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MEMORIA DESCRIPTIVA 

para so lic ita r

P A T E N T E  D E  I N V E N C I O N  

o n

E S P A Ñ A  

por VEINTE años

a nombre de RONZA* S.A.* entidad suiza* establecida en Campal* 

Cantón Wallis* Suiza* por*

"UN PROCEDIMIENTO PARA LA FABRICACION DE SOLUCIONES HTLABIES A 

PARTIR DE POLIMERIZADOSDE AOBILONITRHO"

El invente se refiere a un procedimiento para la  fabrica­

ción  de soluciones de hilatura a partir de polimerizados del -  

aorilon itrilo* disueltos en ácido n ítrico  acuoso.

Hasta ahora se venia realizando la  fabricación de soluoio- 

5 nes de hilatura del p o li a orilon itrilo  en dos fases de trabajo se 

paradas* para lo  cual se producía primeramente e l polimerizade 

por uno de los muohos procedimientos conocidos de polimerización* 

después de le  oual se d isolvía  e l polímero fabricado* en un d isol 

vente apropiado. Ahora bien, esta forma de trabajo resulta compIA 

10 cada y adoleoe de un oierto n&mero de d ificu ltades. Asi* por ejem
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p ío , as necesario precip itar, lavar, secar y , eventualmente, mo­

le r  y  tamizar e l polímero, antes de poder llevar a oabo so diso­

lución* Pero también la  solución homogénea del polímero sólido 

en e l disolvente ofrece dificu ltades de naturaleza práctica, ta  

lea como, por ejemplo, la  formación de granallas debido a una di 

solución incompleta o a la  formación de oclusiones,hinchadas.

Es sabido que e l ácido n ítrico  acuoso, ouyo ocntenidc de 

HK!, . . . i l a  . « t t .  46 y  68%, 1 . 4 . 4 íM lw  lo .  &

limerizados del a cr ilo n itr ilc . La solubilidad de los polimerizar- 

dos dal a crilon itr ilc  an esta clase de ácidos n ítricos , depende 

ampliamente de la  temperatura# En un ácido n ítrico  con un conte­

nido de HNÔ  de 46%, hay que oalentar hasta 96*C, para conseguir 

una solución. A temperatura ambiente, tiene la  concentración de 

"*°3  * "*  ^  *  M%. 4 4 . -°K .°io -

ñas se puede recuperar e l p c lie o r ilo n itr ilc , sin  que haya e u fri- 

do m odificación químioa#

Se ha pensado ahora eludir la  fase sólida , formando los  pe 

limero del a crilon itrilo  directamente en un ácido n ítrico  acuoso.

Los inventores tuvieron sus dudas para poner en práotioa ee 

ta idea* Temían que e l ácido n ítrico  con una concentración de HNÔ  

apropiada para la  solución del p o lia o rilo n itr ilo , y  sobre todo a 

temperaturas aumentadas frente a la  temperatura ambiente, entra­

se en reaooión oon e l a crilon itr ilo  atacándolo, bien fuera en e l 

doble enlace C, C, o bien en e l trip le  enlace C, N. Ahora bien, 

ante la  natural sorpresa se comprobó, que no solamente e l acrilo­

n itr ilo  monómero es estable en ácido n itrioo acuoso, en determina­

das condiciones, sino que también resulta posible la  polim erización 

del a crilon itr ilo  en este agente.

La polimerización espontánea del a cr ilo n itr ilc , no obstante, 

discurre muy lentamente, de modo que se alzó una nueva cuestión,
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A saber, la  de s i  la  velocidad de polim erización podría ser au­

mentada mediante aceleradores de la  polim erización. No era previai 

ble de antemano, que la  presencia de aceleradores de la  polimeriza 

ciÓn pudiera provocar un ataque sobre e l doble enlace C, C c  e l 

trip le  enlace C, N.

Se ha descubierto ahora, que ninguna de las temidas reac­

ciones secundarias imaginables se produce, y que se puede obtener 

una solución de polimerizadoa del a cr ilo n itr ilo , que sirve para 

fines de hilatura y está exenta de oclusiones hinchadas en forma 

de g e l.

El procedimiento para la  fabricación de soluciones de h ila­

tura a partir de polimerizados del a cr ilo n itr ilo , disueltos en a - 

oído acuoso, se caracteriza sustancialmente por e l hecho de que e l 

a cr ilo n itr ilo , bien sea por ai só lo , o bien junto con oompuestos 

eopolim erisables, se incorpora a un ácido n ítrico  acuoso y se po­

lim eriza en presencia de aceleradores de la  polim erización, bastan 

*° .1  ^ t ^ 4 4 .  4 . HM, 4.1 b i4 .  4 t ..lv .r  .1

polime rizado formado a la  temperatura de la  reacción#

Convenientemente se emplea un áoido n itrloo , cuya concentra­

ción de HNÔ  oaoila entre 30 y 68 %, preferiblemente entre 34 y 63%. 

La concentración del ácido n ítrioo , la  temperatura de polimeriza­

ción y la  duración de esta última, se pueden ajustar entre ai de 

ta l modo, que se produzca un polimerizado cuyos grupos n itrilos  

prácticamente no están degradados por vía  h id ro litica . Una tempera­

tura baja y  una duración breve de la  polim erización, representan 

condioiones suaves en atención a los sensibles grupos n itr ilo s . 

Ahora bien, s i se trabaja a temperaturas más altas, o bien s i  se 

elige una duraoión más larga de la  polim erización, entonces se con 

sigue fabricar un polimerizado, cuyos grupos n itr ilo  están parcial 

mente hidrolizadoa.
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Per lo general ea recomendable trabajar a temperaturas i&- 

ferioree a 30ZC, preferentemente de entre 20 y —100C, ai ea que 

ee quiere obtener un polímero, cuyos grupos n itrilo  prácticamen­

te están sin degradar# Pareos ser que la  influencia de la  tempe­

ratura sobre la  degradación hidrolitioa de loe grupos n itr ilo , 

ee de mayor importancia que la  eleoción de la  concentración del 

HNÔ  en e l medio de reacción o en e l disolvente.

Se tiene la  impresión de que posiblemente esta solución no 

deba ser considerada como una solución real en e l sentido fís ic o , 

en la  que cada molécula está rodeada por e l disolvente y , por coa 

siguiente, todas las moléculas individúalas de la  sustancia só li­

da se encuentran en la  solución separadas unas de otras# Mis bien 

ss trata de una solución en s i sentido técnioo, es decir, que e l 

polinterizado de acrilon itrilo se encuentra en una fase líquida, 

suficientemente homogénea para fines de hilatura y similares, fa ­

se de la  que puede ser regenerada#

De acuerde con una forma de realización del invento, no so­

lamente ea posible polimerizar e l acrilon itrilo . Es asimismo po­

sible polimerizar a la vez cospuestos oopolimerizables, en un á- 

oido n ítrico acuoso, Ahora bien, por lo  general debe e l polim eri- 

zad<o de acrilon itrilo  oonsistir por lo menos en 80% de aoriloni- 

tr ilo . Como otros oomponentes de la  polimerización pueden elegir­

se, por ejemplo! Otro nitriloa no saturados, tales eomo el meta- 

orilon itrilo  y e l oianuro de vinilideno) oompuestos v in ilioos, -  

tales owto e l e stiro l, e l estirol y sus ácidos sulfónioos, áci­

dos vinilsulfónieos, vin ilpiridina, áster y in ilioo , éter v in ili-  

co, ácidos aorilioos y metaorilioo, asi oomo sus Asteres y ami— 

das; oompuestos a lílioos , tales como el ácido a lil y matalil — 

sulfónioos.

De acuerdo oon otra forma de realización del invento, reaul

4
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ta posible dar oomienzo oon la  polimerización en un ácido n ítr i 

oo acuoso, cuya concentración de HNÔ  no sea su ficiente para di 

solver e l polimerizado formado, y una vez comenzada la  polime­

rización , ajustar la  concentración del HNÔ  a un grado ta l, que 

5 baste para disolver e l polimerizado.

S i lugar de ésto, se puede prooeder también de manera que 

la  polim erización se in ioie  en un ácido n ítrico  acuoso, cuya oon 

centraoión de HNÔ  no sea suficiente para disolver e l polimeriza 

do formado, elevándose la  temperatura de la  carga una vez comen 

10 zade la  polim erización, basta aloamzar la  necesaria para la  solu­

ción del polimerizado.

, El ácido n ítrico  con un contenido de HNÔ  de 50 -  68%, t ie

ne una solubilidad muy buena para e l a cr ilo n itr ilo , ta l como in  

dica la  tabla siguiente, en la  que se han reseñado loe valoree 

1$ de solubilidad del a crilon itr ilo  a 3* y 18*C.

% de HNO, del ácido 
disolvente

% de a crilon itr ilo en la  solución saturada a

3*C 18*C

0 (agua) 7 7

10 7,5 9,0

20 12 12

40 30 32

$0 39 62

52 63 ilim itado

55 y  más ilim itado ilim itado

5
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Es considerable también la  estabilidad del aorilon itrilo  

disuelto en ácido n ítrico  acuoso con un contenido de HNÔ  de $0

a 68%. Después de un reposo prolongado, por ejemplo, de 1$2 horas 

a 3*C o de 48 horas a temperatura ambiente, ni tampoco una n itra - 

5 ción  u oxidación en una reacción violenta, que en s i debiera te­

merse.

También la  eetabilidad de loa grupos n itr ilo  del a crilon i- 

t r ilo , es sorprendentemente buena en e l éoido n itrioo de las con 

oentraoiohes citadas, Así, por ejemplo, no pudo comprobarse to­

lo  daría ninguna degradación h idrolítioa  en e l a orilon itrilo  a una

temperatura ambiente, al eado de un tiempo de almacenaje de 24 

horas en un éoido al 60%, o bien al oabo de 48 horas a 3*C.

Loe datos facilitados anteriormente pueden servir de direc­

trices , de modo que cualquier perito en la  materia esté en condi 

12 oiones de, mediante simples pruebas, e leg ir  las circunstancia

requeridas para cualquier caso especial, debiéndose tener en ouen 

ta para e l cálculo del tiempo también, como es natural, e l tiem­

po en que la  solución del polímero debe ser almacenada antee de 

seguir siendo tratada. La temperatura de polimerización en un f -  

20 oído n ítrico  al 60%, puede de este modo elegirse para tiempos -

breves, por ejemplo, de una a doe horas, sustancialmente más ele 

vada, por ejemplo, de 30 -  $0*C, sin  que por e llo  e l monómero o 

polímero experimente por e llo  una h id ró lisis , comprobable) ahora 

bien, a más tardar en cuanto ha terminado la  polimerización a ta 

22 los temperaturas de trabajo, hay que cuidar, desde luego, de con­

seguir un enfriamiento muy ríp ido, por ejemplo, a temperaturas 

in feriores a 10*, puesto que la  conservación de la  solución de 

polímero formada a estas temperaturas, condnoiria muy rápidamen­

te a un producto degradado en e l grupo n itr ilo .

30 Ahora bien, para la  regulación de la  velocidad de polim eri-
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zaoión se disponen de numerosos aceleradores de la  polim erización 

por ejemplo, azooompuestoa orgánicos e inorgániooa, tales oomo 

2 ,2 ' azodi (isob u tiron itrilo ), 2 ,2 ' azodi (2 ,4  -dim etrilvalero- 

n it r ilo ), ácido azodisulfónico;paráoidos, tales come e l  ácido 

5 perecido, e l Soido perbenzoioo, e l ácido peroximocosulfúrico (a^

cido de Caro), a l ácido peroxidisulfúrioo, e l ácido percxicátad— 

oo; peróxido de hidrógeno? peróxidos orgánioos, tales oMno e l pár 

óxido benzoíldoo y  e l peróxido a ce tilico ; perboratos y sim ilares.

Pueden formarse . sistemas redox de acción ca ta litioa , median?- 

10 te la  adioión al ácido n ítrico , que sirve como disolvente, o bien 

a los compuestos de acción oxidante más arriba citados, de peque­

ñas oantidados de sustancias fácilmente oxidables, tales como, 

por ejsmplo, b isu lfito  aloalino; ácidos su lfin ioos, ta les oomo 

e l ácido formamindisulfinioo, ácido benzosulfinico? ácido ascór- 

15 bioo y sustancias que tengas e l mismo efecto .

V estigios de determinados metales, tales oomo, por ejemplo, 

hierro, oobre, titan io y plata, actúan en forma aotivadora sobre 

loe aceleradores de polim erización.

También mediante radiación u ltravioleta puede in flu irse 

20 sobre la  velocidad de la  polim erización.

La polim erización se realiza  de acuerdo oon las tácnioas 

usuales, convenientemente en un recipiente cerrado de corriente 

de paso o con agitador, provisto oon dispositivo de refrigeración 

o de calefacción . Ba conveniente lavar oon un gas inerte la  o&- 

25 mara de la  reacción, antee de dar comienzo la  reacción. La reao- 

oión puede llevarse a cabo de atañera continua o discontinua, ba?- 

jo  presión, a presión normal o bajo depresión. Les ntonómeros se 

incorporan preferentemente en cantidades ta les , que la  solución 

de polimerizados resultante pueda ser tratada directamente, por 

30 ejemplo, hilada para formar h ilo s . Por lo  general se e^ige la  -
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cantidad de mooómeros de ta l modo , que se obtenga una solu­

ción con un oontenido de polímero de 5 a 30 %* A este respec­

to puede incorporarse toda la  cantidad del mon&nero al princi­

p ie , o bien agregarlo poco a poco.

Asimismo se puede variar la  concentración del ácido ní­

tr ico  durante la  polim erización, agregando Acido más fuerte o

más d éb il.

También es posible extraer los  óxidos de nitrógeno, siem­

pre que existan, por ejemplo, mediante desgasificación a baja 

presión o por medio de la  adición de pequeñas cantidades de -

urea.

Los ejemplos siguientes servirán para explicar la  nueva 

forma de trabajo, sin lim itarla.

Ejemplo 1*

En un recipiente con agitador de acero inoxidable, provis­

to de dispositivo de refrigeración, se vierten*

20

373 g de aorilonitrilo
2125 g de HNÔ 60%
3,75 g de peroxidisulfato amónico

La polimerización se lleva  a cabo a 30*C y  bajo presión 

normal, d i cabo de 48 horas se obtiene una solución viscosa. La 

solución obtenida mediante polim erización, se h ila  de la  manera 

25 usual, por ejemplo, de acuerdo con las enseñanzas de la  paten­

te auiza n* 340.776. Los h ilos formados se lavan con agua y se 

secan. Se obtienen 274 g de h ilo s , lo  que corresponde a un ren­

dimiento de 73%# El polímero muestra una h id rólisis  de aproxima­

damente 10% de los grupos n itr ilo  en la  molécula

8



Bn un recipiente con agitador esmaltado se vierten!

22$ g de a crilon itr ilo

$ 1273 & de 60%

4)5 g de peroiidieu lfato de amonio

0,675 g de ácido ascórbicc

0)200 g de polvo de hierro

La polim erización se realiza  en e l curso de 3 horas a 22*U 

y  de otras cuatro horas más a aproximadamente 10*C+ La soluoión 

viscosa asi obtenida) se h ila  para formar h ilos) de acuerdo con 

e l ejemplo 1*. Se obtienen 182 g de h ilos , lo  que corresponde a 

un redimiento de 81%. No pudo comprobarse ninguna degradación -  

del grupo n itr ilo  en la  molóoula.

^  BjegBloJ.*

En un aparato sim ilar al del Ejemplo 2" se introdujeron!

75 g de a crilon itrilo  y  425 g  de BNÔ  a l 60%. El se expul­

sa mediante nitrógeno) Mientras se agita) se agregan, a 15*C y 

20 en e l ourso de $0 minutos, dos mi de una solución acuosa de áci­

do monopersulf úrico al 10 % y  0,1 g de ácido aseórbico cada 1$ 

minutos. Seguidamente se vuelven a agregar todavía dos veoes 0,1 

g de ácido aecórbido en un intervalo de una hora.

41 cabo de seguir agitando durante 24 horas en tota l a una 

25 temperatura de 15*0) se h ila  la  solución viscosa de acuerdo oon

e l Ejemplo 1*) y los  h ilos obtenidos se lavan y  se secan. Se ob­

tienen 71)3 g de h ilos , lo que corresponde aun rendimiento de 

95%. Prácticamente no pudo comprobarse ninguna h id ró lisis  en la  

molécula del polímero.

9
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Ejemplo 4" 85 34 7
Se trabaja en laa mismas condiciones que en e l Ejemplo 3" y 

pero con 75 g da una mazóla de monómero consistente en*

68^6 g de a orilon itrilo  

6)0 g de áster m etílico del ácido aorilloo 

0)4 g de m etalilsulfonato sódioo

Al cabo de 24 horas ee h ila  la  soluoión obtenida de acuer­

do con e l Ejemplo 1**, obteniéndose 66 g de h ilos , lo  que corres­

ponde a un rendimiento de polímero de 88 %, con relación al mo­

nómero empleado. Loe h ilos están oonetituido por un copolimero, 

consistente en aproximadamente $0% de a o rilo n itr ilo ; en los gru­

pos n itr ilo  del polímero no pudo comprobarse ninguna degradación 

ostensible.

En todos los casos, la  solución de hilatura no contenía 

oclusiones hinchadas.

La presente solicitu d  que corresponde a la  presentada en 

Suiza, con fecha 16 de Febrero de l.?6 2 , bajo e l Número 195^62) 

se aooge a los beneficios del artículo 51 del vigente Estatuto 

sobra Propiedad Industrial.

N O T A

25 Los puntos de invención propia y nueva que se presentan

para que sean objeto de la  presente solicitu d  de Patente de In­

vención en España) por VEINTE años, son loa siguientes*

1**.- Un procedimiento para la  fabricación de soluciones 

hilablea a partir de polimerizados del a orilon itrilo , disueltos 

30 en ácido n ítrico  acuoso, caracterizado por que e l a orilon itr ilo ,

-  10 -
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bien sea por s í eolo , o bien en combinación coa coc^uestos oopo- 

lim erizables, se inoorpora a un ácido n ítrico  acuoso y sa polime- 

riza  ea presencia de aceleradores de la  polim erización, bastan­

do e l contenido de HNÔ  del ácido n ítrico  acuoso, para disolver 

e l polimerizado formado a la  tea^eratura de la  reacción.

2 * .- Un procedimiento de acuerdo oon la  reivindicación 1, 

caracterizado por darse principio a la  polim erización en un áoi 

do n ítrico  acuoso, ouya concentración de BNÔ  no es suficiente 

para diaolvar a l polimerizado formado, ajustándose la  concentra- 

.1 4 . 4 . HB.y ' . . . " i "  1 . 1 .  3 .1 K .r .s . , i 6 .  .  u .

grado que sea suficiente para disolver e l polimerizado.

3 * ,- Un procedimiento de acuerdo oon la  reivindicación 

1, caracterizado por darse comienzo a la  polim erización en un 

ácido n ítrico  acuoso, ouya concentración de HNÔ  no ea su fi­

ciente para disolver e l polimerizado formado, aumentándose la  

temperatura de la  carga, una vez principiada la  polim erización 

lo  neoesario para que se disuelva e l polimerizado.

40. -  Un procedimiento de acuerdo oon cualquiera de las 

reivindicaciones 1 a 3, caracterizado porque durante la  reac­

ción ee extraen los  óxidos de nitrógeno mediante desgasifica­

ción a baja presión.

5 9 .- Un procedimiento de acuerdo con cualquiera de las 

reivindicaciones 1 a 3? caracterizado porque loa óxidos de ni­

trógeno se extraen mediante la  adición de pequeñas cantidades 

de urea.

6 * .- Un procedimiento de acuerdo oon oualqulera de las 

reivindicaciones 1 a 5* caracterizado porque adioionalmente a 

loa acelerado rea de la  polim erización, se emplean pequeRaa eao&- 

tidades de los metales hierro, oobre, titan io o plata, en ca li­

dad de activadores.

-  11 -



vindicaciones 1 a 6, caracterizado por aumentarse la  velocidad de 

la  polim erización mediante radiación u ltravioleta.

6 ^ .- Un procedimiento da acuerdo con cualquiera de las reiv in ­

dicaciones 1 a 7y caracterizado porque en lugar de emplear acalera^- 

dores de la  polim erización, se lleva  a cabo una radiación ultravio­

le ta , eventualmente agregando activadores.

pe.— Un procedimiento para la  fabricación de soluciones hi— 

labias a partir de polimerizados de a orilon itr ilo .

Tal y como se ha descrito en la  Memoria que anteoede y para 

los fines que se han especificado.

La presente Memoria consta da dooa hojea, escritas a máqui­

na por una sola  de sus caras.

MC3/. 12 -
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