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MEMBRIA DESCRIPTIVA
pars soliciter
PATENTE DE INVENCIORN
. A S
ESPANA
S por VEINTE. afios
a nombye de IONZA, SeAs, entidad suiza, establecida en Gampel,
Canton Wallis, Suiza, pors
*UN' PROCEDIMIENTO PARA LA PABRICAOION DE SOLUCIONES HILABLES 4
) PARTIR DE POLIMERTZADOS DE ACRTLORITRILO™ |

Bl invento se refiers a un prooedimiento para la fabrica=
¢ibn de soluciones de hilatura a partir de polimerizados del -
acrilonitrilo, disueltos en 8cide nitrico acucso,

Hasta shora se venia realizgando la fabriocacidn de soluoio-
nos de hilatura del poliacrilonitrilo en dos fases de trabajo se
paradas, para 1o ocual s¢ produoia primeramente el polimerizado
POT une de los maohos procedimientos conooidos de polimerizsoidn,
después de lo oual se '&:lsolvia, ol polimero fabricado, en un disol
vente apropisdo. Ahora bien, esta forma de trabajo resulta compli
oada y adolecs de un olerto nfmero de dificultades. Asi, por ejem
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plo, es necesario preoipitar, lavar, secar y, eventualmenté, o=
ler y tamizar el polfimezro, antes de podsr llevar a ocabo su diso-
lucidne Pero tanbibn la soluocién homogénea del polimero ablido
en ol disolvente ofrece difiocultades de naturalesza practica, is
les como, por ejemplo, la formacidn de granallas debido s una di
s0lucidn inoompleta o a la formacidn de oolusiones,hinohadas.

Bs sabido que el Scido nitrico acuoso, ouyo ocontenido de
mroS osoila entre 46 y 68%, poses la propiedad de disolver los po
ligerizados del acrilonitrilo. La solubilidad de los polimeriza~
dos del acrilonitrilo en esta olase de Scidos nitricos, depende
amplismente de la temperatura. Bn un &cido nitrico oon un contee
nido de HNO, de 468, bay Jque oalentar haste 9890, para conseguir
uns soluciéne A temperatura anbients, tiene la conoentracidn ds
ENO, que ascender por lo menos & 54fe A partir de estas solucio-
nes se puede Tecuperar el polimorilonitrilo, sin que haya sufri=
do modificaoién gquimioa.

Se ha pensado ahoras eludir la fase s6lida, formando los po
1linero del sorilonitrilo directamente en un fcido nitrico acuoso,

' los inventores tuvieron sus dudaﬁ para poner en priotica es

ta ido;, Temien que el §oide nitrico con una conceniracidn de mo3
apropiade para la soluciSn del poliscrilonitrilo, y sobre todo a
temporaturas aumentadas frente a la temperatura ambiente, entre~
se on reacoidn con el aorilonitrilo atacéndolo, bien fuera en el
dodle enlace C, C, 0 bien en el triple enlace C, N. Ahora bien,
ante la natural sorpresa se comprobd, que no solamente el acriloe
nitrilo mondmero 88 estable en &oido nitrico acuoso, en determina-
das comdioiom.s, s:lnc; que tambidn resulta posible la polimerigacidm
del acrilonitrilo en este agentse

| La polimerizaecién espontfinea del soriloniirilo, mo obstante,

discurre myy lentamente, de modo que s¢ alzd una mueva ouestidn,
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& saber, la de¢ ai la velooidad de polimerizaoibn podria ser au-
mentada mediante sceleradores de la polimerizacifn. No era previsi
ble de antemand, que la presencia de aceleradores de la polimeriza
¢i8n pudiera provocar un atague sobre el doble enlace C, C o el
triple enlace C, N,

Se ha desoubierto abors, que ninguna de las temidas reac-
siones secundarlas imaginables se produce, y que se pueds obtener
una soluocién do polimeriszados del aorilonitrilo, que sirve para
fines de hilatura y esta exents de oclusiones hinohades on fomma
de gels

El procedimiento para la fabricacién de soluciones de hila~
tura a partir de polimerizados del asrilonitrilo, disueltos en a~
cido aouoso, s¢ oaracteriza sustancialmente por el hecho de gque el
aorilonitrilo, bien sea por sf e6lo, o bien junto ocon compuesios
copolimerigables, se incorpora 8 un &cido nftrico acuoso y se po=
limeriza en presencia de aceleradores de la polimerizaoiém, bastan
do el contenido de H:BIO3 del foido nitrico ascuocso para disolver sl
polimerizado formado a la temperatura de la reaccién.

Convenientemente se emplea un fcido nftrico, ouyse concentra=

0ibn de HNO, omoila entre 50 y 68 %, preferiblemente entre 54 y 65%.

La oonoentrioiﬁn del Zcido nitrico, la temperatura de polimeriza~
oién ¥ la duracidn de esta (11tima, se pueden ajustar entre sf de
tal modo, que se produzca un polimerizado ouyos grupes nitriles
practicamente no estén degradados por via hidrolitica. Una tempere~
turs beja y una dursoidn breve de la polimerizascidn, representan
condiciones suaves en astencidén a los sensibles grupos nitrilos.
Ahore bien, si se trabaja s temperaturas m&s altas, o bien si se
alige una duraoiln mks largs de la polimerizacidn, entonces se oon
sigue fabricar un polimerizado, ouyos grupos nitrilo estdn parcisl
mente hidrolizados.
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Por 1o general es recomendable trabsjar a temperaturas ine

feriores a 308C, proferentemente de entre 20 y ~108C, 3i es que
se qiiere obtener un polimero, cuyos grupos nitrile préoticamen
te estdn sin degradere Parece ser que la influencia de la tempe-
ratura sobre la degradscién hidrol{tica de los grupos nitrilo,
es de mayor importanciam gue lg eleocisn de la oconcentraciln del
0, en el medic de Teacoidn o en el disolvente.

Se tienme 1l impresidn de gue posiblemente ests soluoidn no -
doba ser considerads come uns soluoidn real ‘on 61 sentido £isico,
en la que ceda wolécula esta rodeada por el disolvenie y, por com
siguiente, todiss les moléoulas individuales de la sustancia sbli-
da se encuentran en la soluoidn separadas unas de otras. Mis bien
se trata de una ‘solucidn en el sentido tSomico, es deoir, que el
polimerizado de acriloniirilo se encuentrs en una fase liquida,
suficientemente homogénee para fines de hilatura y similares, fa-
ne de la que puede ser mgensrada.

De acuerdo con ung forma de realizaeoiln del invento, no so-
lamente 68 posible polimerizar el sorilonitrilo. Be asimismo po—
eible polimerizar & la ves compuestos copolimerizables, en un &~
¢ido nitrico aouoso, Ahora bien, por lo general debe el polimeri~
sado de acrilomitrilo consietir por lo mewos en 80F de acriloni-
trils. Como otros componentes de la polimerizacidn pueden elegire
26, por ejemplor Otro nitrilos no saturados, tales come ol wets-
erilonitrile y el oiamure de vinilidenmos compueastos viniliocos, ~
tales como el estirel, el estirol y sus §oidoe sulfénicos, Soi-
dos vinilesulfénicos, vinilpiridina, 8ster vinilico, &ter vinfli-
co, &cidos acrilicos y wetacrilico, asi oomo sus 8steres y ami~
das; compucstos alflioos, talez como el fcido alil y metalil =
sulfbnicos.

' De aouerdo con otrs fomma de realizacibn del invento, resul
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ta posible dar comienso con la polimerizaoidn en un fcido nftri
00 acucso, cuya concentracibn de HN03 noc sea suficiente para ai
solver vl polimerizaedo formado, y una vez comenzade la polimew
rizacién, sjustar le concentraocidn del I»INO3 & un grado tel, que
baste para disolver el polimerizado, ‘

BEn lugar de &sto, se puede proceder también de manera que
la polimerigacién se indole en un fcido nitrico acuocso, cuya con
oentraocibn de mios no sea suficisnte para disolver el polimeriza
do formedo, elevandose la temperatura de la carga una vez comen
zada la polimerizacidn, hasta aloanzar la neceseria para la solu-
ci8n del polimerizado.

El Scido nitrico con un contenido de HNO, de 50 = 68%, tie
ne una solubilidad myy buena para el ascrilonitrilo, tal como in
dica la tabla siguiente, en la quée sé han reseaad»‘o los valores
de solubilidad del acrilonitrilo s 3¢ y 189C.

p " % de ecrilonitrilo en la soluoibn saturada a
de HNO, del &oido

dieoivonto

390 188¢
0 (agua) 7 7
10 745 250
20 12 12
40 30 32
50 39 62
52 63 i1imitade
55 ¥ més 1limitado 1limitado
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Es considerable también le estabilidad del aorilonitrilo

disuelto en fcido nftrico acuoso con un contenido de HNO, ds 50

a 68%. Después de un reposo prolongade, por ejemplo, de 152 horas

* & 39 o de 48 horas a temperatura ambiente, ni tampoco uns nitra-

' 9161 u oxidaoibn en una reaocidn violenta, que en sf debiera te-

weTas.

Pambisn la estebilidad de los grupos nitrilo del acrilonie
trilo, es sorprendentemente buens en el &cido nitrico de las con
centraciones citadas, Asf, por ejemplo, n0 pudo comprobarse to-
davia ninguna dogradaai&n hidrolftica en el aorilox;itrilo a una
temperatura smbiente, al-cado de un tiempo deo almacenaje de 24
hores en un foido al 60%, o bien al cabo de 48 horas a 3%C.

los datos faoilitados anteriorwente pueden servir do direc
trioes; de modo que cualquier perito en la materia esti en condi
oiones de, mediante simples pruebas, elegir las oi‘rcunstamia
requerides pa:ia cuslquier caso especial, debidndose tener en cuen
te para el c&lculo del tiempo tembién, como @8 natural, el ﬁem-
po en que la solucidn del polimero debe ser almacenada antes de
seguir siendo tratads. La temperature de polimerizacidn en un &=
cido nitrico al 60%, puede de este modo elegirse para tiempos -
breves, por ejemplo, de una a dos boras, sustancialmente nés ele
vads, por esjemplo, de 30 ~ 509C, sin que por ellc ol mondmero o
polimero experimente poxr 6110 una hidrélisis,conprobable; ahora
bien, a més tardar en ouanto ha teminado la polimerizecidn a ta
les temperaturss de trsbajo, hay que cuidar, deede luego, ds cone
seguir un enfrismiento muy répido, por ejemplc, a temperaturas
inferiores s 109, pussto que la oonservaoi'gx de la soluoidn de
polimero formads & estas temperaturas, conducirie suy rapidamen—
te a un produoto degradado en el grupo nitrile.

Ahora bien, para la reguiaci&n de la velocidad de polimeri-
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Zaoién se disponen de numerosos aceleradores de la polimerizacién
por ejemplo, asocompuestos orghnicos e inorglnicos, tales como
2,2! agodi (isotutironitrilo), 2,2* ssodi (2,4 -dimetrilvalero-
nitrile), $0ido asodisulfénicoy paroidos, tales come el oido
poréoido, el 8cido perbenzoico, 6l f0ido peroximonosulfrico (a=
cido de Paro), el fcido peroxidisulffirico, el foido percxin{irie
ooy perdxido de hidﬁgem; peréxidos organicos, t:ale_a como el pér
Sxido benzofldoo y el perSrido acetflicoy perboratos y mimilsres.

Pueden formarse .gistemas redox de acoién oatalitios, median-
te la adioin al #cido nftrico, que sixve como disclvente, o bien
a los eompue;stoa de aoccidn oxidante mis arriba oitados, de peque-
fias cantidedes de sustanciss ficilmente oxidables, tales como,
por ejemplo, bisulfito aloalinoy &oidos sulfinicos, tales coms
el &cido formamindisulfinioco, foido benzosulfinicoj &cido ascdre=
bioco y sustanocias que tengas el mismo efecto. .

Vestigios de determinados metales, iales como, por ejemplo,
hierro, cobre, titanio y plata, wtﬁmren forma activadora sobre
los aceleradores de polimerizecidn.

Tambidn mediante radiacidn ultraviolets puede influirse
sobre la velocidad de la polimerizacidne

La polimerizacidn se realiza de acuerdo con las técnicas
ususleé, convenientemente en un recipiente cerrado de corriente
de paso o con agitador, provisto con dispositivo de refrigerscifn
o de calefacoifne Ba conveniente lavar oon un gas inerte la ca=
mara de la reacoién, antes de dar comienzo la resccibn., La Tesc~
oidn puede llevarse a cabo de manera oontimus o ,diaeontim, b~
Jo presidn, a presidn normal o bajo depresién. Los mondmoros se
incorporan preferentemente en cantidades tales, que la golucién
de polimerizados resultante pueda ser tratada directamente, por
ejemplo, hilada para formar hilos. Por 1o general se elige la -
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oantida-dv de‘nbuﬁmams de tal modo , que se obtenga una sol\;:m
0ién con un contenido de polimero de 5 a 30 4. A este respece
to puede incorporarse toda la cantidad del mondmero al princi-
pio, o bien: agregarle poco a poco.

Asimismo se puede variar la concentracidn del 8oido nf=
trico duraute la polimerizacibn, agregando &cido mfs fuerte ¢
mis d8bil. _

Tambidn es posible extraer los Sxidos de nitrdgemo, siem~
pre qué existan, por ejemplo, mediante desgasificacidn & bajs
presibn o por medio de la adioidn de pequeiiss cantidades de ~
urea.

los ejemplos siguientes servirfn para explicar la meva
forma de trabajo, ein limitarla.

Ejemplo 1%

-

En un recipiente con agitador de acero inoxidable, provie-
to de dispositivo de refrigeracidn, se viertems

315 g ge aorilonitrilo
2125 g de HRO, 60%
3,75 & de peroxidisulfato amdnico

Le polimerizecién se 1leva a cabo & 309C y bajo presidn
wormal, Al ¢abo de 48 horas se obtiens una solucidn visoosa. La
solucién obtenida mediante polimerizaoién, se hila de la maners
usual, por ejemplo, de acuerdo con las enseoiianzas de la paten=
to suisa n® 348.776¢ Los hilos formados se laven 0on agus y se
seoan. Se t;'bt:lenen 274 & de hilos, lo que corresponde a un ren=—
dimiento de 73%. El polimerc muestra una hidrSlisis de sproxima~
damente 10% de los grupos nitrilo en la moléocula
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" Ejemplo 3¢

»

En un recipiente con agitador esmaltado se viertens

225 g de aorilonitrilo

1215 - gde HWO, 60%
4,5 g de peroxidisulfato de amonio
0,675 g de &cido asecdrbioco

0,200 g de polvo de hierre

La polimerizacin se realiza en ol ourso de 3 horas a 22
y do otras ouatro hores mis a aproximadamente 109C. Da soluoisn’
visoosa asi obtenida, »” hila pars formar hilos,.da acuexdo oon
el ejemplo 1% Se obtienen 182 g de hilos, lo que corresponde a
un redimiento de 81%. No pudo comprobarse ninguna degredacidn -
del grupo nitrils en la moléoula, -

»

En un aparato similar sl del Ejemplo 22 se introdujerons

75 g de acrilonitrilo ¥ 425 g de WO, al 60%, El se oxpule
sa mediente nitrdgeno, Mientras =e agita, se agregan, a 15%C y
en el ourso de 90 mimatos, dos ml de una solucidn aouosa de foi~
do monopersulfiirico al 10 % y 0,1 g de Boido amobrbico cada 15
mimitos. Seguidamente se vuelven a agregar todavia dos veces 0,1
g de $0ido asodrbido en un intervalo de una hore.

Al cabo de seguir agitando duranta 24 horas en total s ung
temperatura de 158C, se hils la soluoidén viscosa de acuerdo oon
el Ejemplo 12, y 108 hilos obtenidos ae laven y o6 secan, Se obw
tiensn 71,3 g de hilos, lo gue corresponde aun rendimiento de
95%. Préctioamente no pudo comprodbarse ninguna hidrdlisis en la
molfoula del polimero. ’
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Se i;raba.ja. en las mismas condiciones que en el Bjemplo 3%,

pero con 75 g de uns mezola de monSmero consistente ens

68,6 g de acrilonitrilo
6,0 g de $ster metilico del Boido aorilioe
0,4 g de metalilsulfonato eédico

Al cabo de 24 horas se hila la soluoidn obtenida de acuer—
do con el Bjemplo 12, obteniéndose 66 g de hilos, lo que corres-
ponde a un'rendimie;;to de polimero de 88 %, con relacién al mo-
nbmerc empleados los hilos estan constituide por un copolimero,
oconsistente en aproximsdsmente 90% de acrilomitriloj en los gru-
pos nitrilo del polimero no pudo comprobarse ninguna degradacidén
ostensible. .

" Bn todos los casos, la solucién de hilatura no contenia

" oclusiones hinchadas.

La presente smolicitud que corresponds a la presentada en
Suiza,*oon fecha 16 de Febrerc de 1.962, bajo el Nfmere 1952/62,
se a0oge & 1os bensficios del artioulo 51 del vigente Estatuto
sobrs Propiedad Industrials

! HOTA

Los puntos de invenciSn propia y mueva que se presentan
para.qixe sean objeto de la presente solicitud de Patente de In-
vencién en Espafla, por VEINTE sfios, son los siguientess

1%, - Un procedimiento para la fabricascibn de soluciones
hilable; a partir de polimerizados del acrilonitrilo, disueltos

en foido nf{trico acuoso, caracterizado por que el ascrilonitrilo,
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bien sea por sf{ solo, o bien en combinacidén ocon compuestos copo~

limerizables, 86 inoorpora a un fcido nfirico asueso y se polime-
riza en presencis de aceleradores de la polimerizacidm, baatanw
do el contenido de HNO, del f0ido nitrico acuoso, para disolver
el polimerizado formado a la temperatura de la reaccilne

29,- Un prooedimiento de acuerdo con la reivindicaciéa 1,
carasterizado por darse principio & la polimerizacién en un foi
do nitrico acuoso, cuya concentrseoidn de HNOy no es sufioiente

pare disolver el polimerisado formado, ajustandose la concentra=

oidén do mlo3, después de dada principio la pblimerizacidn a un

grado que sea suficiente para disolver el polimerizado.

3%~ Un procedimiento de acuerds con la reivindicacién
1, caracterizado por darse comlenzo a la polimerizecibn en un
foido nftrico acuoso, ouya concentracidn do HNO3 no es sufi-
ciente para disolver el polimerizado fomad.o; amenténdose le.-
teinpaiatura de la o#rge, una vez pﬁ.mipiada la polimerisaoibn
1o necesario para que se disuelva el polimerizado.

' 4%.,~ Un procedimiento de acuerdo con ocuslquiera de las
reivindicwiones 1l 8 3, carasterisado porgque durante la reac-
cién seh extrasn los 8xidos de nitrSgeno mediante desgasifica~
0idn a baja presidn.

5%,~ Un procedimiento de acuerdo con cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 3, carasterizado porque los Sxidos de nie
trégeno se extreen mediante la adiocidn do peguetiag -cantidades
de ureae

69, Un procedimientc de acuerdo oon cualquiera de las
roivindicaciones 1l a5, caracterizado porgue adicionalmente a
los aseleradores de la polimerizacidn, se emplean pequefias can-
tidades de loas metales hierro, cobre, titanio o plats, en cali-
daci de activadores.

-1 -
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79~ Un procedimiento de scuerds con cualquiera de las Tei-
vindica&iones 1 a 6y carsoterizado por aumentarse la velocidad de
1la polimerizaciSn mediante radiseiSn ultraviojeta. -

8%,= Un procedimiento de acuerdo son oualquiers de las reivine-
.dioadioz’mes la ;1, oaracterizado porque sn lugar de emplear acelera-
dores de la polimerizaoiln, se lleva & 0abo una radiacin uliravio=
lets, eventualmente agregando activadores.

9%~ Un procedimiento para la fabricacidn de soluoiones hi=
lables & partir de polimerizados de acrilomitrilo,

"Pal ¥ como se ha desorite en la Memoria que antecede y para
los fines que se han sspecificado.

La prosente Memoria conste de doce hojas, esoritas a mégui-

na por ung sola de sus ocaras.

worm, 19 FEB 1963

e

MCR/, - 12 -
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