@%ﬁc&fa/nk:

Se

10,

259164
Memoria @Wm

do

"Mejo ms introducidas en el objeto de la patente
'iprincirJal n? 230.933 concedida en 12 de marzo de
"1957,por "PROCEDILUIENTO PARA IA OBIENCION Di SOIUCTONES
"Did POLIACEILONILRIIO"

COURLAULDS IIMITED, entided inglesa, domiciliada en
16 St.iartin’s ~le-Grand, IONKDRES, Ingleterra,

Bste invento se refiere a la produccidn de
copolimeros que contengan por lo memos el 80% de acrilo-
nitrilo.

En le memoria descriptiva de la patente principal
n? 230.933 de la gocledad solicitante, se ha descrito wn
procedimiento de polimerdzacidén por disolvente, para la
produccién de poliacrilonitrilo, denominacidn que comprends
copolimeros que contengegn DPor lo menos 80% de Gcrilonitrilo
con iegta el 20/ de umo o més compuestos copolimerizables,
disolviendo acrilonitrilo, junito con los demds coumpuestos

copolimerizables, cuando se emplean, en une solucidn
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acuosa o acuoso/alcohdlica concentrada de un tiocisnato
inorgdnico y polimerizendo el monomero o monomerosS en solu-
cién en presencia de un catalizador de Polime rizacidn no
oxiduhle que forme radicales libres.

g sabido que el poliacrilonitrilo es de dificil
tefiido y, cocunsiguientemente, se ha propuesto inclvir en
la mezcla polimerizable uno o més compuestos que se copoli-
mericen con el acrilonitrilo, pare produclr copolimeros
dotadps de propiedaces de tefildo mejoredas. Iog aditivos
sugceptibles de fefiirge pueden incliuirse como mononeros
copolimerizables, en la solucidén de tlocianato inorgénico
en el procedimiento de la patente antes cituda.

Sin entargo, al aplicar el procedimiento de
polirerizacién en disolvente, es conveniente que el aditivo
moilcmero susceptible de tefiirse que se emplea, tenga una
reactividad conmparable con la del acrilonitrilo; en
caso contrario han de utilizargse proporcionss de aditivo
myy superiores a la;ia que realmemte se polimerizun para
fomer el copolimero.

) Se ha comprobado qus el écido metalilesuifdnico y
sus sales, tienen una reactividad soiprendentemente elevada
en solucidn concermtruda en tiocienato. Consiguientenerte,
este invento, comprende l2 produccidén de uvn copolimero de
dcido metalil-sulidnico o de wna sal del mismo, y aciilo-
nitrilo, conteniendo el copolimeiv, por lo meros, 80% en
peso de acrilonitrilo, por dlsclucién del scrilonitrilo ¥
del écido metalilegulfénico o une sal del mismo, en una

solucidn acuosa o acuoso/alcokdlica concemtradu de un
ine

tiocianabo jorgdnico y polimerizendo JoS monomeros en solucidn,

enmesencie de un catalizedor de polimerizscidn, no oxidable,
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que forme radicales libres., Ios copolimeros asi Fformados

tienen uena esgtabilidad contra le decoloracidn tanto en
hfmedo como en seco.
Bl copolimero producido de acuerdo con este
54 inverto, puede ser un copolimero binario de acrilenitiilo
y dcido metalil-sulfénico o wna sal del mismo, pero con
preferencia comprende un tercer componente tal como scebato
de vinilo, estireno o acrilato de metilo. E1 copolimero
ha de contener por lo menos 80fde mcrilomitrilo, y con
10, objeto de proporcionar mayores propiedades de tincidn a
fivras producidas de la solucidn, el copolfmero, con
preferencia, contiene de 0,5 a 5% de dcido metalil-sulfénico
o de una de sus sales,
Se ha propuesto ya, en la memorie de la patente
15, norteamericans n® 2,601.256 preparar, en emlsidn acuose,
copolineros de acrilonitrilo y dcidos sulfénicos no-saturados
de la fdrmila general

R .
CHh =CaCH =(A) =50 H ,
2 2 n 3

20 ¥ sus salesg, en lJa quen = 0 § 1, R es hidrdgeno o metilo y A
€38 un grupo de enlace definido, siendo €l dcido metalil
sulfonico wno de los muchos dcidos indicados. De los
dcidos y sales que se indican, solo el écido metelil sulfd-
bico y sus sales se cree que son suficientemente reacti-

254 VoS pare usarse en 12 gsolucidn de tiocianato.
Al aplicar este invento, el catalizador preferido
eg el azo-bis-isobutironitxilo, pero pueden usarse otros

catalizadores, como 8¢ describe en la memoria de lg

patente principal ne 230,933 mencionnda. Ia solucidn de
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tiocianato es acuose con preferendias

Este inverito se aclara por los ejemplos siguientes,
err los que las partes y porceintajes son ponder@les.

LJEEPLC 1e~

Se prepard une mezcla formeda por 520 partes de una
solucién acuosa de tiociemato sbdico al 50%, 92 partes de
acrilonitrilo, 6 partes de acrilato de metilo, 1,23 partes
de metalil-~sulfonato sdédico , 1,5 partes de Aidxido de
tiourea y 0,65 parte de azo~big~isoutironitrilo. Este
mezela se hizo pasar contimemente a través de un weipiente
en el que se calentd a 762 C, Ll tiempo medio de permeBnencia
en el recipiente fué de 85 minutos.

El polimero resultante, obtenido en uma conversidn
del 76% , contenia 1,21% de metalil-sulfonato sédico que
indicaba un grado de reaccidén, pare la sal, del mismo
orden que perm el acrilonitrilo. Ia viscosidad intrinsecs
del copolimero exe de 1,55.

BIELYIO 24

Ies condiciones de reéccién eren las nmismés indica-
das en el Ejemplo 1, perw se utilizaron 1,87 partes de
J;netalil-sulfonato sbdico. El copolimero contenia 1,98%
de metalil-sulfonato sddico y su viscosidad intrinseca
era de 1,'75.

ZIEHPTO 3=

Ias condiciones de reaceidén fueron las mispes
indicadas en el Ejemplo 1, pero se usaron 2,77 partes de
metalilegulioneto sddicos Il copolimero contenia 3,03% de
metalil-sulfonato sético, y su viscosided intrinseca era de 152

In una serie correspondiente de enssyos utilizande

1, 2 y 3 partes de alilsulfonato sddico, los copolfmeros =
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una conversidén de 707 aproximademente en cade c&so,contenian
0,21, 0,33 y 0,50 respectivanente de alil-gulfonato sddico
comvireado, de tal modo que con esta sal los copolimeros

contenian unicamente de 1/5 a 1/6 del monomero ustdoe

5. EJRIFIOS 4 & 8o
En la Tghla sigulente se indican las condiciones
de reaccidn,de obtencidn,las cantidades relativas de los
monemeros, y las caracteristicas de los polimeros producidos,
pare une serie de polimerizaciones a un pH de 5 partiendo
10, de una slucidén de mouomero que contenis los componentes
siguientes,
Mezcla de monomero 16 pertes
Dioxdido de tiourea 0,24 partes
' Catalizaedor libre de radicales 0,12 "
156' Tiocienato sddico 41 "
Agva, 43 "
Ejemplo No 4 . b 6 7 8
g?fi?‘f;il sulforato en la 2 ¢2% 242% 1.3% 1.55% 1.86¢
mezele de  4.0F 1006 6.0% 6.0 6408

Acrilato de metilo )monomeros

Aerilonitrilo ) 93 ,8% 87.85 92.,12% 92.45% 92.12%
T ewperatura de

reaccidn 2C, 78 78 82 ¢:] 82
Tiempo de reaccidn (minuvtos) 91.5 91.6 91,6 91.5 113.0

Metalil sulfonato
sédico en polimero 1.85%  1.85% 1,506 1.07% 1.50%

Viscosidad intrinseca -
del pol:f.mero 1.70 1.72 1.50 1.70 1443




10.

15,

20,

25,

u6n

T K"’b‘ié" 1 .
BIMPIO 942 2551004

Je polimerizd la solucién monomerica siguiente a

un pH de 5, durante 91,5 minutos, & 822 C.

1,88% metalil-gulfonato sddico
6,00% acrilato de metilo

llezela monomérica 16 partes
92,12% acrilonitrilo

Didxido de tiourea 0,24 partes
Catalizador libre de radicales 0.16 parte
Tioclanato sddice 41 partes

Agua ‘43 partes.

BELl polfmero oltenido contenia 1,50% de metalile
sulfonato sddico y posela una viscosidad intrinseca de
1,45,

N o0 T _ A

Descrita suficientemente la naturaleza del
invento,asf{ como la menera dg realizarlo en la prdctice, debe
hacerse constar gue las disposiciones anteriormente indica=~
das son susceptibles de modificaciones de detalle, en cuanto
no alteren su principio Pundamental, Tambien se hace constar
que el invento corresponde a una solicitud de patente presentads
en Inglaterra con fecha 25 de junio de 1959 n? 21,805 acogién-
dosé, por lo tanto & los beneficios que conceden los Convenios
Internacionales en vigor y siendo lo que constityye la
esencla del referido invento y por lo que se solicite Primer
Certificado de Adlcidn en Egpalin : "Mejoras introducides en
el objeto de la patente principal n® 230,933 concedids en
12 de marzo de 1857 por "PROCIDIMLLTO B RA IA OBILNCICH
Dié SOLUCIONES Div POLLACRILONITEIION; caracterizéndose
dichas mejorms por lo siguiente:

12.~ ilejoras en el procedimimto pars la obtencidn
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de soluciones de pollacrilonitrilo, objeto de la Etente
Principal, caracterizadas porque uno de los mononeros
es el dcldo metalil-sulfdnico o una de sus sales.

22,. Mejorms, segih lo especificado en le reivin-
dicaciér_L 12, caracterizadas por polinerizarse obro
monomern con el acrilonitrilo y el dcido metelil-gulfénico
0 g2l del nmismo.

32,.~ Mejoras, seglin lo especificado en
la reivindicacidn 22, caracterizado poraue el otro monomero
es aceteto de vinilo, estireno o acrilato de metilo.

42, Nejoras, segin lo especificado en cuwalouiers
de las reivindicacionos 18 a 3a, caracterizado Porgue
la cantided de dcido metalilesulfdnico o de =21 del mismo
es de 0,5 a 5% en peso de la mezcle monomerica.

5%.- Mejoras, segin lo especificado en cualguiera
de las reivindicaciones 12 a 4&, caracterizadas por
emplearse la pal sbdica del deido metelil-sulfénico.

62,-Mejowms introducidas en el objeto de la
palente principal n? 230,933 c'oncedida en 1% de marzo de
1957 por "PRQ’)L?E)IELHPO AR, TA OBL:NCIOR D SOLUCLOHNS
Did POTTACRILONIILITO"; tal y cbmo queda substancia lmemse
descrito en la presente memorié, que conste de siete hojas
escritas a mdquina por wna 9014 cara.

‘Uedrid,
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