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tt Procedimiento de obtención de poliaorilonitrllo**
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QjPtdicUante: COURTAULDS LIMITED, entidad inglesa, residente en
16,S^. Martin* s-le-Grand, Londres, Inglaterra.
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Este invento se refiere a la producción*y
de soluciones de poliacrllonitrilo adecuadas para 
usarsé en la fabricación de artículos conformados, 
tales oomo fibras (comprendiendo tanto las fibras
de filamentos continuos como las fibras ̂ portas)/<
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pelíoulas y cintas. Por "poliacrilonitrilo" se in­
dican tanto los homopolímeros de aorilonitrilo 
como los copolímeros que contengan, por lo menos 
80% en peso de unidades de aorilonitrilo. Estos

. v
'copolímeros pueden 'ser los productos de copolime- 
rizaoión con aorilonitrilo de otros monómeros ta­
les como estireno, acrilato de metilo, áoido itáoo- 
nico, ácido metalil-sulfónico y sus sales, aceta­
to de vinilo y vinil-piridina. Este invento es apli­
cable especialmente a copolímeros que conten­
gan de 90 a 95% en peso de unidades de acriloni- >
trilo.

Se ba propuesto preparar estas solucio­
nes de poliacrilonitrilo, polimerizando acriloni- 
trilo, si se desea en presencia de otros monómeros 
polimerizables tales como los antes indicados, 
en solución en sulfóxido de dimetilo o en una maz­
óla de este cuerpo con un diluyante que no seat
disolvente del polímero, por ejemplo agua. La 
reacción se favorece corrientemente por el empleo 
de un iniciador adecuado o un sistema iniciador 
conveniente, por ej emplo un sistema dependiente de 
la iniciaoión de radical libre.

Se ha observado ya que la decoloración 
de la solución puede ocurrir durante la polimeri­
zación, y que la decoloración puede comunicarse a
los artículos conformados, obtenidos de la solu-

• '<-<•» ■
ción. de polímero resultante. Especialmente en la 
producción de fibras, la decolorad ón puede ser 
un gran inconveniente. *
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15.

30.

Un objeto de este Invento es disminuir 
o eliminar dicha decoloración de la solución de 
polimerización.

De acuerdo con este invento, la poli- 
' 'ÜÍérización se lleva a cabo por iniciación de ra­

dical libre en sulfóxido de dimetilo o en una mez­
cla que lo contengan, que sea un disolvente del 
monómero o monómeros y del polímero, en presencia 
de un agente reductor inerte en las condiciones, 
de polimerización.

. Los radioales libres pueden obtenerse 
por la influencia de la luz actínlca sobre la so­
lución de monómero, o añadiendo un iniciador for- 
mador de radicales libres. Así, pueden incorporar­
se a la solución varios azo-iniciadores, por ejem­
plo azo-fels-isobutiro-nitrilo, azo-bis-isobuti- 
ramida -y/ esteres de ácido azo-bis-isobutírico.

Pueden usarse distintos agentes reduc­
tores, entre los ouales pueden citarse específi­
camente el dióxido de tiurea (llamado también áci­
do formamidina-sulfinico) y el ácido hidrazo-iso- 
butírico. Otro grupo de agentes reductores ade­
cuados, tienen la formula general
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en la que R es alkilo, alkilo sustituido o hidró­
geno. EL grupo comprende el ácido ascórbido y sus 
análogos, por ejemplo ácido d-xiloascórbico, el áci­
do eritroascórbico y el ácido araboftscórbico, y >
v** Y. Vlos compuestos puedeá usarse en su forma acida o 
en forma de una sal correspondiente.

La cantidad de agente reductor emplea­
do, depende de la elección del mismo, pero en ge-*
neral es pequeña comparada con la cantidad total 
de monómero* Por ejemplo, se prefiere no usar más 
del 1,55^.en peso, y, con preferencia, alrededor 
de 0,5fo éh peso de dióxido de tiourea, sobre la ba­
se del peso total de monómero; Las cantidades su­
periores a 1,5# aproximadamente tienen un efecto cre­
cientemente adverso sobre la polimerización,dando 
-lugar a conversiones reducidas y a polímeros de 
baja viscosidad intrínseca. Utilizando ácido hi- 
drazoi^obutírico, por el contrario, es posible em­
plear cantidades de agente reductor de hasta íjj# 
aproximadamente, en peso, sobre la base del mónó- 
mero total. Sin embargo, alrededor de 0,7# del 
agente reductor es una cantidad óptima que propor­
ciona un descenso satisfactorio de la decoloración.
Si se emplea un agente reductor de la formula 
general indicada o una sal correspondiente, la can­
tidad utilizada, es con preferencia de 0,1 a 2# del 

total ✓
peso/'le ios monómeros. „

"■ Aunque es corrientemente conveniente
llevar a cabo la polimerización en un disolvente 
constituido solamente por sulfóxido de dimetilo,
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es igualmente posible utilizar mezclas de este úl­
timo con otros solventes o no-solventes para el 
monómero o monómeros y/o el polímero, siempre a 
condición de que la mezcla resultante siga siendo un 

5. v f ' solvente eficaz patea el monómero o monómeros, y
el polímero. Por ejemplo, la mezcla puede compren­
der sulfóxido de dimetilo con 5$ de agua o con 
hasta el 30$ de acetona o cloruro de metileno, 
.calculándose los porcentajes sobre la base del 

10. peso total de la mezcla de solventes. Un efecto
del segundo líquido puede ser disminuir la pro-

>
porción, de polimerización y/o la viscosidad in­
trínseca del polímero resultante, aunque el agua 
tiene ligeramente este efecto.

15. Es también posible emplear sulfóxido
de dimetilo que oontenga en solución una sal 
inorgánica. Aunque algunas de estas sales propor­
cionan un descenso en el grado de polimerización

, f

el cloruro calcico produce un aumento en la pro- 
£0. porción.

Por la aplicación de este invento, se 
obtiene una solución polimérica perfeccionada 
que, al convertirse en artículos conformados, tal 
como fibras, dé origen a un producto menos deco- 

£5. loreado que el susceptible de obtenerse si se omi­
te el agente reductor. Esta mejora puede ser visl-

✓
ble como decoloración reducida de la misma solu-v

; • ►  ’ción de polímero, pero aun en el caso de que la 
solución aparezca inalterada, se obtiene un pro- 

30. ducto conformado menos decolorado. *
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Este invento se describe a continuación 
más detalladamente por medio de los ejemplos si­
guientes, en los que las partes y porcentajes son 
ponderales.

* V v'EJEMPLO - 1. *
Se prepararon dos soluciones que conte­

nían 74;75 partes de sulfóxldo de dimetilo, 23,50 
partes de acrilo-nitrilo, 1,50 partes de acrilato 
,de metilo y 0,12 parte de azo-bis-isobutironitrilo. 
A tina de las soluciones se añadió 0,25 parte de 
dióxido^de tiourea. Las soluciones se prepararon 
a 20°0 "y- luego se calentaron a una temperatura 
del orden de 60° a 65°C, conservándose durante un 
período a esta temperatura. SI agente reduotor 
tendía a retardar el grado de polimerización y,

- por tanto, se hizo necesario polimerizar duran­
te 4::¿oras en presencia del agente reductor, y 
solamente durante 3 horas en ausencia del mismo.
La solución de polímero obtenida contenía, en 
cada caso, alrededor de 12% de polímero. Las so­
luciones se colocaron sometidas a presión redu­
cida a unos 40°C hasta haberse separado por des­
tilación los monómeros inalterados. Dado que al­
go de sulfóxldo de dimetilo desaparecía también 
por destilación, las soluciones resultantes te­
nían una concentración final de polímero de al- 
rededor de 15%.•' <ÍT '

'■ , Las soluciones se hilaron en baños i 
constituidos por 35% de agua y 65% de sulfóxldo 
de dimetilo, para obtener fibras de 3 denier .

W
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aproximadamente, que luego ee lgvgron y secaron. 
La tabla siguiente indica las propiedades compa­
rativas de color de las dos soluciones y de las 
fibras Miadas de las mismas. El color de la fi­
bra se ha caloulado como "amarillez de la fibra"

- v '

(Y), de la ecuació# siguiente:

Y * R - B 
G

en la que R, B y C son las relaciones de refleo- 
tancia en rojo, azul y verde respectivamente 
medida^ en un colorímetro diferencial "Colormas- 
ter". El color "dope masa" se observa como den­
sidad óptica medido a través de un filtro violeta 
n* 61 utilizando una célula de líquido de 1 cm 
de profundidad.

Agente reductor Nada 0,12$ de dióxido
de tiourea______

dolor "Dope" 0,03 0,02
Color de la fibra 0,21 0,08

Se observará que tanto el color "Dope" 
como el de la fibra se han mejorado realizando 
la polimerización en presenoia de dióxido de 
tiourea. Ulteriores medidas mostraron que las 
resistencias características de las fibras (tena­
cidad y extensibilidad) no se habían alterado. 
EJEMPLO - 2. '

Ví Se realizaron otras dos polimerizaciones 
de modo análogo al descrito en el Ejemplo 1, cam­
biándose sólo el agente reductor. Las mediciones 
de color de las fibras se llevaron a cabo utili- 
zando fibras hiladas de las soluciones resultantes.
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En el primer experimento, se utilizó 0,18# de áci­
do hldrazo-isobutírioo oomo agente reduotor (el 
porcentaje basado sobre el peso total de la solu­
ción) y la polimerización se terminó en un periodo

v

de 4 horas. II coíór de la fibra observado era 
0,093; nuevamente una mejora considerable sobre 
la cibra de 0,21 de la fibra de oontrol (ejemplo 
1).

En el segundo experimento se usaron 2 
agentes reductores, a saber 0,05# de tiourea y 
0,2# de ácido hidrazoisobutirico. La polimeriza­
ción tardó 3 horas. En este caso el color de la 
fibra se mejoró más todavía, para dar una cifra 
de 0,074.

Nuevamente, las características de 
las fibras, tenacidad y extensibilidad, quedaron 
inalteradas en ambos casos.
EJEMPLO - 3.

A una solución que contenia 74,75 par­
tes de sulfóxido de dimetilo, 23,50 partes de 
acrilonitrilo, 1,50 partes de acrilato de metilo 
y 0,12párte de azo-bis-isobutironitrilo, se le 
aSadió 0,25 parte de ácido ascórbico, y la solu- 
oión se calentó durante 4 horas a 62°C. La solu­
ción de polímero resultante, oontenía alrededor 
de 9# de polímero y se colocó sometida a presióny
reduoida, a 40°0, hasta haberse desprendido por" 
destilación los monómeros inalterados, y luego 
se hiló en el bailo de filatur* siguiente:
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sulfóxido de dimetilo 75 partes
agua 35 w

5.

10.

15.

20.

25.

Las fibras de denier 3 obtenidas, se 
lavaron y secaron ¿jp su color se observó y calcu-’A
ló (como amarillez de la fibra) siendo de 0,056.
EJEMPLO - 4.

La solución de polímero obtenida en el 
ejemplo 3 presentada un tono rosado que desapa­
recía de la fibra después del lavado y que, evi­
dentemente, era uña consecuencia de la realiza­
ción íe la polimerización al aire. La polimeri-* t
zación se repitió por tanto utilizando sulfóxido 
de dimetilo purgado de aire, y se realizó en una 
atmósfera de nitrógeno.

La solución de polímero resultante 
blanca como el agua, oontenia alrededor del 10$ 
de polímero. I*ae fibras hiladas de esta solución 
tenían un color de 0,086.

N O T A
Descrita suficientemente la natura­

leza del invento así como la manera de realizar­
lo en la práctica debe hacerse constar que leus 
disposiciones anteriormente indicadas son sus­
ceptibles de modificaciones de detalle en cuanto 
no alteren su principio fundamental. También se 
hace constar qua el invento se refiérela una so­
licitud de patente presentada en Inglaterra con 
feché 14 de diciembre de 1960. n# 42957/60 aco­
giéndose por lo tanto a los beneficios que con-

■«

ceden los Convenios Internacionales en vigor y

;

L)i-'.

ri
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siendo lo que constituye la esencia del referido 
invento y por lo que se solicita patente de inven­
ción por 20 años en España: n PROCEDIMIENTO DE OB­
TENCION DE POLIACRILONITRILO"; caracterizándose 

5. por lo siguiente:
1. Procedimiento de obtención de polia- 

orilonitrilo, caracterizado por comprender el 
polimerizar acrilonitrilo, si se desea con por

j

,1o menos un monómero distinto copolimerizable,
10» en solución en un líquido solvente para el monó­

mero o ojpnómeros y para el polímero, y que contie­
ne una poiporción elevada de sulfóxido de dimetilo, 
por iniciación de radicales libres, y en presen­
cia de un agente reductor, inerte en las condi- 

15, ciones de polimerización.
2. Procedimiento, según lo especificado 

en la reivindicación 1, caracterizado porque la 
iniciaqión de radicales libres de la polimeriza­
ción, se realiza utili-zando un azo-iniciador.

20» 3. Procedimiento, según lo especificado
en la reivindicación 2, caracterizado porque el 
azo-iniciador es: azo-bis-isobutironitrilo, azo- 
bis-isobutiramida o un ester del ácido azo-bis- 
isobutírico.

25. 4 . Procedimiento, según lo especificado
en cualquiera de las reivindicaciones 1; a 3, ca- 
racteijizado porque el agente reductor es el dió-* 
xido'de tiourea.

5. Procedimiento, según lo especifi­
co* cado en la reivindicación 4, caracterizado por-*

J
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que la cantidad de dióxido de tiourea no es su­
perior al 1,5$ del peso total del monómero o mo- 
nómeros.

6. Procedimiento, según lo especifi- 
5. f-'-cado en la reivindicación 5, caracterizado por­

que la cantidad de dióxido de tiourea asciende 
aproximadamente a 0,5$ del peso total del monó- 
mero o monómeros.

• 7. Procedimiento, según lo especifi-
10. cado en cualquiera de las reivindicaciones 1, a

3, caracterizado porque el agente reductor es
>

áoido hidrazo-isobutírico.
8 .  Procedimiento, según lo especifi­

cado en la reivindicación 7, caracterizado por-
15. que la cantidad de ácido hidrazo-isobutírico, as­

ciende a no más del 5$ del peso total del monó­
mero oÁnonómeros.

9. Procedimiento, según lo especifi- 
Jcado en la reivindicación 8, caracterizado por-

20. que la cantidad del ácido hidrazo-isobutírioo
asciende aproximadamente al 0,7$ del peso total 
del monómero o monómeros.

10. Procedimiento, según lo especi­
ficado en cualquiera de las reivindicaciones 1, a

25? 3, caracterizado porque el agente reductor es un
compuesto de la fórmula general.

W

i
?
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en la que R es alkilo, alkilo sustituido o hidro- 
geno,

> ,11. Procedimiento, según lo especifi­
cado en la reivindicación 10, caracterizado por- 

5* que el agente reductor se halla en forma de una sal
correspondiente.

1E; procedimiento, según lo especifi­
cado. án la reivindicación 10 u 11, caracterizado 
porque la cantidad de agentó reductor está com- 

10. prendido entre 0,1 y 2# del peso total del monó- 
mero o monómeros.

13. Procedimiento, según lo especifi­
cado en cualquiera de las reivindicaciones 1 a 1E, 
caracterizado porque el líquido disolvente es

15. sulfóxido de dimetilo, sólo.
14. Procedimiento, según lo especifi­

cado en cualquiera de las reivindicaciones 1 a 12, 
caracterizado porque el disolvente líquido es 
suífoacido de dimetilo que contiene no más del

20. 5i» de agua, en peso.

¥

15. Procedimiento, según lo especificado
en cualquiera de las reivindicaciones 1 a 12, ca­
racterizado porque el disolvente líquido*, es sul-

1 .«

í

t.-' .

h.

1‘.

I.
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fóxido de dimetilo que contiene no más del 30$ de 
acetona o de cloruro de metileno.

16. Procedimiento, según lo especifica­
do en cualquiera de las reivindicaciones 1 a 15,

► ^'Caracterizado porqu|vel disolvente líquido contie­
ne una sal inorgánica*

17. Procedimiento, según lo especifi­
cado en la revindicacián 16, caracterizado por-

‘ que la sal inorgánica es cloruro calcico.
10. 18. Procedimiento de obtenoion de

poliacrilonitrilo; tal y como queda sustanolalmente
>descrito, en la presente menoría.

iL‘f/

V'*
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