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"Mejoias introducidas en e l objeto de la  patente 

"principal na 230.933 concedida en ia de marzo de 

"1957,por "PROCEDRlimCO PARA IA OBTENCION DE SOLUClaíES 

"DE POLI&CEILONI^RILO".

COUBTAULDS LDálTED, entidad inglesa, domiciliada en 

16 St.Lüartin's -le-Grand, IONDEIS, Inglaterra*.

' Este invento se re fie re  a la  producción de

copolimeros que contengan por lo menos e l 80% de a c r i lo -  

n it r i lo .

En la  memoria descriptiva, de la  patente principal 

n^ 250.933 de la  sociedad so lic itan te , se ha descrito un 

procedimiento de polimerización por disolvente, paia 3a 

producción de p o lia c r ilo n it r i lo , denominación que comprende 

copolimeros que contengan por lo menos 80% de a c r ilo n itr ilo  

con Hasta e l  2c% de uno o más compuestos copolimeiizables, 

10. disolviendo a c r i lo n it r i lo .  junto con los demás compuestos 

copolimerizables, cuando se emplean, en una solución



acuosa o acuoso/alcohólica concentrada de un tiocianato  

inorgánico y polimerizando e l monomero o monomeros en solu­

ción en presencia de un catalizador de polimerización no 

oxida hLe que forme radicales lib re s .

Es sabido que e l  p o lia c r ilo n itr ilo  es de d i f í c i l  

teñido y , consiguiaitemente, se ha propuesto in c lu ir  en 

la  mezcla poümeri sable uno o más compuestos que se copoli- 

mericen con e l  a c r i lo n it r i lo , para, producir copolimeros 

dotados de pío piedades de teñido mejoradas. Loo aditivos  

susceptibles de teñ irse  pueden inclu irse  como monomeros 

copolimenizables, en la solución de tiocianato inorgánico 

en e l procedimiento de la  patente antes citada.

Sin embargo, a l  ap lica r e l procedimiento de 

polimerización en disolvente, es conveniente que e l aditivo  

monomero susceptible de teñ irse que se emplea, tenga una 

reactividad comparable con la  del a c r i lo n it r i lo ; en 

caso contrario han de u tiliz a rse  proporciones de aditivo  

muy superiores a la s  que realmente se polimerizan para 

formar e l copo limen o.

, Se lia comprobado que e l ácido m etalil-su lfón ico y

sus sa les, tienen una reactividad sorprendentemente elevada

en solución concent1ada en tiocianato. Consiguientemente,

este invento, comprende la producción de un copo limero de

ácido m etalil-su lfón ico o de una sa l del mismo, y a c i i lo -

n i t i i lo ,  conteniendo e l copolimeio, por lo  mea os, 8Q% en

peso de a c r i lo n it i i lo ,  por disolución del a c ii lo n it r i lo  y

del ácido m etalil-su lfón ico o una sa l del mismo, en una

solución acuosa o acuoso/alcohólica concentrada de un 
in -

tiociansto/orgánico y polimerisando los monomeros en solución, 

enpresencia de un catalizador de polimerización, no oxidable,



que forme radicales lib re s . Los cepo lime ros a s i formados 

tienen buena estaoilidad contra la  decoloración tanto en 

húmedo como en seco.

E l copolimeio producido de acuerdo con este 

invento, puede ser un copolimero binario de a c r ilc n it r ilo  

y deido n eta lil-su lfón ico  o una sa l del mismo, pero con 

preferencia comprende un tercer componente t a l  como acetato 

de v in ilo , estireno o acrila to  de metilo# E l copolimero 

ha de contener por lo  menos 8C%de a c r i lo n it i i lo ,  y con 

objeto de proporcionar mayores propiedades de tinción a 

fib ra s  producidas de la  solución, e l copolimero, con 

preferencia, contiene de 0,5 a 5% de ácido m etalil-su lfón ico  

o de una de sus sales.

Se ha propuesto ya, en la  memoria de la  patente 

norteamericana ns 2.601.256 preparar, en emulsión acuosa, 

copolimeros de a c r i lc n it r i lo  y ácidos sulfónicos no-saturados 

de la  fórmula general

R
CE =C-CH - (A ) -SO H ,

2 2 n 3

y sus sa les, en la  que n = 0 ó 1, R es hidrógeno o metilo y A 

es un grupo de enlace definido, siendo el ácido m etalil 

sulíonico uno de los muchos ácidos indicados. De los  

ácidos y sa les que se indican, solo el ácido m etalil su lfó - 

bico y sus sales se cree que son suficientemente re ac ti­

vos paia usarse en la solución de tiocianato.

A l ap lica r este invento, e l catalizador preferido  

es e l a zo -b is -isobu tiron itr ilo , pero pueden usarse otros 

catalizadores, como se describe en la  memoria de la  

patente principal na 230.933 mencionada. La solución de
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tiociarato  es acuosa con preferencia.

Este invento se aclara por los ejemplos siguientes, 

en los que la s  partes y porcentajes son ponderales.

3JÜ.IPLC 1 .-

Se preparó una mezcla formada por 520 partos de una 

solución acuosa de tiocianato sódico a l  50%, 02 partes de 

a c r i lo n it r i lo , 6 partes de acrilato  de metilo# 1*23 partes 

de m etalil-su líbnato sódico , 1,5 partes de dióxido de 

tiourea y o,65 parte de a zo -b is -iso bu tiro n itr ilo . Esta 

mezcla se hizo pasar continuamente a través de un recipiente 

en e l  que se calenté a, 76^ C. El tiempo medio de peiomanencia 

en e l  recipiente fué de 85 minutos.

E l polímero resultante, obtenido en una conversión 

del 76% , contenia 1,23% de m etaül-su lfonato sódico que 

indicaba un grado de reacción, para la  sa l, del mismo 

orden que para e l a c r l lo n it r i lo .  La viscosidad intrínseca  

del copolímero era de 1,55.

EJRÓPLO 2 .-

Las condiciones de reacción eran la s  mismas indica­

das en el Ejemplo 1, pero se u tilizaron  1,87 partes de 

m etalil-su lfonato sódico. EL copolímero contenia 1,98% 

de m etalil-su líbnato sódico y su viscosidad intrínseca  

era de 1,75.

EJELtPLO 3 .-

la s  condiciones de reacción fueron la s  miseás 

indicadas en el Ejemplo 1, pero se usaron 2,77 partes de 

m etalil-su líbnato sódico. E l copolímero contenia 3,03% de 

metalil-suHEbnato sódico, y su viscosidad intrínseca era de 1^3

En una serie  correspondiente de ensayos utilizando  

1, 2 y 3 partes de a lilsu líon ato  sódico, los copolímeros a



una conversión de 70% aproximadamente en cada caso,contenían 

0,31, 0,35 y 0,50 respectivamente de a lil-su lfo n a to  sódico 

comtirado, de t a l  modo que con esta s a l los copolimeros 

contenían únicamente de l/5 a 1/6 del monomero usado#

5. EJHIPIOS 4 a 8 . -

En la  TatüR siguiente se indican las  condiciones 

de inacción,de obtención,las cantidades re la tivas de los  

monomeros, y las  características de los polímeros producidos, 

para una serie de polimerizaciones a un pH de 5 partiendo 

10# de una solución de monomero que contenia los componentes

siguientes.

Mezcla de monomero 16 partes

Dióxido de tiourea o,H4 partes

Catalizador lib re  de radicales 0,12 "

15* Tiocianato sódico 41 w

AguSt 43 M

Ejemplo No. 4 5 6 7 8

M eta lil sulfonato ) 
sódico < ) en la

/mezcla de 
Acrilato  de metilo)monomeros

Acrilon it r i lo  )

2.2%
4.C%

2.2%
10.C%

1.88%
6.0%

1.55%
6.C%

1.8S%
6.C%

93.8% 87.8% 92.12% 92.45% 92.12%

Temperatura de 
reacción so. 78 78 82 78 82

Tiempo de reacción (minutos) 91.5 91.5 91.5 91.5 113.0

M eta lil sulfonato 
sódico en polímero 1.85% 1.85% 1.5C% 1.07% 1.5C%

Viscosidad intrínseca  
del polímero 1.70 1.72 1.60 1.70 1.43



Se polimerizó la  solución monomerica siguiente a 

un pH de 5, durante 91,5 minutos, a 823 C.

)1,88% netalil-sulfonato sódico
5. Mezcla mononérica 16 partes )6,OC% acrilato de metilo

)92,12  ̂ acrilonitrilo

Dióxido de tiourea 0,24 partes

Catalizador lib re  de radicales 0.16 parte

Tiocianato sódico 41 partes

Agua 43 partes.

10. E l polímero obtenido contenía 1,50% de m eta lil-

sulfonato sódico y poseía una viscosidad intrínseca de 

1,45.

N O T A
Descrita suficientemente la  naturaleza del 

15. invento,asi como la  manera de rea liza rlo  en la  práctica, debe

hacerse constar que la s  disposiciones anteriormente indica­

das son susceptibles de modificaciones de deta lle , en cuanto 

no alteren su principio fundamental. También se hace constar 

que e l invento corresponde a una so lic itud  de patente presentad* 

20. en Inglaterra con fecha 25 de junio de 1959 n  ̂ 21.805 acogién­

dose, por lo  tanto a los beneficios que conceden los Convenios 

Internacionales en v igor y siendo lo  que constituye la  

esencia del referido invento y por lo  que se so lic ita  Primer 

Certificado de Adición en España : "Mejoras introducidas en 

25. e l objeto de la  patente principal nS 250.933 concedida en 

1" Re marzo de 1957 por "PR0UEDR1LAT0 TARA. IA OHTENCK33 

D.a oOLUCIONIE DE POIüA.CRILONITIíIlo''; caracterizándose 

dichas mejoras por lo siguiente:

13 .- Mejoras en e l procedimiento para la  obtención



de soluciones de p o lia c r ilo n it r ilo , objeto de la  patente 

principal, caracterizadas porque uno de los mononeros 

es e l ácido m e ta lli-su lfón ico o una de sus sa le s .

23.- Mejoras, según lo especificado en la  re iv in ­

dicación 1&, caracterizadas por polimerizarse otro 

monomero con e l a c r ilo n it r ilo  y e l ácido m etalil-su lfón ico  

o sal del mismo.

33.- Mejoras, según lo especificado en 

la  reivindicación 2&, caracterizado porque e l otro monomero 

es acetato de v in ilo , ev iran o  o ac rila to  de m etilo.

43 .- Mejoras, según lo especificado en cualquiera 

de la s  reivindicaciones 1& a 3 &, caracterizado porque 

la  cantidad de ácido m etalil-su lfón ico o de sa l del mismo 

es de 0,5 a 5% en peso de la  mezcla monomerica.

53.- Mejoras, según lo  especificado en cualquiera 

de la s  reivindicaciones 1& a 4&, caracterizadas por 

emplearse da sa l sódica del ácido m eta lil-su lfón ico .

63.-Mejoras introducidas en áL objeto de la  

patente principal n3 230.933 concedida en 13 de marzo de 

1957 por "PROCE^IMIEí^O IA OBTAMCIOE DB SOLUCIONAS 

DA P0lIACRIL0NLÍ!ML0"í t a l  y cómo queda substancialmente 

descrito en la presente memoria, que consta de siete hojas

escritas a máquina por una

'Madrid,

COUBTAU^BK LIMITED .
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