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* Procedimiento de obtencién de poliacrilonitrilo”
*
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COURTAULDS LIMITED, entidad inglesa, residente en
16,§i. Martin's-le-Grand, Londres, Inglaterra.
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~ Este invento se refiere a la produccidn
de solucionea de poliacrilonitrilo adecuadas para
usarseé en la fabricacidn de artfculos conformados,
tales como fibras (comprendiendo tanto les fibres

de filementos continuos como las fibras gortae)
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peliculas y cintas. Por "poliacrilonitrilo" se in-
dican tanto los homopolimeros de acrilonitrilo
como 1los copolimeros que contengan, por lo menos

80% en peso de unidades de acrilonitrilo. Estos

; “'bopolimeros puedéh‘éer los productos de copolime-

rizacién con acrilonitrilo de otros monémeros ta-

les como estireno, acrilato de metilo, &oido itéco-

nico, &cido metalil-sulfdénico y sus sales, aceta-

- to de vinilo y vinil-piridina. Este invento es apli-

cable especialmente a copoli{meros que conten-

gan'de 90 a 95% en- peso de unidades de acriloni-
t
trilo. - ‘.

Se ha propuesto preperar estas solucio-

nes de poliaqrilonitrilo, polimerizando acriloni-
trilo, &1 se desea en presencia de otros monémeros
polimerizables tales como 1l0s antes indicados,
en solicién en sulféxido de dimetilo o en una mez-
cla dé;este cuerpo con un diluyente que no sea
disolvénte del poliﬁbro, por ejemplo agua. La
reaccidn se favorece corrientemente por el empleo
de un iniciador adecuado o un sistema iniciador
conveniente, por ejemplo un sistema,depqndiente de
la iniciacidén de radical libre.

Se ha observado ya que la decoloraciénm

de la solucién puede ocurrir durante la polimeri-

 zacidn, y que la decoloracién puede comunicarse &

los articulos conformados, obtgnidos de la solu-
F v

ci8n; de polimero resultante. Especialmente en la

produoéién de fibras, la decolorad én puede ser

un gren inconveniente. N
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Un objeto de este invento es disminuir

0 eliminar dicha decoloracién de la solucidn de
polimerizacidn.

De acuerdo\con este invento, la poli-

{:ﬁﬁérizacién se 1leva &' cabo por iniciacidn de ra-

" @lcal 1libre en sulféxido de dimetilo o en una mez~
cla que lo contengen, que sea un disolvente del
monémero o monbmeros y del polf{mero, en presencia

'ﬁp un agente reductor inerte en las condiciones,
de polimerizeocidn.

v Los radiceles 1ibres pueden obtenerse
por la influencia de la luz actinica sobre la so-
lucidén de mondmero, o affadiendo un iniciedor for-
mador de radicales libres. Asi, pueden incorporar-
se a la soluocidén varios azo-iniciadores, por ejem-
plo azo=-bis-isobutiro-nitrilo, azo-bis-isobuti-
ramida}y?esteres de fcido azo-bis-isobutirico.

. .f Pueden usarse distintos agentes reduc-
tores, ehtre los ocusles pueden citarse especifiw
cemente el didxido de tiurea (llamado tembién &ci-
do formemidine-sulfinico) y el &cido hidrazo-iso-
butirico. Otro grupo de agentes reductores ade-

cuados, tienen la formula gemeral
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en la que R es alkilo, alkilo sustitufdo o hidrd-
geno. El grupo comprende el acido ascdrbido y sus
andlogos, por ejemplo &cido d-xiloascdrbico, el Aci-~

do eritroascorbico y el dcido arabogscdrbico, y -

o

S

los compuestos pueden usarse en su forma acida o
en forma de una sal correspondiente.
La cantidad de agente reductor emplea-

do, depende de la eleccidn del mismo, pero en ge-

" neral es pequefia comparada con le cantidad total

de monémero. Por ejemplo, se p}eriere no usar més
del 1,5%.en peso, y, con preferencia, alrededor

de 0,5% 6t peso de didxido de tiourea, sobre la ba-
se dei peso totel de monémero; Las cantidades su-
periores a 1,5% aproximadamente tiemen un efecto cre-
cientemente adverso sobre la polimerizacidn,dando
luger a coqversiones reducidas y a polimeros de
baja #iscosidad intrinseca. Utilizemdo &cido hi-
drazoigébutirico, por el contrario, es posible em-
plear cantidades de agente reductor de hasta 5%
aproximademente, en peso, sobre la base del mdnd-
mero total. Sin embargo, alrededor de 0,7% del
agente redugtor es una cantidad Sptima que propor-.
olona un descenso satisfactorio de la decoloracidnm.
Si se emplea un agenmte reductor de la formula
general indicada o una sal correspondiente, la cen-
tidad utilizada, es con preferencia de 0 1 a 2% del

total
peso/@e ios mondmeros.

. Aunque es corrientemente conveniente
llevar a cabo la polimerizacidn .en un disolvente

constitufdo solemente por sulféxido de dimetilo,

vvvvvv
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es 1gualmen£e posible utilizar mezclas de este Ul-

3 ciace ury

timo con otTos solventes o no-solventes para el
monémero o monémeros y/o el polimero, siempre a

condicidén de gue la mezcla resultante siga siendo un

‘golvente eficaz baﬁﬁ>el monémero o monémeros, y

el polimero. Por ejemplo, la mezcla puédq compren-
der sulféxido de dimetilo con 5% de agua o con

hasta el 30% de acetona o cloruro de metileno,

.calculéndose los porcentajes sobre la base del

peso total de la mezocla de solventes. Un efecto

del segundo 1i{quido puede ser disminuir la pro-

porciééiQG polimerizacién y/o la viscosidad in-

trinseca del polimero resultente, sunque el agua
tiene ligeramente este efecto.

Es tembién posible emplear sulféxido

de dimetilo que contenga en solucidén una sal

inorsénica. Avnque algunas de estas sales propor-
cionén:un descenso en el gredo de polimerizacién
el clgruro cédlcico produce un aumento en la pro=-
porcidn.

Por la aplicacién de este invento, se
obtiene una solucion polimérica perfeccionadg
que, al convertirse em articulos conformados, tal
como fibras, d& origen a un producto menos deco~
loreado que el susceptible de obtenerse si se omi-
te el agente reductor. BEsta mejora puede ser visi-
ble cpmo. decoloradidn reducide, de la misma solu~
ciééj%é'polimero, pero aun en el caso de que la
soluqiSn éparezoa inslterada, se obtiene un pro=-

dueto conformado menos decolorado. 4

i
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‘ .de metilo y 0,12 parte de azo-bis-isobutironitrilo.

"ETRMPLO - 1.

Este invento se describe a continuacidn

més detalladamente por medio de 108 ejemplos si-
guientes, en los que las partes y porcentajes son

ponderales.

PR
Y

Se prepararon dos soluclones que conte~

nian 74;75 partes de sulfdéxido de dimetilo, 23,50

partes de acrilo-nitrilo, 1,50 partes de acrilaﬁo

A una de las soluciones se afadid 0,25 parte de
aiéxido,de tioures. Las soluciones se prepararon.
a 20°C 'y. luego se calentaron a une temperatura
del orden de 60° a 65°C, conservandose durante un
perfodo a esta temperatura. El agente reductor
tend{a a retardar el grado de polimerizacidn y,
por tgnto, ge hizo neoesarig polimerizar duran-
te 43ﬁ9ras en presencia del agente reductor, y
solamgﬁfe durante 3 horas en ausencia del mismo.
La solucidn de polimero obtenida contenia, en
cada caso, alrededor de 12% de polimero. Las so-
luciones se colocaron sometidas a presion redu-
cida a unos 40°C hasta haberse separado por des=-
tilacién los monémeros inalterados. Dado que al-
go de sulfdxido de dimetilo desaparecia también
por destilacién, las soluciones resultantes te-
nien una concentracién final de pol{mero de al-

» ’

rededor de 15%. " .
fodey
. Las soluciones se hilaron en bafios =
constitufdos por 35% de agua y 65% de sulfdxido

de dimetilo, para obtener fibras de 3 denier .

Fr
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aproximadamente, que luego se lavaron y secaron.
La tabla sigulente indica las propiedades compa-
rativas de color de las dos soluciones y de las

fibras hiladas de las mismas. El color de la fi-

bra se ha caloulado como "emarillez de la fibra"

"en la que R, B y ¢ son las relaciones de reflec-

tancia en rojo, azul v verde respectivamente
medidaéign un colorimetro diferencial "Colormas-
ter'. Elxcolor "dope masa™ se observa como den-
sidad fptica medido a través de un filtro violeta

n® 61 utilizando una célula de 1fquido de 1 cm

de profundidad.

-fgente reductor Nada 0,12% de dibéxido
s de tiourea
Golor "Dopef 0,03 0,02

Color de la fibra 0,21 0,08

Se observara que tanto el color "Dope"
como el de la f£ibra se han mejorado realizando
la polimerizacibén en presencia de didxido de
tiourea. Ulteriores medidas mostraron que las
resistencias caracter{sticas de las fibras (tena-

cidad y extensibilidad) no se habian alterado.
ETRIPLO - 2. . ‘

. “+
L

‘44" ge realizaron otras dos polimerizaciones
de ﬁbdo andlogo al descrito en el Ejemplo 1, cam-
biéndose s8lo el agente reductor. Las mediciones
de color de las fibras se llevaron a cabo utili-

e

zando fibras hiladas de las soluciones re§ultantes.
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En el primer experimento, se utiliz§ 0,12% de &ci-
do hidrazo;isobutirico como agente reductor (el
porcentaje basado sobre el peso tbtal de la solu-
cién) y la polimerizaoién se termind en un periédo
5. +"" de 4 horas. El color de la fibra observado era
' 0,093; nuevamente una mejora considerable sobre
la ¢ibra de 0,21 de la f£ibra de control (ejemplo
1).
En el segundo experimehto se usaron 2
10. agentes reductores, a saber 0,05% dé tiourea y
0,2% dg boido nidrazoisobutirico. La polimeriza- -
cién terdé 3 horas. En este caso el color de la
fibra se mejord més todavia, para dar una cifra
de 0,074.
15. Nuevemente, las caracterfsticas de
~las fibras, tenacidad y extensibilidad, quedaron
inalﬁéradas en embos casos.
EUEMfL: - 3,
| A una solucién que contenia 74,75 par-
20.  tes de sulféxido de dimetilo, 23,50 partes de
acrilonitrilo, 1,50 partes de acrilato de metilo
y 0,12pArte de azo-bis-isobutironitrilo, se le
afadié 0,25 parte de dcido asedrbico, y la solu-
oién se calentd durante 4 horas a 62°C. La solu-
285. cién de polimero resultante, contenfa alrededor
| de 9% de polimero y se colocd sometida 8 presidn
redqoida, a 40°C, ‘hasta haberse deSprendldo por”
desﬁila01on los monomeros inelterados, y luego

se h;lé en el bafio de filatura siguiente:

o
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sulféxido de dimetilo 75 partes

agua 25 "

Las fibras de denier 3 obtenidas, se

..~ lavaron y secarony-su color se observ$ y celcu-

16 (como amarillez de la fibra) siendo de 0,056.

EJEMPLO - 4.

- La solucidn de polimero obtenida en el

© eJemplo 3 presentada un tono rosado que desapa-

10.

15,

20.

25.

recia de la fibra después del lavado y que, evi=
dentemente, era uba consecuencia de la realiza-

cidén &%lla polimerizacidn al aire. La polimeri-
zacién se repiti$ por tamto utilizando sulféxido

de dimetilo purgado de aire, y se realizé en una

atmbsfera de nitrdgeno.
La solucidén de polfmero resultante
blanoa como el agua, Contenia alrededor del 10%

de polimero. Las fibras hiladas de esta solucion

‘tenfan un color de 0,086,

N O T &,

Descrite suficientemente la natura-
leza del invento as{ como la manera de reslizar-

lo en la préctica debe hacerse constar que las

_ disposiciones anteriormente indicadas son sus-

ceptibles de modificaciones de detalle en cuanto
no alteren su principio fundamental. Tembién se
hace constar que. el invento se refiere-a una so-
1ieiﬁud de patente presentada en Inglaterra c&i
focha 14 de diolambre de 1960. n° 42957460 aco~

giéndose por lo tanto a los beneficlos que con-

ceden los Convenlos Intermacionales en vigor y

#
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siendo lo que constituye la esencia del referido
invento y por lo que se solicita patente de inven-
oién por 20 affos en Espafia: " PROCEDIMIENTO DE OB-
TENCION DE POLTACRILONITRILO"; caracterizéndose
Bor lo siguiente:;'

1. Procedimiento de obtencién de polia-

orilonitrilo, caracterizado por comprender el

polimerizar acrilonitrilo, si se desea con por

lo menos un monémero distinto copolimerizable,

en solucién en un 1fquido solvente para el mon-
mero o monémeros y para el polfmero, y que contie-
ne una pofporoidn elevada de sulféxido de dimetilo,
por iniciacidén de radiceles libres, y en presen=-

cia de un agente reductor, inerte en las condi-

~ciones de polimerizacidn.

2.1Prooedimiento, segin 1o especificado

en la reivindicacién 1, caracterizado porque la

iniciagién de radicales libres de la polimeriza-

cidn, se realiza utili-zando un azo-iniciador.

3. Procedimiento, segin lo especificado
en la rei&indicacién 2, caracterizado porque el
azo=iniciador es: azoe=biseisobutironitrilo, azo-
bis-isobutiramida o un ester del &cido azo-bis-
isobutirico. |

4. Procedimiento, segin lo especificado
en cualquiers de las reivindicaciones 1;la 3, ca-
ractp%}ggdo porqneﬁel agente reductor es el did-’
xido;dg tiourea.

5. Procedimiento, segin lo especifi-

cado en la reivindicacidn 4, caracterizado por-‘

S e
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que la cantidad de diéxido de tiourea no es su- _;Z;f‘
perior al 1,5% del peso total del monémero o mo- %37;
némeros. |
6. Procedimiento, seglin lo especifi-
5.  +vado en la reivindiéacién 5, caracterizado por- %»'
: que la centidaed de didxido de tiourea asciende .
aproximadamente a 0,5% del peso total del mond-
mero o monémeros.
! 7. Procedimlento, segin lo especifi-
10. bado‘en cuaiquiera de las reivindicaciones 1, a
-5’ oafaqterizado porque el agente reductor es
foido h;&;aio-isobutirico. '
| 8. Procedimiento, segin lo especifi=-
cado en la reivindicacién 7, caracterizado por
15. que la cantided de écido hidrazo-isobutirico, as=-
ciende & no més del 5% del peso total del mond-
mero qjmonémeros.
9. Procedimiento, segin lo especifi- | .
‘cado e£ la reivindicacidn 8, caracterizado por- L
20, que la centidad del Acido nidrazo-isobutirico A
asciende aproximademente al 0,7% del peso total
del mondmero o mondmeros.
10. Procedimiento, segin lo especi-
ficado en cualquiera de las reivindicaciones 1, a
252 3, caracterizado porque el agente reductér es un

" compuesto de la férmula general.

e
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en la que R es alkilo, alkilo sustituido o hidro=-
geno: . ,
| 2, 11. Procedimiento, segin lo especifi-
cado en la reivindicacién 10, caracterizado por-
que el agente reductor se halla en‘forma de una sal
corréspondiente;
'12; Procedimiento, segin lo especifi-

cado ¢n la reivindicacién 10 u 11, caracterizado

.porque la cantidad de agenteé reductor estd com-

prendido entre 0,1 y 2% del peso total del mond-
mero o mondmeros.

13. Procedimiento, segin lo especifi-
cado en cuslquiera de las reivindicaciones 1 a 12,
caracterizado porque el lfquido disolvente es

sultéxido de dimetilo, sdlo.

14. Procedimiento, segin lo especifi-

cado en éualcuiera‘de las reivindicaciones 1 a 12,
caragterizado porque el disolvente 1iquido es
sulfgxido de dimetilo que contiene no mas del
5% de agua, en peso.

15. Procedimiento, segin lo especificado

en cualguliera de las reivindicaciones 1 a 12,'ca-
recterizado porque el disolvente liquido;es sul=

.....
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£8xido de dimetilo que contiene no més del 30% de
- acetona 6 de cloruro de metileno.
16. Procedimiento, segin lo especifiea-
do en cualquiera de las reivindicaciones 1 a 15,
5.  .-caracterizado porqqg”el disolvente liquido contie-
“  ne una sal inorgénica.
17. Procedimiento, segin lo especifi-
cado en la revindicacién 16, caracterizado por-
' que la sal inorgénica es oloruro célcico.

" 10. 18. Procedimiento de obtencidn de
poliac;ilonitrilo; tel y ocomo queda sustancialmente
descrigglen la presente menoria.

. Esta zem\aia consta de trece hojas eseri-

(o]

tas a méquina p sola ara.

o \l ;

- \ Madrid, 05 1084
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