PATEZNTE DBE I@TROD@GQION
B.A. 4389/58

"Procedimiento de obtencidn de soluciones de

poliacrilonitrilo”.

COURTAULDS LIMNITHED, entidad inglesa, residentes en
16, St. Mertin's-le-Grand, Londres, Inglaterra,

Este invento se refiere & la obtencidn de
soluciones de poliacrilonitrilo y & la preparacién,
partiendo de dichas soluciones, de articulos moldeados,
tales como hilos, fibras, filamentos, fibras cortas,

cintas, peliculas y similares, a continuacidn denominadas
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en general "hiloe". Do denoninscidn "poliacrile nitrilo
tal como se usa en ecta meworis,comrende polimeros sicnles
de acriloniirilo y copolimeros que contbengen jor 1o menos
el 9C5 de acrilonitrilo en la molécula, junto con hasta

el 20. de uno o mas compuestos digtintos polinmerizables
tales como estireno, acrilato de wetilo, vinil-

piridira, acido itacdnico y acetato de vinilo.

La memoris de la patenle espaliola ng 230,993,
describe un procedimiento para la obtencidn de una
soiucidn de poliacrilonitrilo tal cowo antes se define,
que comprende sl digolver acrilonitrilo, junto con los
demds compuestos copolimerizableg cuando se ugan, en
una solucidn concentrada de un tiociasnato inorginico tal
como tiocianatc sddico y el polimerizar el mondmero o
mondaeros en solucidn, en vreseucia de un catalizador de
polimerizacidn no oxidante, que forme radicales libres;
son ejeumplos de catalizadores adecuados mencionsdos en
la menoria, los azo-compuestos, siendo el catalizador
rreferido el azo-bis-isobutironitrilo.

Cuando las soluciones de poliacrilonitrilo se
preparan de este modo utilizande ago-catalizadores, existe
vna tendencis a desarrollarse un color awarillo en la
golucidn y a que este color persista en los hilos
eventualiwente obtenidos de la solucidn. La memoria de la
patente espafiola nf 233,601 describe y reivindica un
método para reducir esta decoloracidn realizando la
polirerizacidn en disolvente, en una solucidn concentrada
de un tiocianato inorgénico con un pH de 6 4 3, en presencia

de un azo~comvuesto tal cono azo-bis-isobutironitrilo y

de un agente de reduccidn, por ejemplo dioxido de tio-
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urea que es inerte para el azo-compuesto en las condiciones

de polimerizecidn.

Se ha comprobado que el color de las soluciones
de poliacrilonitrilo obtenidas como se descrike en la
patente espailiola n? 230.933 empleando azo-catalizadores
y especialmente azo-big~icobutironitrilo, es sensible

.

al pH de la mezcla de reaccidn, déndose este caso en
presencis o en ausencia de un agente reductor, como se
deecribe en la patente espsiiola n? 238.60L; consiguiente-
mente, se obtienen mejoras acusadas en el color de las
soluciones y de los hilos obtenidos de las miemas,
trabajando con valores especificos de pH inferiores a los

linites de 6 4 2 especificados en lz patente espafols

0

233,601,

3

De acuerdo con este irvento, el vrocedimiento
de polimerizacidn descrito y reivindicado én la nesoris
de la patente espafiola n2 230.933 utilizendo un azo-
catalizador y, =i se decea, un agente de reduccidn como
se describe en la patente espaiols n? 238.60L, se lleva
a cabo con un valor de pH del orden de 3,5 & 5,5 y, con
preferencia, de 4 & 5.

e acuerdo con este invento, por tanto, un
rrocedimiento para la obtencidn de una solucidn de un
velimero de acrilonitrilo, o de un copolimero que
contenga vor lo menos 80,5 en veso de scrilonitrilo en la
woléevla, comprende el disolver scrilonitrilo, junto con
uno o més compuestos copoliuserizables, cuando estos se
usan, en una solucidn concentrads de un ticcianato
inorgénico y el polimerizer el mondmero o mondmerosgn la

solveidn, en presencia de un azo=-catalizador de volime-
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rizacidn no oxidante que forme rsdicales libres, mante-
nidndole el valor del »H de la solueidn, durante la
volimerizacidn entre 3,5 y 5,5 ¥, con preferencia de 4 4
5

EL procediuwiento de este irnvento se aplica, con
preforencie, en presencia de un agente reductor tal coumo
dioxido de tiourea, que es inerte pars el azo-catalizador,
t2l como se describe en la patente espafiola ne 238.601.

Las solueciones obtenidas por el vrocediuwiento
de este invento, pueden expulsarse directauente a través
de hileras en bafios de coagulacidn, pare formar hilos.

La. solucidn de tiocianato preferida para usarse
en este invento, es la solucidn de tiociansto sddico
giendo por lo menos de 40,s y con preferenciz de 45 & 55,
en peso, la concentrscidén de la solucidn, pueden sin
embargo usarse otros tiocianatos, por ejemplo el
tiocianato célcico. La solucidn es, con preferencia, una
solucidn acuosa, pero pucden emplearse soluciones
acuoso-alcohdlicas.

i1l azo-~catalizador preferido parse usarse en
este invento es el azo=bis-isobutironitrilo, pero pueden
usarse también otros azo-com uestos descritos en la
patenie espafiola n® 130.933, por ejemplo los ésteres de
dcido azo-isobutirico, asi como los azo-compuestos
descritos en la vatente britdnica n? 626.155.

Cuando en la solucidn de polimerizacidn se
utiliza un agente reductor, el agente preferido es el
didxido de tiourea y se han obtenido hilos con una
decoloracidn muy pequefis o nule, empleando una solucidn

acuosa concentrada de tiocianato sddico (45 & 55, en peso),
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con azo-bis~-isobutironitrilo como inicisdor y didxido de
tiourea como agente reductor {de 1 & 34 en peso sobre ls
base del peso de los mondumeros) y trabajando a un pH del
orden de 4 4 5, En lugsr del didxido de tiourea pueden
usarse otros agentes reductores tales como el sulfoxilato
de formaldehido sddico y el metabisulfito sddico, en lugar
del didxido priuweramente citado que es el compuesto
preferido.

Cuando para formar una solucidn concentrzda se
disuelven en agua cristales de tiocianato sddico que se
encuentran en el comercio, el valor del pH de la solucidn
varia ligeramente, segin el origen de suministro, pero
en general el volor del pH de la solucion serd del orden
de 7 84 8. Los compuestos neutros polimerizebles tales
como el acrilonitrilo y el acrilato de metilo, no ejercersn
pricticamente efecto alguno sobre el pH de tal modo que
serd necesario afladir un reactive acido tal como &cido
clorhidrico para rebajar el pH de la mencilonada solucidn
al valor deseado de 3,5 & 5,5 y, con preferencia, de
4 4 5. Cuando se afiade didwido de tioures & la solucidn
de tiocianato, el pH se reducird y con alrededor del 1,
de didxido de tiourea presente (sobre la base del peso
de los mondmeros, el pH serd en general inferior a 4 y se
preoisaré el ajuste del pH. Cuando se use un compuesto
polimerizable dcido, por ejemplo dcido itacdnico, en combi-
nacidn con el acrilonitrilo, el pH en presencia o ausencis
del didxido de tiourea serd apreciablemente inferior a
3,5 que es el de empleo en este invento, y en todos estos

cas08 es necesario afladir un alesli tal como la sosa

caustica a la mezcla, para elevar el valor del pH a la
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gams deseada.

Cuando la solucion de tiocianato, o una parte
de ella, se ha obtenido recuperando y evaporando la
solucidn de filatura obtenida expulsando la solucidn de
polimero en un bafio cosgulante acuoso, el valor del pH
de la solucidn es generalmente un poco inferior al de una
solucién preparada con cristales recien disuelto, a causa
del hecho de que la solucidén se compensa corrientemente.
Afiadiendo alrededor de 1 & 3 de didxido de tiourea (con
respecto al peso de los mondmeros), el valor del pH de la
solucidén resultante serd generalmente del orden de 6, de
tal modo que resulta todavia necesario ajustar el valor
del pH como se describe en el parrafo anterior.

Al aplicacidn este invento en la practica,es
importante que toda la polimerizacidén se realice con un
pH del orden de 3,5 4 5,5. Los experimentos han demostrado
que en ausencia de agentes de compensacidn, el valor del
oH de la solucidn de polimerizacidn cualguiera que sea su
valor inicial, tiende a aproximarse a 7. Asi, si el pH
es inferior a 7 inicialmente, tiende g auwentar, y si es
superior a 7 al ovrincipio, tiende a descender. Es pues por
tanto deseable que el valor inicial del pH sea tal que
cualquier cambio que se realice durante la polimerizacidn
no haga que el pH esté fuera de los limites usados en este
invento, o que se afladan a la solucion de polimerizacidn
agentes de compensacidn, por ejemplo acetato sddico, para
impedir que se verifique un cambio apreciable de pH; en
otro método de proceder, el valor del pH puede medirse a

intervalos adecuados, y ajustarse como se desea aliadiendo

un reactivo &cido.
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Con las fibras de tipo acrilico, constituye pric-
tica corriente el estabilizar las fibras de que se trate
destinadas a ugos testiles, por una operacidn de
tratamiento con vapor, por ejemplo tal como se descride
en la patente unorteamericana n® 2.748.426 en la que,

ol
[rE=4

parte de la fibra térmicaumente tensada, s¢ cuel

=1

sometiendola a vapor de 0,35 4 1,4 kg/cmz. in tal

g

procedimiento, la decoloracidn se presenta generslmente
counstituyendo una particularidad molesta cuando las fibras
han de usarse luego para tonos palidos. Polimerizendo con
veliores reducidos del pid, de acuerdo con este invento, el
grado de decolorscidn por iratamiento con vapor diswinuye
apreclablemente,

Trabajando en la gama de valores de »H indicados
en este invento, ¢l color de la solucidn de. filatura
me jora, el color de las peliculas o Ffibras obtenidacde
la solucién de filatura sguejora, y la proporcidn de
decolorzcidn que se presenta cuando la fibra se somete a
tratuniento por vapor a presidn super-atmosférica, dismi-
nuye acusadamnente.

Egte invento se aclara por los ejemplos siguientes
en loe que las partes y vorcentajes son ponderales.
SJEICL0 1.

Se disolvid 0,75 de »arte de azo-~bis-isobutiro-
nitrilo en una wezcla de 69,75 partes de acrilonitrilo ¥
4,5 partes de acrilato de metilo. Se disolvid 2,75 de
parte de didxido de tiourea en 425 partes de una solucidn
acuosa al 51% de tiocianato sddico, y se mezclaron las
dos soluciones. Se afiadid una solucidn que countenfs 0,75

de parte de dcido itacdnico y la solucidn obtenida, cuyo
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pH era de 2,8, se dividid en cinco paftes. Lstas soluciones
se ajustaron a valores de pH de 4, 5, 6, 7 y & respectiva-
mente por la adicidén de hidrdxido sddico, y luego se calen~
tardn a 802C. durante una hora para llevar a cabo 1la
polimerizacidn. En todo este ejewmplo, los valores de pH
se midieron en un aparzto -cars este fin, empleando un
electrodo de vidrio de litio.
El pH de cada solucidén polimerizada se midid
y se determino la concentracion de polimero de la misma.
El color de la solucidn después de la dilucidn al 2,55 de
concentracidn de polimero con disolvente se midid también

como densidad dptica (0.D.) utilizando una célula de

2 cn.

Los resultados figuran en la tabla siguiente:
pH de la solucidn pH de la solucidn , de Densidad
antes de la después de lg copver  Optica de la
polimerizacion polimerizacion gidn ?g%gﬁigg

polimero)
4 4.25 77 0.04
5 5e5 78 0.062
6 6.4 76 0.17
7 6.8 80 0,182
8 Tel1 83 0,18

Las cinco soluciones de filatura preparadas de
este modo, se hilaron en agus destilada, y los hilos
resultantes se tensaron ocho veces en vapor, se lavaron para
eliminar el tiocianato, y se secaron. Las fibras preparadas
de las soluciones con valores iniciales de pH de T y 8,

eran de un color crema palido, las desoluciones de pH de
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un valor de 6, estaban algo menos coloreadas,y las

de pH 4 y pH 5, eran realmente blancas. Les fibras
obtenidas de la solucidn de pH 5 y las prevaradas
partiendo de la solucidn de pH 8, se colocaron en un auto-
clave de 1,4 kg/cm2 de presidn del vapor, durante 20
minutos. Las fibras preparadas de la solucidn de pH 8,
eran de color acusadamente amarillo, mientras que lasg
obtenidas de la solucidn de pH 5, estaban mucho menos
decoloradas siendo similares a la fibra de pH 8 sin
tratamiento por vapor,

BIEIPLO 2.

Se disolviercn 141 partes de acrilonitrilo, 9
partes de acrilato de metilo y 1,5 partes de azo-
bis-isobutironitrilo, en 850 partes de una solucidn acuaosa
al 50% de tiocianato de sodio; el pH de la solucidn era
7,5. La solucidn se dividid luego en 2 partes. Una
parte (A) se dejé inalterada y el pH de la otra parte
(B) se ajustd a 4,5 con dcido clorhidrico.

Las dos soluciones A y B se sumergieron a
continuacidén durante 45 minutos, en tubos, en un bafio
de agua a 802C. para realizar la polimerizacidn y obtener
soluciones sdecuadas para la filatura. Para la solucidn
A que empezd con un pH de 7,5, el color era 350, la
concentracidén de polimero en la solucidn, era de 11,9/

y el pH final, era T,1. Fara la solucidn B, el color
era de 200, la concentracidn de polimero, 13,6%, y el
pH final, 5.

Las mediciones de color indicadas en este ejeuwplo,

son las concentraciones en miligramos por litro de la

solucidn acuosa, de cromato potdsico que con cuerda con
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el color de la solucidn de polimero.

Se disolvieron 141 partes de acrilonitrilo, 9
partes de acrilato de metilo y 2,5 partes de ester etilico
de dcido azo-isobutirico, en 850 partees de solucidn de
tiocianato sddico al 50%. El pH de la solucidn ers de 7,8.
TLa solucidn se 3ividid en 4 partes, y el vH de las mismas
se ajustd afladiendo deido clorhidrico acuoso de 3,5,

4,5, 5,5 y 6,5 respectivamente. Las cuairo soluciones se
calentaron a continuacidn en el mismo bafio de agua, a
7792C. para realizar la polimerizacidn.

Ta solucidn de pH inicial 3,5 tenfa un pH final
de 3,8 y su color er%amarillo pélido.

La solucidn de pH inicial 4,5 tenfa un pH
final de 4,9 y su color era amarillo palido.

Las scluciones de pll inicial 5,5 y 6,5, tenian
valores finales de pH de 5,6 y 6,6, respectivamente, y
ambas soluciones eran de color castafio y desde luego
inferiores a las otras dos soluciones,

I O T A

Descrita suficienteamente la naturaleza del
invento, asi como la manera de realizarlo en la préctica,
debe hacerse constar que las disposiciones anterioraente
indicz=das son susceptibles de modificaciones de detalle
en cuanto no alteren su vrincipio fundamental, siendo lo
que conetituye la esencia del referido invento y por lo
gue se golicita Patente de Introduccidn por 10 afios en
Espafia: "Procedimiento de obtencidn de soluciones de
poliacrilonitrilo’; caracterizandose por lo siguilentes

12.- Procedimiento de obtencidn de soluciones
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de poliacrilonitrilo, caracterizado vor comprender el
disolver acrilonitrilo, junto con uno o mas compuesto
copolimerizables, cuando estos se emplean, en una solucidn
concentrads de un tiocianato inorgénico, y el polimerizar
el mondmero o mondmeros en la solucidn, en rresencia de
un catalizador de azo-polimerizacidn no oxidsnte y formador
de radicales libres, manteniéndose entre 3,5 y 5,5 el
valor del ol de la solucidn durante la polimerizaoién.

22.~ Procedimiento, segin lo especificado en la
reivindicacidn 12, caracterizado vorque el valor del pHE
ds la solucidn, dvrante la voliasrizacidn, se nantiene entre
los limites de 4 4 5.

32.- Procedimiento, segin lo especificado en la
reivindicecidn 18, y 22, caracterizedo porgue la polime-
rizscidn se realiza en presencia de un agente reductor,
inerte para el azo-catalizador.

2,~ Procedimiento, segin lo especificado en
ls reivindicacidn 32, caracterizado porque el agente
reductor usado es el diozicdo de tiourea.

2,- Procedimiento, seghn lo especificado en
cualquiers de los reivindicacicnes anteriores, caracheriza-
do porque el catbslizador uszdo es el ago-bis-isobutironi-
trilo.

68,~ Procedimiento, segun lo esjpeficicdo en
cualquiera de lag relvindicaciones anterioreg, caracterizado
sorque la solucidn del tiocianato inorgénico, es una
solucidn acuosa.

9,~ Procediwisnto, segln lo esvecificado en
cualquiera de las relvindicaciones anteriores, caracterizado

rorgue el tioclanato inorgdnico emoleado es el tiocianato



2¢.~ Procedimiento de obtencidn de soluciones
de poliacrilonitrileo; tal y como gqueda subgstzucialuente
descrito en la preccute memoria.
Ygta aeuoria consta de doce hojas escritas a
IAaquins por una so]l,a cara.
| Ladridy
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