulterior-
mente en forma continua segln se vaya consumiendo. La polime-
rizacion se interrumpe entonces con un contenido en polimero
deseado. Naturalmente se puede completar la proporcién del
cloruro de vinilo polimerizada en el transcurso de la polime-
rizacion para mantener la proporcién de monémeros constante
conforme a la composicién del polimero deseada. El catalizado”
el activador, el &4cido, la sal de hierro, el formador de com-
plejos, el emulsionante y en caso dadb los comondmeros emplea-
dos se pueden presentar bien totalmente antes de iniciar la
polimerizacién, mas ventajosamente, sin embargo, ser doaifloa-
dos ulteriormente en su totalidad o en parte en el transcurso
de la polimerizacion.

En el procedimiento continuo se ajusta en la-“
mezcla de mondmeros dosificada una proporcidn en peso entré
acrilonitrilo y cloruro de vinilo de 0,02 h~sta 0,5) que”se;
selecciona de manera que la composicién estacionaria de la mez
cia de los mondémeros corresponda a la composicidén deseada del
copolimero y obteniéndose copolimeros que contienen un 50 has-
ta 60 % en peso de acrilonitrilo, 70 hasta 4™ % en peso de cio
ruro de vinilo y, en caso dado, hasta un 15 % en peso de ulte-
riores mondmeros de vinilo.

Para la iniciacidon de la polimerizacion se em-
plean en el procedimiento de la presente invencidn sistemas Re
dox de compuestos del azufre tetravalentes solubles en agua y
peroxodisulfatos. Preferentemente se emplegn como componentes
reductores las sales de los semidsteres del &cido sulfuroso,

sulfitos alcalinos, disulfitos alcalinos, hidrogenosulfitos
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alcalinos, sulfoxilatos de formalddéhido ~ didoxido de azufre.

Como componente oxidante se emplean peroxodisulfatos solubles,
tales como peroxodisulfatos alcalinos o aménicos. Los catali-
zadores de Redox se emplean preferentemente en una concentra-
cion total de 0,% hasta 4,0 % en peso, referido al mondémero to
tal. La proporcién molar entre componente reductos y componen-
te oxidante asciende preferentemente a 8 : 1 hasta 100 : 1.

El procedimiento de la presente invencién se
efectia en emulsidén acuosa en un pH de 2 a 6, preferentemente
de 2,5 hasta 4,0. El valor pH deseado se puede ajustar median-
te adicion de un sistema de tampéon o de un acido. Como &acido
se puede emplear cualquier &acido fuerte o semi-fuerte arbitra-
rio, inorganico p organico, que sean estables en presencia del
sistema Redox. Tiene preferencia el empleo de acidos tales co-
mo acido sulfdrico, acido nitrico, &cido fosforico o a&cido aca
tico

El procedimiento de la presente invencién se
efectla en presencia de una mezcla de una sal de hierro y.de
un formador de complejos para iones de hierro, presentando el
formador de complejos constantes de estabilidad, aparentes del
complejo de hierro-(Il1) de K - 10° - 10™ y del complejo de
hierro-(111) dé K 10 - 10 . Las constantes de estabilidad
aparentes de los complejos de hierro dependen como es sabido
delpH y se pueden calcular de las constantes de estabilidad
indicadas en la literatura (por ejemplo, J. Bjerrum, Stability
Constants of Metal-ion Complexes, Parte I: Organic Ligands,
The Chemical Society, Londres 1957)* El calculo de estas cons-
tantes de estabilidad aparente se describe, por ejemplo, en
I.M. Kolthoff,Treatise on Analytical Chemistry, Parte 1, Vol.

1, The interscience Encyclopedia New-York, 195% pag. 562 y en
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G. Schwarzenbach, Die Komplexometrische Titration, F. Enke-Ver
lag, Stuttgart, 1955; pag. 8.

La sal de hierro empleada puede ser cualquier
sal arbitraria de hierro-(11) 6 hierro-(111) que bajo las con-
diciones de polimerizacién en presencia del complejador sea so
luble en el medio de polimerizacion, por ejemplo, sulfato de
hierro-(I1) o hierro-(111), cloruro de hierro-(I11) 6 de hierro
-(111), nitrato de hierro-(11) o de hierro-(11l1), asi como las
sales dobles, tales como sulfato aménico de hierro-(I1) 6 de
hierro-(111). Naturalmente también se pueden emplear mezclas
de sales de hierro.

Las sales de hierro se emplean en una concentra-
cién total de 10 hasta 5-10“A- Tienen preferencia concentra-
ciones de hierro total de 10 hasta 3.10 moles/1. Si "se .
arrastra una cantidad suficiente de iones de hierro por los -
productos quimicos empleados por partes de instalacién corroi-
das, entonces se puede reducir la cantidad, de la de hierro,
agregada o ser suprimida totalmente la adiciédn cde una sal'de
hierro.

Bajo formadores de complejos se entienden molécu
las o iones que enlazan un catidén de metal central por dos o
varias parejas de electrones”™en forma coordinativa y forman
asi sales complejas interiores. Como formadores de complejos
son adecuados los acidos policarboxilicos aliféticos, ciclo-
alifaticos y aromaticos solubles en agua y los &cidos aminopo-
licarboxilicos que sean estables bajo las condiciones de poli-
merizacion y cuyos complejos de hierro muestran las constantes
de estabilidad adecuadas y sean solubles en el medio de reac-
cion. Ejemplos de acidos policarboxilicos adecuados son el

acido oxalico, acido maldnico y acido citrico. Como acidos
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.sulfbrico, fcidos sulfénicos, derivados del &cido fosférico

| no en la cadens alquilo, sulfatos de alcohol graso y 8steres
.4 -de &cido sulfosucclinico. Con preferencis se emplea el lauril-

“sulfato sbdico. Los emulsionantes se emplesn en concentracio-

12
aminopolicarboxilicos son adecuados,'por ejemplo, el &cido as~
parag;nico, fcido gluteminico, 8cido etilendismin-N,N-diadéti-
co, &cido etilendiamin-N,N'-dipropiénico, 4cido metiliminodi-
acético, 8cido 2-metoxietiliminodiacético, 4cido nitrilotri-
acético y 8cido etilendisminotetrapropibnico. Especial prefe-
rencia como formador de complejos la tiene el 4cido citrico.

Naturalmente se pueden empleaxr también las sales
de estos formadores de complé%os. Los &cidos que son inestables
bajo las condiciones de polimerizscifn, por ejemplo, el &cido
tartérico, son menos adecuados.

El formador de complejos se emples en uns ‘¢on-
centracidn total de 10'5 hasta 1072 moles/l. Tiene prefééenpia
un mergen de concentracidén de 10'4 hasta 5 x 10“3 moies/i;"

Para logrer un efécto de tampén es necessrio em~
plear el formador de .complejo en exceso con respecto & lu ‘sal
de hierro. La proporcifu moler emtre la sal de hierro y el 'for
mador de complejo se ajusta por lo tanto a 1l:1,5 hasts Iﬁ{iloo.
Une proporcién molar de 1 : 5 hasta 1 : 100 tiene preferengia.

Oomo emulsionentes pars la realizaciém del pro-
cedimiento de la presente invencidn se empleen emulsionantes
ilnicos que sesn eficaces en medio 4cido, por ejemplo, emul-

sionantes anion-activos, tales como los derivedos del écido

o acidos fosfénicos. Muy buenos resultados se obtienen con al=-
quilsulfonatos con 10 hasta 18 &tomos de carbono en ls cadena

élquilo, alquilarilsulfonatos con 8 hasta 14 &tomos de carbo-

nes de 0,75 hasta 8 % en peso, referido al mondmero total.
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Adicionalmente a los emulsionantes i6nicos se le pueden agre-
gar al medio de polimerizacion”™ emulsionantes no iondgenors.
Son adecuados los poliglicoléteres que se obtienen por adicioén
de un mayor numero de moléculas de 6xido etilénico u 6xido
propilénico a alcoholes grasos, alquilfenoles, aralquilfenoleg.
acido graso, acidos resinicos o amidas de acido graso. Ejemplos
son el oleilpolietilenglicolater, el polietilenglicolater de .
alcohol graso de coco, polietilenglicolater de i-nonilfenol,
oleilato de polietilenglicolater 6 abietinato de polietilen-
glicolater con grados de oxetilacion de unos 6 hasta 40.

Tanto en los emulsionantes i6nicos como también
en los no i1onégenos se pueden emplear también mezclas de ..dis-
tintos emulsionantes. Se emplean, por ejemplo, mezclas de
emulsionantes anionactivos y no iondgenos donde la concentra-
cion total de los emulsionantes asciende a un 0,75 hasta 5 %
en peso, referido al mondémero total. En este caso asciende
la proporcién en peso entre emulsionante anion-activo y no"
ionogeno preferentemente a 10 : 1 hasta 1,5 : 1. J

En caso dado se le puede agregar el preparado- de
la polimerizacion antes de iniciar la polimerizacion un latex
de copolimero de acrilonitrilo-cloruro de vinilo en emulsién
acuosa diluida. Bajo estas condiciones se ei/itan tiempos laten
tes largos al comenzar la polimerizaciéon. Una adicidon de latex
de estas se describe en la publicacién alemana DOS 2 300 713*

Para la realizacion del procedimiento de poli-
merizaciéon de la presente invencion son adecuadas temperaturas
de 10 hasta 60°C. Son especialmente ventajosas unas temperatu-
ras relativamente bajas de 20 hasta 50°C. A esta temperatura
se desarrolla la descomposicion del peroxodisulfato o bien la

reaccion del peroxodisulfato con bisulfito sin catalisis con
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metal pemdo demasiado lentsmente psra poner una cantidad su-
ficiente de radicales iniciadores a disposicién; por lo que

se obtienen“véiééidades"de_béiimerizacién solo reducidas. El
procedimiento de la presente inveneidn suministra sin embar-
go tembién .a estas temperaturés velocidedes de polimerizacidn
suficientes.

Al emplear mezclas de sales de hierro y formsdoe
res de complejos como componéhtes_dei sistema cataligador que
inicia la polimerizacidén de los mondmeros se obtienen copoli-~
meros cuyos datos de anilisis (Cl, N, ln’Yr/c) en varias re-
peticiones de la copolimerizecidn tienen una veriacidn stan-
dard considerablemente mas reducida que los .datos de anéliéis
de los copolimeros que se obtiengn por repetidas ejecuciones
de una copolimerizacidn sin el empleo de los aditivos cdrrés-
pondientes, esto es,, en elrprocedimiento de Ila presente ig-
vencién se esparcen los datos de sndlisis esencialmente menos
alrededor de su valor medio. - <l

El procedimiento de la presente invencién es por
lo tanto, como se Gesprende de los ejemplos s continuacién;i
menos propenso con respecto a las perturbaciones que se déban
a una concentracidn slternante de iones de metal pesado en el
medio de fiolimerizacién.

El procedimient§ de la preseunte invencién sumi-
nistra unos létices que tienen solo uns reducida tendencia a
la formacidn de cosgulados, El procedimiento permite por lo
tanto la obtencidén de latices con un contenido en polimero has
ta aproximsdamente un 25 % en peso sin que se presenten coagu=-
laciones. Con ello se evitsn las indeseadas sedimentaciones en

las paredes y atescos en les tuberias que dificultan una ela=

boracidn.
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Los latices se pueden precipitar en la forma
usual, por ejemplo, con acetona o soluciones acuosas de elec-
trolitos, tales como cloruro sédico, sulfato de sodio, cloruro
de calcio, sulfato de magnesio, sulfato de zinc, sulfato de
aluminio.
Los polimeros obtenidos después de la elabora-
cion son solubles, por ejemplo, en acetona, gcetonitrilo, di-
metilformamida, dimetilacetamida y sulfdéxido dimetilico. Tam-
bién cuando durante la polimerizacidn estaban presentes altas
concentraciones de iones de hierro, que generalmente empeoran
el grado de blancura y la termoestabilidad de ihos polimeros,
tienen los productos obtenidos segun el procedimiento de la prb
sente invencidn tanto en forma so6lida como también en solu-
cion un buen grado de blancura y una buena termoestabilidad
y presen an, también a temperaturas mas altas, solo una redu-
cida disociacion de hidrogeno clorado.
-El grado de blancura y la estabilidad de color
de los polimeros descritos en los ejemplos se determinaron ©
en las siguientes comprobaciones: - V=
Ensayo s): Los polvos de polimero se prensaros, en las probe-
tas prensadas se determinaron segun DIN $033 los
valores de colorsnormalizados X, Y, Z para clase
de luz jnormalizada D 6%$/2°-observador normal. De
los valores de color normalizados se calcularon”™"
las separaciones de color segum DIN 6174,
tomandose sulfato de bario como standard.

Ensayo b): Los polvos de polimero se disolvieron al 5 % en
dimetilformamids (DMF). Las curvas de transmision
de las soluciones se midieron en una cubeta de $

mm contra dimetilformamida y de las curvas se cal-
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| nuy reducidamente, Ios polimeros se pueden elsborsr medisnte

| procedimientos conocidos de hilado en humedé y en seco a hi-
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cularon los valores de color normal;zado para cla-
se de luz normalizada D 65/2%-observador normsl.
De los valores de color normalizsdos se calcularon
las sepsraciones de color /\ EQN segin DIN, 6174 -
contra el disolvente como standard,

Ios polimeros presentan viscosidades de disolu-

¢idén ln‘?r/c y velores K en el nivel desesdo y que garantizan.

los polimeros muestran un buen:comportamiento de viscosidad,
es decir, la viscosided de sus soluciones se varia, también al

reposar largamente, asismismo a temperaturs mas elevada, Solo

los y fibras con buenas propiedades textiles, buena tonali-

ded en bruto y dificil inflemsbilidsd.
" En los ejemplos & continuacidn se explice el pro

-céﬁimiento con mas detalle, Las peres alll mencionadss séni7
partes en peso. :
Las viscosidades de solucién 1n‘]./C de los po=-
limeros se determinsron a 25°C en solucidn al 0,5 % de dime-
tilformamide. Los vslores K se calcularon'segﬁn Fikentscher,

Cellulosechemie 13 (1932), pég. 58.

Ejemplo 1 (Ensayo comparstivo)
En un sutoclave de polimerizacidn se introducen

‘21 000 partes de sgua desionizasda, 150 partes de sidulfito sb-
- dico, 200 partes de laurilsuliato sédico, 0,052 partes de sul-
fato aménico de hierro-(III) (0,133 moles), 70 partes de fci-

do sulffrico l-n y 1200 psrtes de un latex de copolimero de

acrilonitrilo-cloruro de vinilo con un 7 % de contenido en sé-
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lidos. Se retira el oxigeno conduciendo nitrégeno a través,

se Impulsan 420 partes de acrilonitrilo y 7100 partes de clo-
ruro de vinilo y se ajusta a una temperatura de 30"0. La poli-
merizaciodn se inicia introduciendo a presion una solucidn de
10,5 partes de peroxodisulfato aménico en 630 partes de agua
desionizada. Inmediatamente a continuacién se bombean iguala-
damente en el transcurso de 7 horas 1400 partes de acriloni-
trilo asi como una solucidn de 21,0 partes de peroxodisulfato
aménico y 100 partes de acido sulfurico 1-n en 1300 partes de
agua desionizadp alcanzandose después de 7 horas un contenido
en solidos de un 14,0 % en peso. El pH durante la polimeriza-
cion era de 3,5* Se sigue agitando durante 10 minutos, el”~clo-
ruro de vinilo en exceso se separa por destilacion y el latex
obtenido se extrae del autoclave. Después de agregar una* solu-
cion de 100 partes de sulfato de aluminio y 50 partes de &cido
sulfarico 1-n en 3000 partes de agua desionizada se precipita
el polimero introduciendo vapor de agua y calentando a
Después de la elaboracién se obtienen 3500 partes de polimero
con un contenido en cloro del 32,5 % en peso, un contenido.en
nitrégeno de un 10,5 % en peso (proporcidén en peso AN : VC =
40,9 : 39,1) y con In"/C = 0,89 (valor K 67)* Las comproba-
ciones del grado de blancura.-dieron los siguientes resultados:
Polvo: " 1,6

5% en DMF: ¢\ E~ = 2,2.

Ejemplos 2-12 (Ensayos comparativos)

ElI ejemplo 1 se repite once veces bajo condicio-
nes totalmente idénticas. Se obtienen los resultados y datos
de analisis mencionados en la Tabla 1. Si se exigen, por ejem-

plo, para determinados terrenos de aplicacidén tandas de polime
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N g c N - lnp/C  Valor.

M e G e T X
(% _en peso)

1 -3,5 14,0 32,6 10,5 0,89 67

2 3,5 13,0. 31,7 11,3 1,00 7.3

3 3,3 15,5 34,2 10,1 0,86 65,5

4 3,7 13,2 31,8 10, 65 0,98 ‘70,8

5 3,6 14,0 31,5 11,05 0,97 70

6 3,9 12,5 3,35 | 11,25 0,97 70

7 3,6 14,8 33,145 110,35 0,83 ° "6%,5

8 3,5 | 14,0 [ 320 [ 10,95 0,87 66

10 3,4 15:? 34,5 9,9 0,83 o¥,5

11 3,7 13,8 31,8 10,8 0,91 67,5
| 12 3.3 | 185 33,9 10,25 0,86 65,5

yaor 13,94 32,51 10,71 0,907 67,5

Desviacidn ' I

standard _0. 95 L 18 0,50 0,060

18

Tos con un contenido.en eloro de 31,5 hasta 33,5 % en peso -

entonces son utilizebles 7 polimeros y 5 polimeros son inser-

Una evaluacién estatistica de los enseyos 1 has-

ta 12 da los siguentes valores medios j desviaciones standard:

Contenido en sdlidos 13,94 4 0,95 % en peso
Contenido en cloro 32,51 + 1,18 % en peso
Contenido en nitrégeno 10,71 + 0,50 % en peso
1m M,/0 0,907 & 0,060

Ejemplo 13

En un autoclave de polimerizacidn se introducen

30

2l 000 partes de sgua desionizeda, 150 pertes de disulfito
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"~ 21,0 partes de peroxodisulfato améﬁico, 100 partes de &cido

* res un contenido en sélidos del latex de un 1%,5 % en peso.
" El1 pH dursnte.la polimerizscidn ers de 2,4. Se sigue agitgédo

- dursnte 10 minutos, el cloruro de vinilo en exceso se separg

19

sbdico, 200 partes de lsurilsulfato sbdico, 0,52 partes de
sulfato amdnico de hierro-(II) (1,33 mmoles); 5,25 pertes de
fcido citrico (25 mmoles); 70 partes de &cido suifﬁrico l-n y
1200 partes de un letex de copolimero de acrilonitrilo~-cloru-
ro de vinilo con un 7 % de contenido eﬁ sélidos. Se retira el
ox{geno conduciendo nitrdgeno a través, se impulssn 420 par—r
tes de acrilonitrilo y 7100 partes de cloruro de vinilo y se .
ajusta uns temperasturg de 3000. La polimerizacibn se inicia
impulssndo una solucidn de 10,5 partes de peroxodisulfato smb-
nico en 650 pertes de sgua desionizada, Inmediatsmente a con-
tinueéién se bombesn igusladsmeunte ;n'el transcurso de.7!ﬁo}

ras 1400 partes de acrilonitrilo asi como una solucidn de- -~

sulfirico l-n y 4,2 partes de &cido citrico (20 mmoles) en

i

1300 pertes de ague desionizeda, slcasnzzndose despuds de ? ho-

por destilacién y el latex obtenido se extrae del sutoclava.
Despuds de agregar una solucidén de 100 partes de sulfato-de-
aluminio y 50 partes de Scido sulffirico l-n en 3000 partes de
agua desionizada se precipita el polimero por introduceidn
de vapdi de agus y calentamiento a 95°G. Después de la elaborg
cién se obtienen 3600 partes de polimero con un contenido en
cloro de un 32,8 % en peso, un contenido en nitrdgeno de un
10,35 % en peso {proporcién en peso AN : VO = 40,4 : 59,68) ¥
con 1n ./C = 0,88 (valor K 66,5). _

Las comprobaciones del grado de blancuras 'y de
la egtabilided del color dieron los siguientes resultados:

Polvo:,/\ Byy = 1,2 / 5 % en DMF: /\ EAN = 1,64
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Contenido en sélidos: _ 14,06 4 0,66 % en peso
Contehido en cloro: 32,55 4 0,39 % en peso
Contenido en nitrbdgeno: 10,74 4 0,32 % en peso
1n 4./C 0,887 + 0,026

20

Ejemplos 14 hasta 24 -
' El ejemplo 13 se repite once veces bajo condicio
nes idénticas, Se obtienen los resultados y datos de snélisis
Sefialados en la tebla 2, que muestran la buena reproducibili~
dad de los prébagados de polimerizacidén preparados con la mez-
cla de ssl de hierro y formador de complejo. Si se exige, .por
ejemplo, para determinados terrenos de splicacibn tandas de
polimero con un contenido en ‘cloro de un 31,5 hasta 33,5 % en
peso entonces en este caso se pueden aprovechar todos los po-
limeros obtenidos com el procedimiento de la presente inven-
cidn, .
Una evaluacién estatistica de los ejemplos-r

13 hesta 24 da los siguientes valores medios y desviaciones

Con valores medios, que son comparables'oon los
valores medios de los ejemplos 1 y 2 presentsn los datos de a=
nélisis una desviacién stsndsrd considersblemente més reduci-
da y con ello una mejor reproducibilided y menor propensidad
a perturbaciones en ed procedimiento de polimerizacién de 1la

presente invencién.




10

15

20

25

30

21

TABLA 2

Ejemplo  pH g:n:g;i:gs (% on g%ao) G eaneso) 1r1>1r/§ Vaéor.
' \ a peso)
13 . 3;4 ) 14,5 32,8 10,35 0,88 86,5
14 3,7.( 13,5 32,6 10,9 0,89 67
15 3.4 13,2 32,1 10,55 0,87 66
16 3,4 14,5 33;0 10185 0185 65
17 3,4 14,5 32,8 10,75 0,92 68
18 3,4 | 14,0 32,25 10, 65 0,90 67,3
19 3,5 13,0 32,1 11,0 0,94 89
20 3,3 | 14,0 32,45 10,25 0,86 65,5
21 3,8 13,5 32,3 11,15 0,91 67,5
22 3,7 15,0 33,1 11,25 0,87 86
23 - 3,3 | 14,0 33,05 10,35 0,87 | 66
24 : 3,4 | 15,0 32,05 10,8 0,89 67,
Valor medio 14,06 32,55 10,74 0,887 -s85,7
Desviacidn 0,66 0,39 0,32 0,026
standard ’
- Ejemplo 25

En un sutoclave de polimerizacion se introducen
20.500 partes de asua desionizada, 150 partes de disulfito. sé-
dico, 200 partes de lsurilsulfsto sédico, 0,52 partes de ‘sul-
fato ambénico de hierro.(II) (1,33 mmoles), 5,25 partes de aci-
do citrico (25 mmoles), 80 partes de &cido sulfdrico l-n yf.

1200 partes de un latex de copolimero de acrilonitrilo-cloru-—

" po de vinilo con un contenido en s&lidos de ﬁn 6 %. El oxige-~ -

no se rétira conduciendo nitrégeno a través, se impulsan 420
partes de scrilonitrilo y 7100 partes de clorurc de vinilo y
se ajusta una temperstura de 30°%c. ILa polimerizscibén se inicia
impulsando una solucn de 10,5 partes de peroxodisulfato améni

co en 700 partes de sgus desionizsesda., Inmediatamente a conti-

- nuacidn se bombean igusladsmente en el transcursonde 15 horas

3000 partes de scrilonitrilo asi como una solucibén de 45 par-
e
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tes deperoxodisulfato smdnico y 220 partes de &cido sulflrico
l-n en 2780 partes de sgus desionizads, alcanzéndose después
de 15 hofas un contenido en sélidos de un 25,5 % en peso.
El pH durante la polimerizacién era de 3,6. Se sigue aéitando
durante 10 minutoé, el cloruro de vinilo en exceso se separa
por destilaéidn y el lgtex obtenido se extrae del autoclave.
Despuds de agregar una solucidén de 150 pertes de sulfato de
aluminio y 75 partes de $01dd sulférico l-n en 6000 partes_de
agua desionizada se precipita el polimero por“introducci6n de
vapor de agua y calentamiento a 95°G.'Después de filtrar, la-
var y secar se obtienen 7500 partes de polimero con un éépté-
nido en cloro de un 10,64 % en peso y con 1n(,/C = 0,88 74
(valor K 66,5). ’ T
Las comprobaciones del grado de blancura iidé-la
estabilided de color, dieron los siéuientes resultados:

Polvo: A\ E,y = 1,3 /5% en DMF: [\ By = 1,4 -

Ejemplo 26

Se repite el ejemplo 13 sgregendose sin embargo
1,05 partes de &cido citrico en lo presentadé ¥ 1,05 partes
de Scido citrico en la solucién dosificada. EL pH era de 3,8,
Despuds de 7 horas se obtiene un latex con un contenido en gé-
lidos de un 16 % en peso § despubs de la elaboracidén se obtie-
nen 4050 partes de polimero con un contenido en cloro de un
36,1 % en peso, un contenido en nitrdgeno de un 9,65 % en pe-
so (proporcidn en peso AN : VC = 35,1 : 63,9) y con 1n'7r/0 =
0,74 (valor K 60,5). '

Ejemplo 27

Se repite el ejemplo 13, sgregéndose a lo presen
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‘ Ejemplos 31 hasta 33 (Ejemplos comparativos)

sulfato asmbnico de hierro-(II) indicadas en la Tabla 3, no

rizacibn con resultados reproducibles. g

25

ta&o sin embargo 0,26 partes de sulfato ambénico de hierro-(II)
(03665 moles). El pH era de 3,5. Después de 7 horas se obtiene
un latex con un contenido en sblidos del 14 % en peso ¥ deg-
pués de la elaboraﬁién se obtienen 3440 partes de polimero
con un contenido en cloro del 31,3 ¥ en peso, un contenido en
nitrégenoc de 11,5 ¥ en peso (proporcidn en peso AN : VC =
44,1 : 55,9) y con 1n"/C = 0,93 (valor K 68,5).

Ejemplos 28 hasta 30

Para mostrar la eficacisg del tempdén de hierro
se repite el ejemplo 13 con las cantidades de sulfato am6nipo
de hierro=-(II) indicadas en la Tabla 3 (valores pH 3,4 - },5).
Los resultados, que ssimismo se mencionan en la Tabla 3 indie
can que la mezcla de ssl de hierro y formador de complejo ‘
son capaces de recoger la mayor cantidad de hierro, no pudiien-

do “producirse por estos ningune variacidén considerable de.los

e »

Se repite el ejemplo 13 con las cantidades de-

emplefndose sin embargo ningin &cido citrico. (valores pH

3,6 = 3,8), Como muestran los resultados en la tabla 3 produ-
ce aqui la cantidad de hierro incrementada un fuerte desplaza-
miento de los detos de anflisis elevandose el contenido en sb-
lidos ¥y él contenido en cloro, pero reduciendo grandemente el
contenido en nitrégeno y el velor K. Si teles cantidedes de
hierro se pueden introducir sin control en un procedimiento no

segin la presente invencidn, entonces es imposible una poliﬁe—
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JLABEA 3

Ejesplo pH Sulfaté © - Acido eftrico (partes) 881idos  C1 N ln?’/c Valor
Lt ' anfnico de  Total ya prée- egrega~ (% enpe~ (X on (% en X
hierro(1I1) sentes ° das so) peso) peso)
29 3,4{ o,78 . . . 14,5 33,1 10, 65 0,84 84,5
30 3,4 1,08 e . . 14,8 33,3 10,6 0,84 64,5
31 3.6 | 0,26 - - - 15,5 38,15 10,1 0,80 63-
g; 3.8} 0,52 - - - 16,5 36,1 9,65 0,76 61
R 361 1,08 - - - 20,0 39,7 7,75 0,63 55
Ejemplo 34

En un sutoclave de polimerizacién se introducen

20,500 partes‘de agua desionizads, 150 partes de disulfifo .
sbdico, 200 partes de laurilsulfato szdico, 0,52 partes d§ 
sulfsto ambdnico de hierro~(II) (1,33 mmoles), 5,25 partes-de
fcido cftrico (25 mmoles), 70 pertes de Scido sulfGrico L{n-y
1200 partes de un ;atex de copolimero de acriloﬁitrilo-cioruro
de vinilo con un 6 ¥ de contenido en sélidos, Después de con=-
ducir nitrégeno a trevés se impulsen 420 pertes de acriloni-
trilo y 7100 partes de cloruro de vinilo y se ajusta una‘ﬁém~
peratura de 40°%, La polinmerizacibén se inicia impulsando uﬁé
solucibén de 10,4 psrtes de peroxosulfato amdnico en 700 barée
de sgua desionizasda., A continuscidén se bombean igualsdzmente
por hors a 40°C los siguientes componentes:
Solucién 1l: disulfito sbédico 39 psrtes

laurilsulfato sdédico 52 partes

sulfato amdnico de
hierro-(II) (0,345 mmoles) 0,135 partes

Agus desionizsada 2820 partes
Solucién 2: peroxodisulfato smbénico 5,45 pertes
acido sulfirico l-n 38 partes

Acido citrico (11,2 mmoles) 2,35 psrtes

agua desionizada 2820 partes
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Soiuci6n 3: acrilonitrilo 550 partes
Solucidén 4: cloruro de vinilo 2000 partes
El pH era 3,53%.

La sltura de llenado del autoclave se mantuvo en
33 litros. Por hora se extrajeron 8327 partes de latex (inclu-
sive cloruro de vinilo sin reacciomar) y se destensd bajo se-
paracidn por destilacidén del cloruro de vinilo en exceso. Des=
puds de ajustar un estado de serivicio estacionario presentan
las muestras de latex extraidas en eada csso y los polimeros

precipitados los siguientes datos de snilisis:

Tiempo de Sélidos cl N Valor -

procesado(h) (% en peso) (% en peso) (% en peso) K
15 14,5 29,75 11,65 7
17 14,5 30,05 11,1 7
19 15,0 29,95 11,85 77,5
21 15,0 30,2 S 11,35 77
23 15,0 30,05 11,97. - 76,5

. 25 14,5 29,7 12,3 75,5 ,
27 14,5 29,8 12,1 75,5 - -
31 14,2 29,6 12,2 75,5 -. -
35 14,3 29,5 11,7 755
3G 14,8 29,2 12,0 77,5
43 15,0 27,1 12,2 77

b7 15,0 29,05 12,2 - 78
Pers la elaboracién se recoge el letex obtenido
y destensado en cada vez 8 horas, se mezclz con 250 partes de
sulfato de aluminio y 125 partes de &cido sulflirico l-n y pa-
ra su precipitacidén se trata durante 15 minutos a 95°O con
vapor de sgua. El polimero precipitado se sepsra por succidnm,

Se lavs y se seca., Por hora se obtienen en promedio 870 par-
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Ejemplo 35

El ejemplo 34 se continua después de un tiempo
de polimerizaci6n‘de 49 horas (pH 3,3 ) con una dosificacién
modificada de acrilonitrilo de 500 partes de acrilonitrilo
por hora bsjo mantenimiento de la dosificacidm de los demés
componentes. Después de unas 10 horas se ha ajustado un nuevo
estado de servicio estacionerio, Se apreciaron los siguientes.

e

datos de anflisis:

' N Yalor
gi:;g;ag: ?ﬁg,lig.o;eso) (% (e:i peso) (% en peso) K :
59 14,5 32,5 10,95 Th
61 15,0 32,3 10,65 74,5
63 14,8 32,35 10,85 CTh
85 14,5 32,4 , 10,2 T
67 14,5 32,5 10,4 "

69 .1%,0° 32,3 10,45 75

71 14,0 32,1 11,0 7545
73 14,0 32,15 10,75 75 .
75 14,0 31,95 10,9 75 -
77 14,2 32,15 10,7 TH

La elaboracidn se efectua como en el éjemplo 34,

Por hora se obtienen en promedio 860 partes de polimero.

Degerita suficientemente la naturaleza del in-
vento, asi como la forma de realizarlo en ls prictica, debe
hacerse constar que las disposciones. anteriormente indicadas
son susceptibles de modificaciones de detelle en cusnto no al=-

teren su principio fundsmental.
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Reivindicaciones

1.- Procedimiento para la obtencién de copolimeros
de"acrilonitrilo-cloruro de vinilo, quimicamente unitarios, que con-
tienen un 30 hasta 60 % en peso de acrilonitrilo, un 70 hasta 40.% en
peso de cloruro de vinilo y, en caso dado, hasta un 1$ % en peso de
ulteriores monomeros de vinilo, semicontinuo o continuo, en emulsiodn
acuosa empleando catalizadores de Redox de disulfatos peroxo y com-
puestos del azufre tetravalente, solubles en agua, bajo una velocidad
de polimerizacién constante y con concentraciones alternantes de sales
de hierro en el medio de reaccidén, caracterizado porque la polimeriza-
cién se efectla a un pH de 2 hasta 6 en presencia de una mezcla do una
sal de hierro y un formador de complejos, presentando el formador de
complejos constantes de estabilidad aparentes del complejo de hierro

(I1) de K = 10° - 10™ y del complejo de hierro (111) de K = 100 oM

2.- Procedimiento segun la reivindicacion 1, caracteri-

zado porque la polimerizaciéon se efectla en un pH de 2,5 hasta 4,0. -

3,- Procedimiento segun las reivindicaciones 1y 2, ca-

racterizado porque como formador de complejos se emplea un acido poli-

o8

carboxilico o acido aminopolicarboxilico.
4.- Procedimiento segun la reivindicacién 3# caracteri-

zado porque como formador de complejo se emplea acido citrico.

5*- Procedimiento segun las reivindicaciones 3 y 4, ca-
racterizado porque el formador de complejo se emplea en una concentra-

cién total de 10> hasta 10°2 moles/litro.
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6.- Procedimiento segun la reivindicacién 5, caracteri-*
zado porque el formador de complejo se emplea en una concentracioén

total de 10™% hasta 5x10° moles/litro.

7.- Procedimiento segun las reivindicaciones 1 hasta 6

caracterizado porque el medio de polimerizaciéon contiene la sal del

hierro en @na concentracion de hierro total de 10_6 hasta 5x10_4 mo-

lee/litro.

8. - Procedimiento segun la reivindicacién 7t caracteri*
zado porque el medio de polimerizacion contiene la sal del hierro

., _ — 4 _
en una concentracion de hierro total de 10 § hasta 3x10 moles/litro.

9. - Procedimiento para la obtencidon de copolimeros de
acrilonitrilo-cloruro de vinilo, quimicamente unitarios, tal y como

* w

queda sustancialmente descrito en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 28 hojas escritas a maquina por

una sola cara.

HSB. 1S58

Madrid,

BAYER AKTIENGESELLSCHAFT
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