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"iJejoras introducidas en el objeto de la patente
principal n? 230,933, concedida en 1 de marzo de 1957,

por "Procedimiento pars la obtencibén de soluciones de

poliacrilonitrilo”.

COURTAULDS LIMITED, entidad inglesa, residente en

16, St. Martin!s-le-Grand, Londres, Inglaterra.

e e v e e ey o s
—ammSmes

Zste invento se refiere a la produccidn de
soluciones de poliacrilonitrilo y & la obtencidn, pertiendo
de las mismas, de articulos moldeados tales como hilos,
hebras, filamentos, fibras cortes, cintas, peliculas y
gimilares, a continuacidén denominades, en general, "hilos".
Le denominacidn "polizcrilonitrilo" tel como se usa en
estae Memorie comprende los polimeros sencillos de acrilo=-
nitrilo, y los copolimeros que contengan, por lo menos,

8055 de serilonitrilo en la molécula, junto con hasta el

20% de uno o més compuestos polimerizables distintos, tales
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como estireno, acrilato de metilo ¥y acetato de wvinilo o
productos de gdicidn, susceptibles de tefiirse, tales como
lg, vinll piriding,
Lg Memoria de la patente principal 230.933,

5e describe un procedimiento para la produccidn de una
solucidén de poliscrilonitrilo, segun la definicidn
eanterior, que comprende el disolwver acrilonitrilo, junto
con los demés compuestos copolimerizables cuando se
emplean, en una solucidn concentrada de un tiocianato

10, inorgénico y el polimerizar el mondmero o mondmeros en
solucidn, en presencia de un catalizador de polimerizacidn
no~oxidante, que forme radicales libres; como ejemplos
de catalizadores adecuados mencionados en la Memoria,
filguran los compuestos azolcose.

15, : Cuando lag soluciones se preparan de este modo
utilizando cetelizedores aezoicos, existe una tendencig g
desarrollarse un color amarillo en la solucidn y a que

~ este color persiste en las fibras eventualmente obtenidas
de dicha solucidn. En la Memoria de nuestra Patente

20, 238,601, se propone reducir la decoloracidn, llevando a
cabo le polimerizacidn en presencia de un catalizador
azolico y de un agente de reduccién, tal como el dioxldo
de tiourea gque es inerte para el compuesto azolco, en
las condiciones de polimerizacidn.

25, Este invento tiene por objeto introducir nueves
mejoras en lg reduccidn del color.

De aouerdo con este invento, el procedimiento de
polimerizacidén descrito en la Memorias de la Patente
230,933, se aplica en una soluciédn concenfrada de tiocianato

30, de sodio o de calcio, que contengs iones de amonio, que
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pueden introducirse afladiendo el amoniaco a la solucidn,
0 agregando a la misma una sal amdnica, con preferencia el
tiocianato amédnico.

Se han obtenido algunas mejoras en el color de

5. la solucion de polimerizacién, con pequefias proporciones,
por ejemplo del orden de 0,01% a 0,02% de iones de
amonio, sobre la base del peso del disolvente, presente en
la soluci6on de polimerizacion, y se obtienen ulteriores
mejoras empleando proporciones mas elevadas de iones de
10. amonio, por ejemplo del orden de 0,05% a 0,5%, y aun mas
elevadas.

La solucién contiene también, con preferencia,
un agente reductor, tal como se describe en la Memoria de
la Patente 238.601, prefiriéndose el dioxido de tiourea.

15. Se utilizan, preferentemente, proporciones de 3% &4 3% de
dioxido de tiourea, con respecto al peso del monémero o
monarneros.

La mejora obtenida afiadiendo iones de amonio de
acuerdo con este invento, se evidencia por los ejemplos

20 siguientes, en los que las partes y porcentajes son en
peso.
EJEMPLO 1.
En una solucion acuosa al 50% de tiocianato
sodico, se disolviéo una mezcla de 92 mols por ciento de
25. acrilonitrilo, y 8 mols por ciento de acrilato de metilo,
para formar una solucién al 10%, y se afiadiéo 1% de azo-bis-
isobutironitrllo, con respecto al peso de los mcnomeros.
La solucién (pH 8.0) se dividié en 3 partes, A, B,C.
La parte A se calenté durante 90 minutos a 802C.

301 sin mas adiciones.
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A la parte B se le afiadid 0,4% de tiocisnato
aménico, sobre la base del peso del disolvente, y la
mezcla se calentd a 802C, durante 90 minutos.

A la parte C se le afiadid 0,4% de tiocianato
aménico (alrededor de 0,1% de iones de amonio) y 0,15% de
dioxido de tiourea, ambos productos sobre la base del peso
del disolvente.

Los colores de las soluciones, cada ung de lasg
cuales contenf{a glrededor de 8,25% de polimero, medidos

con respecto a una escala de cromato, fueron como

sizue.
A 150
B , 100
c 20

Ia escala de cromato se define como la concen-
tracidén de cromato potdsico acuoso en miligramés/iitro
necesaria para igualarse al color de las solucliones de
polimero. ' |

" En otro emsayo, la solucidn de polfmero descrita
como conteniendo 0,4% de tloclanato aménico y 0,15% de
dioxido de tiourea, se expulsd a través de una boquillas
de orificios miltiples, al interior de un bafio coagulante
constitufdo por una solucidn acuosa al 10% de tiocianato
addico. Las fibras obtenidas, después de las etapas
normales de lavado y tensado, presentaban la mejora
esperades . en el color.

BEJEMPIO 2.

En una solucidn acuosa al 50% de tilocianato

sddico, se disolvid una mezcla de 96 mols por clento de

acrilonitrilo, 3 mols por clento de acrilato de metilo
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¥y 1,4 mols por ciento de &cido itacdédnico, para formar
una solucidn al 18%, y se afiadié 1% de azo-bis-isobutiro-
nitrilo y 1,5% de dioxido de tioureas, ambos productos
sobre la base del peso de los mondmeros. La solucidn se
dividid en 2 pertes, A y B. La parte A se calentd durante
90 minutos a 828C., y la perte B se calenté de modo andlogo
despuds de haber afiadido 8% de tiocianato aménico sobre la
base del peso de los mondmeros (correspondiente a 0,33%
de iones de amonio sobre la base del peso de la solucién).

El‘color de la solucién A en la escala de
cromato era de 300 y el de la solucibén B, era de 75,
Ambes soluciones contenfen 12,7% de polimeroc.

N o T A

Desgcrita suficientemente la naturalezae del
invento, as{ como la manere de realizarlo en la préctica,
debe hacerse constar que las.disposiciones anteriormente
indicedas son susceptibles de modificaciones de detelle,
en cuanto no alteren su principio fundamental., Tembién
se hace constar que el invento corresponde '@ una solicitud
de patente presentade en Inglaterra con fecha 7 de

octubre de 1.957, n® 31267/57, acogiéndose por lo tanto,

a los beneficios que conceden los Convenics Internacionales '

en vigor y siendo 1o que constituye le esencia del
referido invento y por lo que se solicitm 22 Certificado
de Adicién en Espafia: "ilejoras introducidas en el objeto
de la—patente principal n? 230.933, concedide en 1 de
marzo de 1957, por "Procedimiento para la obtencién

de soluciones de poliscrilonitrilo"; caracterizéndose
por lo siguiente:

12,~ llejoras en el procedimiento de obtencién

s
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de una solucidn de polisorilonitrilo, objeto de la
patente principal caracterizadas por comprender el
disolver serilonitrilo junto con otros compuestos c¢copo-~
limerizables, cuando se usan, en una solucidn concentrada
de tiocianato sddico o cgleico que contenga iones de
amonio, y el polimerizar el mondmero o los mondmeros

en solucidn, en presencia de un catalizador no oxldante de
polimerizacidn, que forme radicales libres.

29,~ Mejoras, segin lo especificado en 1z
reivindicacidn 1l¢, caracterizadas porque la solucidn
contiene de 0,01 4 0,5% de iones de amonio, con respecto
al peso del disolvente.

32,- Mejores, segin lo especificado en la
reivindicaoién 28, caracterizadas porque la solucidn
contiene‘de 0,05 a 0,5% de iones de smonlio, con respecto
al peso del disolvente.

49,- Mejoras, segin lo especificado en la
reivindicacién 18, 28 038, caracterizadas porque la
solucidn contiene ademds un agente reductor.

59,~ Mejoras, segun lo especificado en la
reivindicacidn 482, caracterizadas porque el agente
reductor empleado es el dioxido de tiouree.

62,- Mejoras, segin lo especificado en cualquiers
de las reivindicaciones anteriores caracterizadas ‘
porque el catalizador usado es el azo~bls-isobutironitrilo.

79,~ Mojoras introducides en el objeto de la
patente principel n® 230.933,concedida en 1 de marzo
de 1957, por "Procedimiento pare la obtencidn de
soluclones de'poliacrilonitrilo"; tal y como queda

substancliglmente descrito en la presente memoria.
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