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"Procedimiento para la preparacidn de una solucion

de un producto de polimerizacidn de acrilonitrilo".
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AMERICAN CYANAMID COMPANY, entidad norteamericana,
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Esta invencion se relaciona en gg
neral con un método de preparacidén de una solucion -
de un conpuesto de vinilo polimerizado ¥y mas particu
larmente un producto de polimerizacion de acriloni-

«’ 0 —
trilo. Bespecificamente, la invencion se relaciona



10.

15.

20.

25,

30.

325681 o

con un método de formaeidn de uma solucion de un po-
1imero de acrilonitrilo formado principzlmente de -
acrilonitrilo combinado, es decir una proporcidn pre
ponderante en peso de acrilonitrilo combinado en la
molécula polimera. Expuesto en lineas generglss, el
nuevo método de nuestra invencidn comprende la dispexr
sidn de tgl polimero, preferiblemente un producto de
polimerizacién de acrilonitrilo que contiene un prome
dio del 85% por lo menos en veso de acrilonitrilo -~
combinado, en agua que contiene una sal soluble en la
misma, que produce iones elevadamente hidrgtgedos en
ung solucion acuosa, por ejemplo un tiocianato solu~
ble en agua y especi{ficamente tiociamato sodice o =
calecico. La cantidad de la citada sal que se encuen
tra presente en el agua cuando el polimero és disper
sado en la misma es inferior a lg concentracidn cri-
tica requerida a fin de formar una solucion que di-
suelva al polimero. A la dispersion resultante se -
afiade luego ung cantidad adicional de lag misma sal,
siendo su cantidad y concentracion tales que después
de afiadir la citada sal (en forma solida o en forma
de una solucion acuosa concentrada 0 pasta) a dicha
dispersidn, la concentracidn de la citada sal en la
mezcla resultante es superior a la concentraecion erd
tica de sal requerida a fin de disolver en eilg el -~
polimero antes mencionado.

Se sabia antes de nuestrs inven-
cidn que podisn producirse soluciones de varios poli
meros de vinilo, incluyendo productos de polimerizg-
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cidn de gerilonitrilo, disolviendo el polimero de vi
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nilo en una solucidn acuosa concentrads de ung sal -

soluble en agua que produzeg iones elevadamente hi-
dratedos en solucidn acuosa. Tales soluciones se deg
criben en la vatente de Rein n2 2.140.921l. BSe sabia
también enteriormente que podian producirse solucio-
nes claras de un polimero de acrilonitrilo contenien
do por lo menos un 85% en peso de gerilonitrilo combi
nado, mezclando tal polimero en forma finamente divi
dida con un disolvente dotado de un notable poder de
disolucidn para el polimero g una elevada temperatu~
ra, mientras se mantenia el polimero en forma de par
ticulas disgregadas, por ejemplo enfriando el disol-
vente a 0-15¢C y caglentando seguidamente lg masa a -
una temperatura a la que el citado disolvente disuel
ve el polimero de amcrilonitrilo. Otro metodo ante-
rior de produccion de soluciones de una resina de vi
nilo soluble en gcetona disuelta en un disolvente wvo
1atil, se describe en la patente ne 2.413.758 ¢ impli
ca el mezclado de la resina de vinilo finamente divi
didg con el disolvente, mientras se mantiene lg mez-
cla resultante a una temperaztura inferior a aquélla
a la que se produce una rapida solvatacion de la re-
sina por el disolvente. De este modo, se forma ung
suspension que contiene particulas de resing que han
sido penetradas, pero no disueltas, por el disolven—~
te; seguldameate, se incrementa la temperatura de la
mezcls por lo menos a 202C mientras se agita aquélla,
como resultado de lo cual se increments la capacidad
de disolucion del disolvente respecto a la resina y

se produce ung solucion resinosa sustanciglmente li-
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bre de particulas de resina.

Un método que hemos empleado ante
riormente en la formacidn de soluciones de gcriloni-
trilo polimero o copolim:ro disuelto en wns solucidn
acuosg conceuntrada de un tloclanato soluble en agua,
0 sal similgr de la clase genersl anteriormente des-
crita, ha consistido en afiadir el producto de polime
rizacion de acrilonitrilo pulverizado y seco g una -
solucidn enfriads (0 & -102C) de la sal soluble en -
agua con tan rapida agitacion que el polimero o copo
1{mero seg répidamente dispersado en forua de part{-
cules antes de que empiecen a dilatarse y g disolver
se. Si ests misma adicion del producto de polimeri-
zacion del aerilonitrilo se efectis en la misma solu
cidn scuosa de la sal soluble en agus mientras la so
lucion se mantiene a temperatura ambiente o superior,
ocurre frecuentemente que el acrilonitrilo polimero
o copolimero forma bolas y grumes que se disuelven -
léntamente. Bsto presenta evidentes desventajas, que
incluyen el hecho Ge requerirse unos periodos de agi
taeion mucho mas prolongados a fin de disolver el pro
ducto de polimerizacion del aerilonitrilo.,  Ademss,
el método requiere el uso de refrigeracion a fin de
reducir la tempergtura de lg solucion acuosg de la -
sal soluble en azua, incrementandose asi el costo de
formaeidn de lg solucion del acrilonitrilo polimero
o copolimero.

La presente invencion se basa en
nuestro descubrimiento de que las soluciones de wil -

. . o '4 '
polimero de acrilonitrilo (homopolimero, copolimero
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o interpolimero) pueden producirse facil y economica
mente siguiendo el procecdimiento brévemente descrito
en el primer parrafo de esta descripeion y con mayor
detalle mas adelante. Dntre lag ventajes de la in-
vencién, pueden mencionarse las sigulentes:

l.- Se asegura una cagpacidad supe
rior de produceidn con el mismo equipo generalmente
enpleado,

2.~ Ho se requiere refrigeracion.

3.- No se requiere ningun equipo
especial para cargar el polimero o] copolimero en el
equipo de disolucidn, tal como un alimentador vibra-
torio,

4 .- Se reduce gl minimo el peli-
gro de una solucion incomplets d¢el producto de poliw
merizacidn del aerilonitrilo.

5.~ La cantidad de gire que se in
troduce en la solucidn en forma de burbujss durante
el proceso de disolucidn se mantiens en el minimo, -
facilitandose y simplificandose as{ 1la subsiguiente
desaireacion de la solucidn y reduciéndose al minimo
la accion del oxigeno sobre el producto Ge polimeri-
zacion disuelto,

6.~ Bl tiemwvo de mczelado o fin de
disolver el producto de polimerizacion del acriloni-
trilo es materiglmente reducido, por ejemplo a la mi
tad aproximadamente del que se requeris autcriormen-~
te,

En 1o préc%ica de uuwestras inveyr-

Ld 4 > (3 3 .
¢ion, existen dos operaciones princivsles para la pro
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duccidn de 1a solucidn del polimero Ge acrilonitrilo.
Lea primers es la adicién del producto de noliveriza-
cidn del serilonitrilo a una solucion geuosa de una
sl soluble en agua gque produce lones elevadamente -
hidratados c. una solucidn acuosa, siendo insuficien
te la conceutracion de esta sal en el agua pora produ
cir una solucion que disuelva gl producto de polimeri
zgcion del acrilonitrilo; y en segundo lugar, la adi
cion de otrz cantidad de la misma sal soluble en agua,
en una forma sGecuaia, a la suspeunsicn del geriloni-
trilo polimero o copolimero, empleando ung cantiGad

v una concentrpeidn de lg citada sal que sean suficien
tes para formar una solucion final que disuvelva gl -~
producto Ge polimerizacion del acrilonitrilo, ILa -
mezcls de polimero de acrilonitrilo y solucion sali-
na es agitada luego hasta que se ha obtenido una so-
lucidn sustancialmente completa del primero en la ul
timg. TEste método permite la dispersion uniforme Gel
producto de polimerizascion del scrilonitrilo en un mg
terigl no disolvente del mismo, puesto que la canti-
dad de 1g sal soluble en agua presente en esta ultima
es inferior s la concentracidn critica requerida para
formar una solucidn que disuelve al polimero de acri
lonitrilo.

El producto de la polimerizacidn
puede introducirse de cualquier maneras conveniente -
en el azua que contiene la concentracién inferior de
lg sgl soluble en agua, no teniendo luger ninguna SQ
lucidn del polimerc en lg misma hesta que se hays -

gfisdido una cantidad adiciongl de la misma sal en for
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ma de s6lido o como solucidn acuosa concentrada 0 pag
ta de 1lg misma. Por consiguiente, la desintegracién
de los aglomerados se efectla simplemente por medio
mecanico, como medignte el uso de wn agitedor. Esta
técnica elimina la necesidad de usar un alimentador
vibratorio u otro medio mecanico para disociar par-
ciglmente los aglomerados, o de enfriar el medio 1{-
quido a fin de reducir el ritmo de solucion del poli
mero de gerilonitrilo en el mismo., ZEste medio de =
dispersion esegura el gue los gglomerados no formen
contacto con el disolvente del polimero de acriloni-
trilo; vpor consiguiente, existen pocas posibilidades
de que se encuentre preseante pclimero sin disolver -
en lg solucion final.

Ordinsrismente, una agitacion de
una hors sproximadamente, despuds de la adicion de -
la sal concentrada (en estado 56lido o en solucidn -
acuosg concentrada ¢ en forma de pusta) a la suspen-
sion del polimero, proporciona ung solucidn libre de
polimero gin disolver, lo que representa aproximada-
mente lag mitad o menos del tiempo hasta shora requeri
do pars disoclver un producto de polimcrizacion de -
acrilonitrilo en une Solucidn amcuoss concentrads Ge
las sales solubles en agua anteriormente descritas,
ain cuando tal solucion ealina hays sido enfrisda a
una temperatura baja, por ejemplo de -10 g 4+ 102C, g
fin de reducir sl minimo la formzcion de sglomerados.,

De zcuerdo con el procedimiento -
preferido, la solucidn de la sal soluble en agua de

concentracidn inferior es desgireada mediante vacio
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entes de la adicidn del polimero de acrilonitrilo a
1a misma, aiiadiéndose luego el pol{mcro 2 la solucion
sgling desaireads, seguido de la aplicacion de vaclo
durante varios minutos, antes de inicigrse la agita-
cidn. EL resto de la sal soluble en agua, preferible
meirte en formg de ung solucion ascuosa concentrada de
1a misma, se afiade también preferiblemente bajo vacio
de manera que en el momento en que empieza g producir
se 1g solucidn, quede muy poco aire en el contenido
del recipiente en que se efectls la solucién, o por
encima de dicho contenido. Ventajosamente, se mantie
ne un glto grado de vacio, por ejemplo un vacio que
correspondz g 29 pulgadas de mercurio, sobre la cal-
ders 0 dispositivo de mezclado en todo momento desde
este punto g lo largo del procedimiento, eliminando-
se asi rapidemente el aire. En el momento en que se
completa la solucion del producto de polimerizacién,
la solucion es casi clara y contiene g lo sumo ung =~
pequefiisima centidad sdlamente de airve finamente dis
perso en la misma, pero ninguna espuma. El grado to
tal de vaclo que puede aplicarse por el particular -
sistema (por ejempio 29 pulgadss de mercurio) puede
aplicarse entonces g la solucion en el tanque de al-
macengniento inmediantemente después de la Ffiltracidn
de aquélla.

La temperaturs de la mezcla antes
v Gurante la disolucion del polimero de gerilonitri-
lo puede variarse considerablemente, segin se desee
0 requieran lags condiciones, por ejemplo dentro del

orden de O a 1002C, Ko parece obtenerse ninguna ven
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taja particular con el uso de temperaturss inferiores

a la ambiente, es decir de 20 g 302C gproximadamente.
Como se ha indicgdo anteriormente, el uso,de tales tem
peraturas bajas presenta la desventaja de que requig
re refrigeracidn, aumentando asi el costo del proce-
dimiento. Con temperaturass creclentes superiores g
la temperatura ambiente, puede producirse en ciertés
casos una decolorscidn indeseada del polimero de acri
lonitrilo. Por consiguiente, cuando se deses un co-
lor dptimo del polimero o Ge lag fibras producidas -
con €1, es preferible mantener ls mezels a una tempe
ratura del orden de 20 a 30 o0 408C aproximadamente.
Como durante lg disolucidn del polfmero se produce -
calor, principslmente como resultado de la agitacién
mecénica, es a veces deseable mantener la temperaturs
en el deseado punto bajo usendo un recipiente de mez
clado provisto de camisa y pasando agua refrigeragn-
te a través de dsta, mientrss se esta agitando la -
mezela para disolver el polimero.

Lo decoloracion del polimero o de
su solucidn puede reducirse mas al minimo, si se de~
sea, efectuando las operaciones de mezeclado y disolu
cidn mientras se mantiene una atmdsfers Ge un gas i-
nerte (por ejemplo nitrogeno, dioxido de carbono, ga
ses de chimenea, mondxido de carbono, helio, argén,
etc.) sobre la superficie de la mesa liquida a fin -
de evitar o reducir al minimo lg cantidad de aire -
que se introduce en la solucion.,

De acuerdo con ung version prefe-

rida de lg invencion, el polimero de serilonitrilo -
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, e
se encuentra en forma humeda (aungue vueds varecer re

lativamente seco al tacto) cuando se incorpora en la
solucidn acuosa de la concentracion relativamente ba
ja de szl soluble en agua del tipo usado en la prac-
tica de nuestra invencion, por ejemplo un tiociancto
soluble en agua, disperséndose asi el polimero en la
citada solucidn. Mas verticularmente, es preferible
que el polimero lleve asociada una cantidad sustan-
cigl de agua, por ejemplo del 20 al 50% gproximszda~
mente, por peso del conjunto, de agua. Cuando el po
1imero de acrilonitrilo se encuentra en esta forma,
se dispersa mas facilmente en la solucion salina de-
bido gl hecho de gque es mgs facilmente humedecido por
la citada soluciln y por consiguiente no tiende g -
formar bolas o grandes gzlomerados que requleren una
prolongadsa agitacién g fin de disoclarlos en trozos
mas pequenos y humedecerlos eficazmente. Como pueden
emplearse terrones himedos o particular finemeate di
vididas del polimero de scrilonitrilo con notable -
ventaja, esbo representa un considerable beneficio -
econbmico, debiGo al hecho de que es innecesario se=
car el polimero de acrilonitrilo producido por polime
rizacidn en soluciodn o emulsion scuosa de scriloni-
trilo mondmero o una mezcla Ge mondmeros copolimeriszg
ciones que incluys principelmente acrilonitrilo, en
peso. Bl producto de la polimerizacidn del acriloni
trilo es separado de la fase acuosa, como por filtrs
cidn, centrifugscidn, etec., ajustandose y seleccio-
nanGose Ge tal maners las condiciones y el eguipo em

plegdos gue se obtenga una masa de prensg o centrifuy
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gadore que contenga la cantidad deseada de agua.r Eg
ta masa puede fragmentarse y cernerse para producir
un material finemente dividido adaptado para su fa-
cil dispersidn en lag solucidn salina.

Se entenders naturalmente que el
uso de polimerc de acrilonitrilo seco o de polimero
que contenga cantidades de agua de hasta ol 203 0 -
mis del 50%, no gqueda eliminado. Sin euwbargo, como
se ha indicado anteriormente, cuando el pol{mcro 1lle
va asociado con 6l materiglmente menos del 20%, por
peso del conjunto, de azua, existc una mayor dificul
tad para formar una dispersion uniforme del volimero
en lg solucion saling en un ¢sgucio de ticmpo razona
ble; y cuando el polimero lleva asociado mgtcriglmen
te mge del 504, por peso del conjunto, de azua, esta
proporeion puede hacerse gue la dispersion contenga
mas agua de lp descsda debido a la perticulsr concen
tracion e lg sal o solucion selina o pesta a auadir
ulteriormente, y g la particulzr concentracidon de sal
requerida en la solucidn final,

Tuestra invencion es aplicable a
la produccion Ge soluciones de coupuestos de vinilo
polimerizados, mas particularmente compuestos polivi
nilos de la clase descrita en la patente de Rein ni-
mero 2,140,921, y especialmente en la formacion de so
luciones de un polimero de amerilonitrilo formado prin
cipalmente (es decir, formudo principalmente en peso)
por acrilonitrilo. E1 polimere o copolimero de acri
lonitrilo, y mis particulurments gerilonitrilo homo-

e . o . . ‘
polimero o un copolimero termoplastico de acrilonitri
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lo, se prepera de acuerdo con métodos actualméﬁte -
bien conocidos de los expertos en el arte. En la -
preparacién de los copolimeros, se enplea generalmen
te una mezcla de monomeros que comprendsn principal-
mente, es decir con unag proporcion prepondersnte en
peso, acrilonitrilo, a fin de obtener un producto de
polimerizacion de aerilonitrilo o polimero (incluyen
do un copolimero o interpolimero) formado vrincipal-
mente, en peso, por =zcrilonitrilo., Ordinerigucnte,
1s mezcls monomers contiene sustanciglmente mas del
50¢% en neso de acrilonitrilo, por ejemplo del 55 al
99,5%. Ejemplos ilustrativos de mondmeros gque pue-
den copolimerizarse con gerilonitrilo, aisladamente

o en coubinaeidn con uno o mas comondmeros, para for
naxr un copolimero, mas particularsente un copolimero
termoplastico, son los compuestos que coatienen un -
8010 grupo CH2 = ¢ :: , por ejemplo los ésieres vinl
log y especiglmente los de acidos monocarboxilicos g
lifaticos sgturados, por ejemplo acetato de vinilo,
oropionato de vinilo, butirgto de vinilo, valerato -
de vinilo, caproato de vinilo, etc.; acidos aser{li-
cos y alcacrilicos (vor ejemplo metacrilico, etacri-
lico, ete.) y ésteres y amidas de tales Acidos (por
ejemplo, acrilatos y metacrilatos metilicos, et{li-
cos, propilicos, butilicos, ete., acrilamida, meta-
crilamida, acrilamides, metacrilamidas, etc., H-meti
licas, H-etilicas, H-propilicas, F-butilicas, etc.);
metacrilonitrilo y otros acrilonitrilos sustituidos
con hidrocarburos; y oiros numerosos compuestos vini

licos, acrilicos y otros que contengan un solo arupo
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CH, = C!:: que sean copolimerizables con acrilonitri
lo para producir copolimeros termoplisticos. También
bueden copolimerizarse con acrilonitrilo los ésteres
alquilicos de geidos policarboxilicos alfa, beta-insg
turados, pera formar copolimeros Utiles en la practi
ca de lg presente invencién, por ejemplo los dateres
dimetilicos, etilicos, propilicos, butilicos, etCe,
de acidos maleico, fumarico, citracénico, ete. Otros
ejeuplos se indican, por ejemplo, en la patente de Kro
Pa ¥ colgboradores, numero 2,534.717.

Un metodo adecuado de polimeriza-
cidn del acrilonitrilo mondmero o mezela de monomeros
es en una solucidn acuosa 0 una emulsidn usando un -
catalizador de polimerizacion adecuado, por ejemplo
persulfato smonico. Sin embargo, pueden emplearse —
también otros métodos de polimerizecidn. EL1 polimero
o copolimero de acrilonitrilo puede ser de cualquier
peso moleculor adecuado, pero ordinariamente sers del
orden de 15.000 a 300,000 0 mas, caleculado a partir
de mediciones de viscosidad usando la ecuacion de -
Staundinger (referencim: patente estadounidense n -
2,404.713).

Las sagles solubles en gzua usadas
en la practica de nuesirs invencidn son las que pro-
ducen ioues elevadsmente hidrdados en una solucion -
acuosa, de las cuales se ofrecen numerosos ejemplos
en la citada patente de Rein n? 2.140.821. Tales sz
les incluyen sales organicas, asi como sales inorga-
nicas (metalicas), por ejemplo los cloruros, bromu-

ros, yoduros, tiocianatos, percloratos y nitratos.
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Bjemplos mas especificos de tales sgles inofganicas
solubles en agua son el cloruro de cine, cloruro de
calcio, cloruro de litio, bromuro de cadmio, yoduro
de cadmio, tiocianato de sodio, tiociangto de cinc,
perclorato de gluminio, perclorato de caleio, nitra-
to de calecio, nitrato de cine, ete., Otros ejemplos
de sales solubles en aggua que producen iones elevadg
mente hidratados en una solucion acuosg son el tio-
ciangto de gueniding, los tioclgnatos de guaniding =
mono~(alquil-inferior)-sustituidos y tiocianatos de
gugniding di-(alquil-inferior)sustituidos simétricos
y esimétricos. PEstas Ultimes soluciones sglines que
contienen gerilonitrilo polimero o copolimero disuel
to se describen mas detallsdamente y se reivindican
especificamente en la patente de Cresswell,'n® 2.533.224,
concedida el 12 de diciembre de 1950.

El término “concentracidn critica,
tal como se emples aequl y en las adjuntas reivindica
ciones con referencig a la concentracion de la sal en
el agua que se requiere pera formar ung solucidn acuo
8g que disuelva al polimero de gerilonitrilo a2 la -
temperatura de operacion elegida, se usa de acuerdo
con las definiciones ordinsriss por el dicciongrio -
de las palabras que constituyen el termino. En otras
palabras, significa la concentracidn por debajo de -
la cual el producto de polimerizacion del acrilonitri
lo es sustanciglmente insoluble a la tempergtura de
operacion elegida, y por encima de la cual es sustan
cialmente soluble a la misma temperatura de operacion.

Esta concentracion varis evidentemente con lg sal bar
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ticular que se emplee,

A fin de que los expertos én el ar
te puedgn comprender mejor el modo de poner en préc-
tica la presente invencion, se ofrecen los siguientes
ejemplos a titulo ilustrativo y en modo alguno limi-
tativo. Todas las purtes y porceantajes son en peso.

EJEMPLO L

Se dispersaron con rapida agitacidn
194 partes de una masa copolimera himeda y granulada
constitufda por wn 27,7% de agua y un 72,3% de un co
polimero de acrilonitrilo obtenido por copolimeriza~
cidn de un 95% de acrilonitrilo y un 5% de acrilato
metilico, en 641 partes de una solucidn acuosa al -~
43,5% de tiocianato calcico a 259C aproximadamente —
(el peso molecular medio del copolimero, determinado
mediante mediciones de la viscosidad de una solucion
de dimetdl formamida, usando la ecuacidn de Staudin-
ger, descrita por ejemvlo en la patente estadouniden
se nimero 2.404.714, era de 77.000). Resulté una -
suspension diluids y homogénea, siendo les particulas
mayores de copolimero aproximadanente del tamaiio de
una cabegzg de alfiler,

Mientras se continuaba agitandose
rapidamente, se anadieron 1165 partes de ung solu—
cidn acuosa al 55,9% de tiocianato cileico a la sus-—
pension anteriormente descrita. La viscosidad aumen
t0 pronto y se redujo la agitacion a ung velocidad -
lenta. Después de ggitar durante 2 horass a una velo
cidad lenta y a una temperatura de 202C gproximada—

. - s :
mente, la solucion del copolimero parecid completarse,
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Kedignte el gnterior procedimien-
to, el tiempo de agitacion es muy inferior y la can-
tidad de aire en la solucidn es tambien mucho meaor
que cuando se emplean otras técnicas conocidas pars
disolver el producto de polimerizacion del zcriloni-
trilo en una solucion acuosa de una sal soluble en -
agua gue produzca iones gltamente hidratados en solu
cidn acuosa, por ejemplo tiocianato calcico.

BIELPLO 2

Se repitio el ejemplo 1, pero -
usgndo wn 100% de acrilonitrilo homopolimero en lu-
gar de un copolimero de acrilonitrilo y acrilato me-
tilico. Se obtuvieron resultados similares.

EJEMPLO 3

Se diswersgron con rapida azita-
cion 194 partes de la mismg masa copolimera humeda
vV granulads empleada en el ejemplo 1, en 1.010 par-
tes de wna solucion gcuosa gl 30% de cloruro Ge cine
a 259C aproximadamente. IBn este caso también, resul
10 una suspensidn dilufda y homogénea, siendo las -
particulas meyores del copolimero del ¥amsiio de una
cabegg de glfiler,

Mientras se continuaba la répida
asitacion, se giadieron 796 partes del clorurec de -
cine g lg suspensién enteriormente descrita., La vig
cosidad incremento pronto ¥y se redujo la agitacién a
ung velocidad lenta. Después de agitar durante una
horg a una velocidad lenta, lg solucidn del copolimg
ro pareci¢ completada y por comsiguiente se interrum

Y ’ L3 -
pio lg agitocion,
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EJLHPLO 4

Se dispersaron 194 partes de lag -
misms masa copolimera humeda, ¥ granuloda eipleads en
el ejemplo 1 con rapids agitacion en 1196 partes de
wne solucidn scuosa al 50 de tiociansto de guanidi-
na a 2590 pproximszGaseate. Como en los ejemplos an-
teriores, resultd ung suspension dilufda y homogénea,
giendo laos particulas nayores del copolimaro aproxima
dameate del Tamasiio de una cabeza de olfiler.

ientras se continusba agitandose
rapidamente, se afindieron 610 purtes de tiocianato —
de guaniding a lo suspension 7 se calento 1z mezcla
a 408C, Resulto ung solucidn diluida, clara y libre
de gire al alcanzar lg mezcla esta tempergtura. Des
pués de azitsr sdicionslmente a 409C, la viscosidad
de lg solucion sumentd hesta la consistencia de la =
melaza. Ho habia casi ningﬁn aire en la solucion -
cuando el copolimor se hubo disuelto por completo y
el tiempo de agitacién fud muy inferior al requerdido
cuando se emplean técniCas de mezclado convenciona-
les,

EJZPLO 5

Se revite el ejenmnlo 4, pero se -
emplea un 1005 de acrilonitrilo homopolimero en lu-
gar de un copolimero de zerilonitrilo y acrilato de
metilo. Se obtieuen resultados similares,

BJEIPLO 6

Se carzsron &,10C portes de una -
solucion acuosa al 57,65, de tiocisnato sodico en una

cgldera Ge mezelado equipada con un azitodor capaz -
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de 96 rpm (elevade velocidad) aplicado, todavia sin
agitaoién, durante 10 minutos, y de 48 rpm (baja ve-
locidad). ILa solucidn fue pgitada a eleveda velooi-
dad y, mientras se agitaba, se aiadieron 3.590 partes
de agua. Mientras se continuaba la agitzcidn a ele-
vada velocidad, se rIlicé un veelo a la caldera. -
Cuatro minutos después de la agplicacidn del vaclo, -
ge interrumpio laazitocion. Desmuds de mantensr el
vac{o sobre el contenido en » poso de lg caldera du-
rante otros 6 minutos, se suprimié aguel y se giiadie
ron sin ggitacion 6.030 partes de terrdn de copoli-~
mero de acrilonitrilo humedo-zlcohol 2lilo. 21 te-
rron de copolimero humedo estgba Formsdo aproximada-
meate por un 29,4% de agua ¥y un 70;6% aproxinadamen—
te de un copolimero obtenido por copolimeriéacién de
ung mezela de un 90% aproximadamente de acrilonitri-
lo y un 105 de alcchol alilo., E1 peso molecular me-~
dio de este copol{mero, calculcdo medignte mediciones
de viscosided empleando lg ecuacidn de Staudinger, era
de 68,90C gproximadameante. Se aplicd un vacio a la
resultante mezcla heterogénes, sin agitacidn, duran-
te 6 minutos. Seguidamente, se inicid una elevada -
agitacidn ¥ se continud, acompsfiada de la aplicacion
de vacio, durente 5 minutos.

A la suspensién ac.osa de copolime
ro se afizdieron luvego 27.300 purtes de una solucidn
scuosg al 57,65 de tiocignato sddico dursnte un ve-—
riodo de 5 minutos, nientras se continusba la aglita-
cidn y la aplicacidn de vacfo. Despuds de la adicion

! . . [
de todg la solucion ascuosa de tioelanato sodico, se
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continugron la agitacion a elevada velocidad y el va
cio durante otros 11 minutos. Iuezo se redujo la -
agitocidn g una baja velocidad (48 rpm del asitador)
¥ se continuo a esta velocidad, mientras se aplicaba
vacio, durante otros 50 minutos. Resultd uns solu~
cidn homogénea del copolimero. st solucion, gue, -
contenfa un 9% de copolfmero de acrilonitrilo y alco
hol alilo, fué filtrads ¥ luegzo almacénada vajo vacio
durante 23,5 horas en un tanque cilinurico horizon-
tal, antes de hilar fibrgs g partir de ells.

BJEHPLO 7

Se repite el ejemplo 6, pero se -~
emplea un 100% de acrilonitrilo homopol{mero en lu~-
gar de un copolimcro de acrilonitrilo y alcohol gli-
lo. 3Se obtienen resultados similgres.

EJEEPLO 8

(2) Solucion de material de tiocig
ngto sodico en agua, con un 57,3 a un 57,7% de SCHNa.

(b) Agua.

(e¢) Producto himedo de polimeriza-
cidn de serilonitrilo, especificamente un berrdn hi-
medo de un copolimero del 95« de gerilonitrilo y el

% de acrilato de metilo, con un peso molecular me-
dio de 73.000 gproximalamente.

(d) Solucidn de materisl de tiocig
nato sddico, en azra, con el 57,3 al 57,75 de SCHNa.

La composicidn (a) se carga en la
caldera de mezclado con agitacidn a elevoda velocidad,
seguido de (b), que consts de todo el agua que ha de

. . 4
afiadirse como tal a 1la carga. La composicidn (a) es
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ung contided de ftiocianato sodico zcuoso que produ-~
cira con (b) una solucion al 40%, concenbracion que
es insuficiente para disolver el producto de la poli
merizgcion. 3e aplica un vacfo de 29 pulgados a la
solucion mientres se agzita todavia y al cabo de 5 -
minutos se interrumpe la agitacidn, manteniéndose el
vacio durante 10 minutos mis. Iuego se interrumpe el
vacio y se aiizde (¢) de cualquier mancra conveniente,
sin agitezeion. Se gplica de nuevo el vacio y luezo
ge inicia una giteeidn a elevads velocidad. ALl cabo
de 2 minutos se aiiade (&) a la resultante sussensidn
durante un periodo de 3 minutos por lo menos, con -
aplicacion todavia del vaclo y de ls elevaia agita~
cidn. Diez minutos despuds, la agitacidn se efectia
& baja veloeidad y se continla durante otros 50 minu
tos. En este momento, la cargs esta lista para fil-

trarse y almscenarse en el tanque, donde es desaireg
da mediante vacio como preparscion al hilado.

La caentidad de (&) que se¢ afiade a
la su53ensién es tal que produzcs ung composicién -
acuosa de tiocianato s0dico que disuelva al produc-
to de la polimerizacion del aerilonitrilo, preferi-
blemente una cantidad tal que forme con los otros in
gredientes una solucion acuoss al 505 de tiocianato
soédico. La cantidad de (c) es preferiblemente tal -
que Produzca una solucion final gue contenga aproxi-
meGamente un 9,5% de producto de polimerizacidn del
acrilonitrilo, Cuendo se usan las cantidades prefe-
ridas de (e) y (4), la solucidn hileble final conten

’ . a L) 3 = :
dra gproximodgmente un 9,5% del producto de polime-
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rizacidn del aerilonitrilo (cuando el peso molecu.sr
medio es de 73.000 gproximadamente) y un 45,25% apro
ximpdamente de tiocianato sddico y un porcentaje igual
de agua. Al ser superior o inferior el peso molecu~
lar del producto Ge la polimerizacidn, su concentra-
cidn en la solucidn acuosa de tiocianzte variars nor
malmente algo respecto al porcentsje anteriormexnte se
fialado, a fin de proporeionzr uns solucion de hilado
de una viscosidad deseada.

BJENPLOC 9

3e carga en una caldera de mezcla
do equipada con agitudor a elevads velocidad, una so
lucion acuosa Ge tiocianato sédico, mas purticularmen
te 7,57 kg de una solucidn acuosa al 57,75 de tiocig
nato sodico y suficieute agua (3,35 kg) parn formar
una solucidn al 404, que es una concentracidén insufi
ciente para disolver el productc de polimerizacion -
del serilonitrilo. 3e gglta la solucion y se aplica
u vac{o de 29 pulgadzs de mercurio durante 5 minutos,
después de lo cual se interrumpe la asitacidn. Diez
ninutos mas farde se suprime el vacio y se ai-de sin
azitacidn 6,45 kg de un terrdn himedo (66,2% de 501i
dos) de un producto de polimsrizacion de acrilonitri
lo, mas norticulsruente un copolimero del 95¢% de aeri
lonitrilo y el 5% de geriluto de metilo. Se vuelve
a a vlicar el vaclo y gl cabo de 10 minutos se inicia
la agitacidn a elevada velocided. Después de 2 minu
tos, se aiiaden 27,63 kg de ung solucion scuosg gl -
57,7% de tiocianato sodico durante un periodo,de 3 -

minutos por lo menos, mientras se agita la corga ba-
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jo vacfo. Se reduce la velocided de agitacién a los

10 minutos y luego se continda la agitacién hesta que
ge ha Gisuelto todo el copolimero, lo que ordincrig-

neiite tiene lugzr en wnos 50 minutos. Luezo se filtra
la solucidn ¥ se plmaceasa bajo vacio hasta que se hi

la en fibias.

De ung manera tal como lz anterior
mente descritag con particular refere.cia a la produc
cidén de soluciones de un compuesto vinilo polimerizg
do, ¥ mas verticulsrmente soluciones de un produeto
de polimeriugeion de aerilonitrilo (nomopolimero, co
polimero o interpolimero), en ung solucidn acuosa -
concentrada de uns Sal soluble en agua gue produzca
ioncs elevadamente hi.ratados en una solucion acuosa,
pueden formorse soluciones similares de otrés nrodu
tos de polimerizecion que no sean solubles ex uns 80
lucitn acuoza u otra de un conpuesto g una concentra
cidn, pero que sesn colubles en una solucidn Gel mig
mo compuesto g una concentracion Giferente.

I 0 T A

Descrite suficlentemente la nztu-
ralezg del invento, asi como la maners de realizarlo
en la practica, debe hacerse constar que las disposi
ciones anteriormente indiceadas son suscepbibles de ~
modificaclones de detalle cen cuaguto no alteren su -
principio fundamental, siendo lo gue gonstituye lg -
esencia del referido invento y por lo gue se solici-
tga Patente de Infroduccion por 10 giios en Espaiia so-
bre: "PROCEDIMIEITO PARA LA FAEZAIACION DZ UHA SOLU-
CION DE Uil PRCDUCTLO D3 POLIMHRIZACION DE ACRILOWITRI
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10"; caracterizandose por lo siguiente:

l&,~ Procedimiento »ara la Drepa~
racidn de una solucidn de un producto de polimerize-
cidn de acrilonitrilo que contiene un promedio del -
35% por lo menos en neso de acrilonitrilo combing
do, caracterizado porque cowp:ende lg dicpersion del
citado polimsro en ague que contiens un tiocianato so
luble en la misia, siendo lg cantidad del referido -
tiocianzto presente en el azuan inferior a la concen-
troeion eritica requerida para formar una solucidn -
que disuelva al citado producto de polimerizacionj -
la adicién s la dispersién resoltante de ung solucidn
acuosg del misno tilocignato soluble en ajua, siendo,
tgles le cantidad de dicha solucidn ¥ la concentra-
cidn del tiocianato en la misma que, después de afia~
dir dicha solucidn a la citzda dispersion, la concen
tracion del mencionado tiocianato en la mezela resul
tante sea superior a la concentracion critica de tio
cianato regquerids puora disolver el citado producto de
polimerizacién en ells; y 1la agitzeion del mencionado
producto de polimerizacidn en la solueion de tiocigm
nato asi producida, hesta gue se disuclvg en ella.

28, Procedimiento negn la rei-
vindicacion 1, caracterizado porgue el <Plocianato -
soluble en ggua es tiocianato sodico.

38,.- Procedimiento segin la rei-
vindicacidn 1, caracterizado porque comprende la for
macidén de ung solucidn de un polimero de acrilonitri
lo formado princivglmente por acrilonitrilo combina-

. 4 .
do, ¥ en el gque el polimcro es disuelto, en la solu-
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cidn fingl, en una solucion scuosg concentrads de ung
sal soluble en agug que produce loges elevadamente -
hidratedos cn una solucidn acuosa, sdicionandose Qi-
cho polimero a agua que contisne a la citada sal mien
tras el polimero, antes de afiadirse g aguélla, lleva
asociado del 20 al 50%, por peso del conjunto, de =
asua, conteniendo entonces el 1iquido‘resultante acuo
80 una conceutracion de dicha sal gue es superior a
la concentracion critica de sal requerida pars disol
ver el citzdo polimero en aquél.

42 .~ Procedimiento zegim lg reivin
dicacidn 1, caracterizado porque el copolimero de -
acrilonitrilo es un copolimero de ascrilonitrilo y -
acrilato de metilo.

58,- Procedimiento segin la rei-
vindicaeidn 1, caractorizado porque el copolimero de
acrilonitrilo es un copolimero de serilonitrilo ¥ al
cohol glilico.

68,- Procedimiento segin la rei-
vindicacion 1, caracterizado porgue el polimero de
acrilonitrilo es acrilonitrilo homopolimero,

78.- Procedimiento segin la rei-
vindicacion 1, caracterizado porque el tiocianato so
luble en agua es tioclanato sodico.

88,- Procedimiento segin lg rei-
vindicacion 1, caracterizado porque el tiocianato 50
luble en agua es tlociangto caleico,

98 ,~ Procedimiento Para lz prepa-
racidn de una solucidn de un producto de polimeriza~

cion de aerilonitrilo; tal y como queds sustanciglmen



te descrito en la presente iemoria.

Lsta demorig coneta de veinticin-

c0 hojas, es X a méqu?ha POr uns Sola cara.
{

4 9 ABR. 1968

afoda Puln
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