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MERORIA DESCRIPTIVA
para solicitar
CERTIFICADO D E ADICION
on
ESPARA

s nombre de LONZA, S. A., entidad suiza, establecida en -

. Gampel (Canton Wallis), Direccidén: Miinchensteinerstrasse -

2 38, Basilea, Suiza, por: -

f(‘ WMEJORAS INTRODUCIDAS EN EL OBJETO DE LA PATENTE PRINCI-

| 'PAL® n® 285,147, expedida el 20 de Pebrero de 1.963, por:
Un yroéedimiento para la fabricacién de soluciones hila-
bles a partir de polimerizados de gerilonitrilo”.

El objeto de la patente principal nfmero 285.147
e8 un procedimiento para la fabric¢acién de soluciones hila-
bles de polimeros del acrilonitrilo disueltos en &cido ni-
trico acuoso, que estd caracterizado por que el acrilonitri-

5 1o es introducido solo ¢ con compuestos ¢opolimerables, en
écido nitrico mouoso y polimerizado en presencia de acelera-
dores de la polimerizacidn.

Como aceleradores de la polimerizaseiln se emplean
azocompuestos o percompuestos orgénicos o indrganicos,

10 El invento se refiere a otra realizacibén de la oci-
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tada patente,

~ las soluciones obtenidas de acuerdo con el citado
procedimiento contienen todavis, a pesar de los tiempos de
polimerizacién en parte miy prolongados, centidades relati-
vemente grandes de ascrilonitrilo monémero que, entre otras
cosas, a causa de su presencia y de su gran toxicidad, ofre-.
cen dificultades en la elaboracién wlterior. Ia eliminacién
del scrilonitrilo mondémero desde la solucidén de polimero -
no puede llevarse a csbo satisfactoriamente por causa de
la gren viscosidad de la solucién y de la semsibilided del
polfmerc disuelto en #cido nitrico. Una prolongacibn del -
tiempo de polimerizacién conduciria a reacciones secunds=-
rias indesesdas por ejemplo, & una hidrélisis de los gru-
pos nitrilo del polimero, sin que por ello existiera seguri-.
dad de que hublera sido polimerigado tode el acrilomitrilo.

El objeto del presente invento es el superar las
dificultades arriba indicadas.

Se ha comprobado que utilizando los sistemas catd-
1{ticos del invento no solo puede conseguirse un polimero de:
acrilonitrilo précticamente no hidrolizado, sin que tembien
el rendimiento de la polimerizacién, practicamente sin varia-
cién del mondmero, puede aumenkarse muy considerablemente,
predominantemente por encima del 96 %, con tiempos de poli-
merizacién y temperaturas de reaccién bajas.

Se ha visto tambien que el curso de la reaccién -
puede ser gobernado de buena manera.

El procedimiento del invento para la fabricecibn
de soluciones hilables del poliacrilonitrilo por polimeri-
gacibn de mondmeros disueltos en Seido nitrico acuoso con -
un contenido en NOBH de 55-68 % en peso, que est4 caracte-

rizado, en esencia por que la polimerizacidén se efectia en
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presencia de un sistema catalizador, consistente en com-
puestos perSxidicos y compuestos dicarbinilicos met4li-
cos,

Como poligerilonitrile se entlienden, en el
sentido del presente invento, polimeros que, adomids Qe
soerilonitrilo, contienen de O & 20 4 en peso de otros
compuestos copolimerizgbles., Compuestos copolimerizsgbles
son por ejemplo dcido aerflico, éeido metacrilico, &cido
itacénico, asi como sus derivados, fales como esteres y
amidas, vinilpiridina, N-vinilesuccinimida y écidos sulfé-
nicos insatursdos, tales como los &cidos vinil-, alil-,
metglil-, ¥ estireno-sulfdénicos y eus sales. |

El mondbmero se introduce en el disolvente en
cantidades de 10~30 % en peso, referidas s le cantidad de
disolvente.

Los compuestos peroxfdicos utilizados en el sis-
tema catalizador son por ejemplo #Aoido peroxidisulfirico
y sus sales alcalinas, fcido peroximonosulffrico (4cido de
Caro) y perfxido de acetilo.Se emplean en cantidades de
0, 0001-0,02 moles por pol de monémero,

Los componentes metalicos de los compuestos di-
carbonf{licos metédlicos pueden ser cobre, hiarro o plata.
Como componentes dicarbonilicos de los compuestos dicarbo-
nflicos metdlicos yueden estar presentes squellos compues~
t0s orgénicos que contienen por 1o menos dos grupos carboe
nilo que pueden convertirse a la forma enol, por ejemple
acetilacetona, bengoilacetons, anilida del Acido aceto-acé
tico, dibenzoilmetano, &cido barbitirico, resorcina, clorp
glutina.

El compuesto dicarbonilico metdlico puede ser
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afiadido & la reaccibn como tal, o también ser formado "in
situ"., Se supone, que el compuesto dicarbonilico metélico
tiene le propiedad de un activador, ya que con su adicién
se acorts el periodo inicial de la polimerizacién. Ademés
con el compuesto dicarbonilico metdlico, y especialmente
cugndo es formado "in situ", se puede influir sobre el pe~
850 molecular del polimero g formar y sobre el curso de la
reaccién oon un exceso en metal o dicarbonf{lico. Se incor-
poran con ventaja al medio de reaccién 0,00001-0,02 moles
de compuesto'dicarbonilico metélico por mol de mondmeroc.
En la formacibn "in situ", que preferiblemente se realiza,
&e los compuestos dicarbonilicos metilicos se introducen
apropiadamen%e 0,00001-0,02 moles de compuesto dicarboni=-
licos y 0,00001-0,02 gramos-equivalentes de sal metédlica
por mol de mondmero.

Le polimerizacibn tiene lugar por lo demis de la
forma usual a temperaturas de -15 hasta ¢ 152C y puede rea—
lizarse a presibén disminuida, normal o0 aumentada.

Ona ventaja especial del presente invento reside
en el hecho de que la copolimerizseibn puede realizarse con
monémeros que son sensibles a la temperatura como, por ejem-
plo con fcido= sulfbénicos insaturados alifiticos o aromfti-
cos, los cuales, en especial para la ocapacidad de tinecién
de las fibraes, son de le méxima importancia.

Bjemplo 1

En un metraz de tres booas barrido con nitrbgeno,
en que estdn dispuestos un agitador y un termbmetro, y que
es enfriado, sumergido en un bafio de agua-hielo, se intro-
ducen 425 g. de 4cido nitrico al 60 %, ;76 g, de acrlloni-
trilo, 3 g. de peroxidisulfato amdnico y 0,075 g. de
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Fo(NO3) 39H,0, Al medio de reacoién enfriado a 02C. se
afiaden 0,5 emS de acetilacetona. Al agitar despéoio da—
rante 18 horas con una temperatura de rsaccidn entre O y
284, se forma gradualmente une solucidén fuertemente vis-
cosa e hilable, que contiene finalmente 73,5 g. de poli~
mero, ¢correspondiend¢ o un rendimiento del 98 %. E1 poli-
mero tiene un valor K (segén Fikentsoher) de 78,9. El es~
pectrograma IR muestra que al menos han permanecido con-
tenidos dentro de la molécula de polimero el 99,5 # de
los grupos nitrilo.

EJemplo 2:

En las condiciones descritas en el ejemplo 1 se
copolimerizan 69 g. de sorilonitrilo y 6 g. de ester méti
lico de fcido amorflico., la solucibn de polimero obtenida
contiene 72 g. de copolimero, 1o que corresponde a un rqg
dimiento del 96 %. El espectro IR muestra que en &l poli-
mero estd incorporado aproximsdemente el 8 % de ester me-
t{lico de foido aerflico y que estd presente sin transfor
mar (por 1o tanto no hidrolizados) al menos el 99,5 % de
los grupos nitrilo existentes.

Ejemplo 3:

In un recipiente de acero inoxidable provisto de
refrigeracidn por salmuera y sgitador de aletas, y cuida—
dosamente barrido con nitrégeno, se introducen con agita~
cibn a 08C

118,330 kg. de Acido nitrico al 60% (medio)
19,108 " de acrilonitrilo (comonbmero)
1,670 " de acrilato de metilo (comonémsro)
0,104 " de metalil-sulfonato de sodio (comonbmero)

0,840 " d; p?rsulfato eaménico (peroxidisulfato amb=
nico). _
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0,020 kg. de Fe(NO3)39H20

A lg mezcla de reaceidn enfriada a 02C se afia-
den 140 om’ ,46 acetilacetona. Despuds de un peﬁodo de
reaccién de 22 horas a 02C aproximadamente aparece, con
un rendimiento del 99 %, una =olucién polimera capaz de
ger hilada, cuyo valor K es de 71,5 y que puede ser hila-
da por ejemplo seglin el procedimientoc de ls patente suiza
n? 348,776. Las fibras obtenidas muestran junto con bue-
nas propiedades fisicas una excelente aptitud pars la tine-
oibn. El espectro IR muestra que han permanecido inslters-
dos en el polimero més del 99,5 # de los grupos nitrilo

existentes,

Ejemplo 4

Se polimerizan, como muestra del ejemplo 12, 75
gramos de nitrilo del dcido acetilico en 425 gramoa de fci-
4o nitrico del 60 %, que contiene 3 gramos de peroxidisul-
fato aménico, una sal metédlica y un compuesto con al menos
2 grupos carbonilos,

En la tabla I se han indicado la sal metélica y
el compuesto con al menos dos grupos c¢arbonilo en las can-
tidades utilizadas asf como el rendimiento y el valor X
(Fikentscher) despuds de un periodo de reaceién de 22 ho-

ras,
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Ko = BRI = : =
Compuestos con al FRendi
N2 Sal Metélica menos d0s grupos en=} k
carbonilo o %
= r 2] == o Sy o o e e 9 e v e Yy Wy e ame e 7y e iy ey o wuf
I} 0,06 g| 0u(NO;),.3H,0) 0,5 g acetilacetona | 97 |81,]
II} 0,075 g Fe(N03)3.9320 2,0 g anilida de foi
do acetoacéti-
co 96 |84,2
v " " " 1,0 g dibenzoilmets
no 96 }80,9
v " U " 2,8 g 5,5-dimetil-1,
: 3=oiclohexan~
diona 9g 190,4
vI o . " 1,0 g 4cido barbitd
: rico 100 92,j
VII " " " D,5 g floroglucina 99 |73,
VIII{ 0,3 g | Acetilacetong
to de hierro 99 {79,3
!3:33::::&2 T s e uazmqu_—_azmam&-ﬂau=af==zﬁg

Los espectros IR del polimerizado muestran que prac-
ticamente no ha tenido lugar ninguna saponificaoién de los gru-
pos nitrilo.

Ejemplo 5 @

De igual forma que en ol ejemplo 4, se copolimerizan
68 g de acrilonitrilo con 1 gramo de Acido itacénico, 6 gramos
de acrilato met{lico en 425 gramos de Zcido nitrico del 60 %,
que contienen 0,3 g. Fe(NO3)3.92120, 3 g. de peroxidisulfato
ambnico, 0,5 ml, de acetilacetona. Después de 2§ horss se Ob~
tiene una solucibn, que contiene un copolimerizado de valor K
77,7 con un rendimiento del 97 %. Practicamente ninguno de los
gruapos niirilo se ha ssponificado en el polimero.
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Esta s0licitud que corresponde & lg preseniada
en Suiza, el dia 9 de Octubre de 1.963, con el n? 12,393/63
se acoge a los beneficios del articulo 51 del vigente Es-
tatuto sobre Propiedad Industriel.

10 Los puntos de invencifén propia y nueva que se
presentan para que sean objeto de esta solieitud de Certi-
ficado de Adicibn en Espaila, son los siguientes:
l.- Mejoras introducidas en el objeto de la Pa=
tente principal n¢ 285,147, o sea en un procedimiento pa=-
15 ra la fabricacibn de soluciones hilables a partir de poli-
merizados de gsorilonitrilo por polimerizacién de mondmeros
disueltos en fcido nitrico acuoso con un contenido en NOjH
del 55-68 % en peso, caracterizadas por que la polimeriza-
¢ibén se efectis en presencia de un sistema catelizador,

20 consistente en compuestos peroxidicos y compuestos dicar-

bonilicos metélicos,

2.~ Mejoras segin la reivindicacién, 1, caracte-
rizadas por gque los compuestos peroxidicos se utilizan en
cantidedes de 0,000}-0,02 moles por mol de mondmero.

25 3.~ Mejoras segin la reivindicacién 1, caracte-
rizadas por que los compuestos dicarbonilicos metilicos se
utilizan en cantidades de 0,00001-0,02 moles por mol de mo-
némero,

4.~ Mejoras segin la reivindieseién 1, carascte-

30 rigadas porgque los compuestos dicarbonflicos metdlicos son
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formados "in situ® y se utilizan 0, 00001-0,02 moles de
compuesto dicarbonflico y 0,00001-0,02 gramos-equivalen-
tes de sal metélica por mol de mondmeros,

5.= Mejoras segin la reivindicacién 1, caracte-
rizadas por que la polimerizacidn se efectda a temperatu-
ras entre ~15 y + 15%C.

6.~ Mejoras introducidas en el objeto de la paw
tente principal n? 285.147,

Tal y como se ha descrito en la Memoria que an-
teceds, y c¢con los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de nueve hojas eseritas g

méquine por una sola cara.

Madrid, ., TN R
P. A—’
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