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"PROCEDIMIENTO PARA TA PRODUCCION DE FIBRAS DE POLIACRILONI-
TRILO MEJORADAS OPTICAMENTE",

Solboitante: COURTAULDS LIMITED, entided inglesa, residente en

18, Hanover Square, Londres W.l., Inglaterra.

Bste invento se refiere a la produccidn de
fibras de poliacrilonitrilo y, en especial, & la produc-
cidn de estas fibras, de color perfeccionaéo. En esta
Memoria, la denominacidén "poliacrilonitrilo" ha de con-

S siderarse que comprende los homopolimeros y'copolimemos/
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de unidedes de acrilonitrilo.

En un método para la produccidén de.polia-
erilonitrilo, el mondmero se polimerize en solucidn
en un disolvente que comprends una solucidn de una sal
inorgénica, tal como tiocianato sédico en ague. La so-
lucidén, puede contener tambidn los demds mondmeros co-
polimerizables que se deseen. Se aflade tembién un ca~
talizador de polimerizacidn, y ésta se realiza al ele-
varse la temperatura de la solucibén, Cuando el polimero
producido es soluble en la solucidn de sal inorgdnica
usada, la solucién puede hilarse en fibras directamen-
te en el interior de un bafio de coagulacidn acuoso, que
puede ser, por ejemplo, una solucidn acuosa diluida de
la sal empleada en el disolvente.

La presencia de hierro en la solucién, se
ha comprobado qus tiene un efecto inhibidor sobre la
polimerizeacidn . y, ademds, que proporciona fibras de
mayor color. No es posible traba jar & la concentracién
cero de hierro, dado que algo de este metal se capha
de los recipientes de reaceldn, ete. inevitablements,
¥ la utilizecidén de equipo completamente no-ferroso,
seria muy onerosa.

De acuerdo con este lnvento, el procedimien~
to para la produceidén de fidbras de acrilonitrilo de me-
jor color, comprende el polimerizar aerilonitrilo, cata-
liticamente, en una solucién acuosa de una sal inorgée-
nica, a una temperature elevada, en presencia de una sal
soluble de titanio disuelta en el disolvente de polime-

rizacién, y el hilar en forma de fibras, la solucidn
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resultante.
Egte invento puede aplicarse a procedi-

mientos para la polimerizacién de acrilonitrilo sélo,

o a procedimientos para la produccidén de copolimeros

de acrilonitrilo con otros mondmeros, tales como es-

tireno, acrilato de metilo, metacrilato de metilo,

acetato de vinilo, deido itasdnico, &cido acrilico,

dcido metalil sulfdénico, y sus sales, y mezclas de

dos o més de estos mondmeros, que pueden estar presen~

tes en cantidades hasta lag necesariag pare producir

un copolimero que no tenga menos de 80% en peso de uni-

dades acrilonitrilo. La cantidad méxima de comondmero

pera dar estos copolimeros finales, se aproximerd al

20%, sunque es posible une variacidn considerable a causa

de los diferentes grados de polimerizacidén de los dos

mondémeros. Se prefiere emplear mondémeros en proporcio-

nes tales que el copolimero contenga de 90 a 95% en

peso, de unidades acrilonitrilo. El procedimiento de

este invento es especialmente eficaz cuando el polime-

ro contiene grupos susceptibles de formar iones complejos,
La sal de titenio empleada en el procedi-

miento de este invento, es preciso gue sea soluble en

la solucidn de polimerizacidn, y la mayor parte de las

sales de titanio solubles en agua, llenan este requisi-

to. Un ejemplo adecuado en el oxalato de titanio y po-

tasio. La concentracidn de iones de titanio, puede va-

riar entre 4dmplios limites, aungue una concentrecidn

del érden de 1 a 15 partes por millén en peso, sobre la

base del peso de la solucidn de polimerizacidn, es la

preferida. Una concentracidén especialmente preferida,



S.

10,

15,

20.

25,

7321896 1eckigy

estéd comprendide entre 1 y 6 partes por milldn.

El procsdimiento de este invento puede apli-
carse en presencia de impurezas formadas durahte la
polimerizacidn, y en presencia de aditivos tales como
agentes de reduccidn. Algunos de estos aditivos e impue
rezas pueden, en realidad, mejorar los resultados obte~
nidos en presencia de titanio.

El mondémero o mondmeros, se polimerizan en
presencia de un catalizador de polimerizacidén que, con
preferencia, es un catalizador del tipo azo, formador
de radicales libres a una temperatura elsveda, por ejem-
plo comprendido entre los limites de 0,035% a 0,1%,¥
la solucidén resultante se hila en fibras utilizando un
batio de coagulacidn acuosd, que puede contener una so-
lucidn diluida de la sal inorgénica que forma el cons-
tituyente prineipal del disolvente de polimerizacidn.

Este invento se aclara por los ejemplos si-
gulentes, en los que los porcentajes son ponderales,
salvo aviso en contra. En los Ejemplos, los valores de
la amarillez de las fibras (Y) se expresa por la férmulas

R~-3B
G

Y=

en la que R, B y G son las reflectancias para la luz
roja, azul y verde medidas en un colorimetro.
EJEMPLO L -~ Se prepard una mezecla de partida para la

polimerizacidén, de la composicidn siguiente:

azobig-isobutironitrilo 0,0486%
acrilonitrilo 18, 6%
Aorilato de metilo 1,2%

deido itacdnico 0,246%
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didxido de tiourea 0,16%

isopropanol : 0,897%
disolvente recirculado
(que contenia 52% de tiocianato -«
sbédico en agua y 0,2 partes por

milién de hierro) 76%

1 parte por millén (p.p.m.) de titanio (al estado de
oxalato de titenio y potasio)

El agua y el hidrdxido sddico se afiadieron para aumentar
la mezcle hasta 100% a un pH de 5.

La polimerizacidn se realizd a 802C. empleando un tieme
po de aplicacidn de 100 minutos.

La conversidn fué del 58% y la amarillez de las fibras
brillantes de 3 denier obtenidas hilando la solueién en
una solucidn acuose al 10% de tiocianato sbédico, fué de

0,05%.

EJEMPLO 2 - Se prepard una mezcla de alimentacidn de la

compogicidn siguiente:

azobis~-isobutironitrilo 0,0374%
diéxido de tiourea 0,135%
dcido itacénico 0,204%
acrilonitrilo 17,1%
acrilato de metilo 1,10%
disolvente recirculado 0,8%

(que contenia 52% de tiocianato

sédico y ague) 73%
0,2 p,p.m. de hierro {al estado de sulfato ferroso
aménico).

A la mezclae se le ailadieron ague e hidréxido
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sédico para sumentarle hasta 100%, con un pH de 5.

‘ La polimerizecidén se realizd e una tempe-
ratura de 809C, con un tiempo de permenencla de 80
minutos, siendo la conversidén del 56%. La amarillez
de las fibras mate obtenidas, de 4,5 denier, del po-
li{mero, fué de 0,075.

La substitucidn del hierro por 3 PsDede
de titanio (al estado de oxalato de titanio y potasio)
proporeiond une amarillez de la fibra de 0,05, con una
conversidén de 57%.

EJEMPLO 3 - La composiocidén de una mezcla de partida

para una polimerizacidn era:

azobis-isobutironitrilo 0,094%
didxido de tiourea 0,200%
dcido itacdnico 0,245%
acrilonitrilo 18,6%
acrilato de metilo 1,2%

disolvente recirculado

(que contenia 52% de tiocianato

sddico y ague) 76,0%
hierro 0,1 DeDolte
titanio 4,5 "

La polimerizacidn se realizd a 802C con
un tiempo de permanencia de 100 minutos, para dar una
conversidén de 61%. La amarillez de la fibra era de 0,033
para una fibra brillente de & denier.

Fn las condiciones Sptimes, utilizendo hierro
en lugaxr de titanio, la amarillez inferior para fibras
brillantes de 6 denler, obtenidas, ha sido de 0,056.

NOTA



Descrita suficientemente la naturaleza del
invento, asi como la manera de realizarlo en la préctica,
debe hacerse constar que las disposicliones anteriormente
indicadas son susceptibles de modificaciones de detalle

5. en cuanto no alteren su principio fundamental. También
se hace constar que el invento corresponde & una solicl-
tud de patente presentada en Inglaterra con fecha y nii-
mero siguientes: 18 de enero de 1965, n? 2125/65, acoglén-
dose por lo tanto a los beneficlos que conceden los Conve-

10, nios Internacionales en vigor, y siendo lo que constlituye
la esencia del referido invento y por lo que se solicita
Patente de Invencidén por 20 afios en Egpafia sobre: "Pro=-
cedimiento para la produccidén de fibras de poliacriloni-
trilo mejoradas dpticamente"; caracterizdndose por lo si-

15, guiente:

1.~ Procedimiento para la produccién de fibras
de poliacrilonitrilo mejorades oOpticemente, polimerizando
aerilonitrilo cataliticamente en una solucién acuosa de
una sal inorgdnica a una temperatura elevada e hilando la

20, solucidn resultante en fibras, CARACTERIZADO por realizar-
se la polimerizacidn en presencia de una sal soluble de
titanio disuelta en el disolvente de polimerizaciodn.

2.~ Procedimiento segin reivindiocacién 1, ca-
racterizado por copolimerizarse el acrilonitrilo con hasta

25, el 20% en peso de un comondmero.

3.~ Procedimiento segin reivindicecién 2, carac-
terizado porque el comondmero es estireno, acrilato de me-
tilo, metacrilato de metilo, acetato de vinilo, Acido ita-
ednico, deldo acrilico, deido metalil sulfdénico o sus sales,

30, o una mezecla de dos o mAs de estos compuestos,



5.

10,

15.

20,

25.

reivindicaciones 2 4 3, caracterizado porgue el copoli-
mero producido contiens de 90 & 95% en peso de unidades
acrilonitrilo.

5.~ Procedimiento segin cualquisra de las
reivindicaciones anteriores,carecterizado porque la sal

de titanio es oxalato de titanio y potasio.

6.~ Procedimiento seglin cualguiera de las reivine

dicaciones anteriores, ceracterizado porque la concentra-
¢idn de ilones titanio es del drden de 1 a 15 partes por
millén, en peso.

7;- Procedimiento segin cualquiera de las
reivindicaciones anteriores, caracterizado porque la
concentracidén de iones titanio es del érden de 1 a 6
partes por millén,

8.~ Procedimiento segin cualquiera de las rei-
vindicaciones anteriores, caracterizado porque la poli=-
merizacién se lleva a cabo en presencia de impurezas for-
madas durante polimerizaciones anteriores,

9,~ Procedimiento segin cualquiera de las rei-
vindlcaciones anteriores, caracterizado porque la poli=-
merizacidn se lleva a cabo en presencia de un catali-
zador azolco.

~ 10.~- Procedimiento para la produccidn de fi-

bras de poliacrilonitrilo me joradas épticamente; tal
y como queda descritonsubstancialmente en la pre-
sente Memoxia.

Bsta Memorie conste de nueve hojas es~
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