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"Procedimiento para estabilizar el color 
de disoluciones de poliacrilcnitrilo^'

AMERICAN CYANAI-HD COMPANY, entidad norteamericana, 
residente en: Berdan Avenue, Township of Wayne, 
Estado de New Jersey, EE. UU. de A.

Este invento se refiere de una manera 
general a la estabilización de soluciones polímeras y, 
de una forma particular, a la estabilización de oolor 
de soluciones que contienen un polímero de aorilonitri 

5* lo con el que se pueden elaborar fibras. Aún más en
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particular, el invento se refiere a composiciones que com 
prenden una solución acuosa de un polímero de acrilonitri 
lo con el que se elaboran fibras y del 0,1% al 5%, del pe 
so de dicho polímero sobre una base de peso neto en seco, 
de un bisulfito inorgánico solnble en agua, por ejemplo, 
un bisulfito de metal alcalino. B1 polímero de acriloni- 
trilo puede contener grupos básicos ( por ejemplo, tercia 
rio aminos) 6 hallarse libre de dichos grupos.

La descoloración de las soluciones de un poli 
mero de acrilonitrilo que contenga grupos básicos, más en 
particular oopolimeros de acrilonitrilo (copolimeros de 
acrilonitrilo termoplástico) que contengan dichos grupos, 
ha representado durante mucho tiempo un problema a resol 
ver en el arte de producir materiales filamentarios y 
otros artículos moldeados o extruidcs, por ejemplo, pelí­
culas y láminas, partiendo de dichas soluciones. Esto su 
cede con las soluciones preparadas disolviendo el políme­
ro de acrilonitrilo en diversos disolventes, incluyendo 
los disolventes que comprenden una solución acuosa concen 
trada de una sal soluble en agua que produce iones alta­
mente hidratados en solución aouosa. Debido a esta fal­
ta de estabilidad del color en dichas soluciones poliméri 
cas y la tendencia que tienen los cuerpos colorantes for­
mados a penetrar en el produoto formado por dichas solu­
ciones, ha sido necesario utilizarlas, por ejemplo en la 
hilatura del material filamentario obtenido de dichas so­
luciones, dentro de un oorto periodo de tiempo a partir 
de su preparación, por ejemplo en el espacio de un dia 
aproximadamente. Las desventajas que supone un tiempo 
de almacenaje tan relativamente corto se harán evidentes
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de inmediato a los expertos en la materia. Además cuanto 
más ligero sea el color del articulo acabado (por ejemplo, 
filamentos continuos y fibras cortadas y los tejidos y gé 
ñeros de punto manufacturados con dichos materiales)., el 
fabricante se hallará en mejor posición de competición en 
la venta de dicho artioulo tanto desde el punto de vista 
de volumen de ventas como de preoio.

El presente invento se basa en el descubri­
miento de que las soluoiones de un polímero de acriíoni- 
trilo para la elaboración de fibras del tipo descrito con 
brevedad en los párrafos anteriores y con mayor detalle 
en los siguientes, puede estabilizarse contra la descolo­
ración por la incorporación en el mismo de una cantidad 
pequeña pero eficaz de bisulfito orgánico soluble en agua, 
más en particular una cantidad correspondiente a la compren 
dida entre un 0,1% a un 5% del peso del polímero de acrilo 
nitrilo sobre una base de peso neto en seco. El bisulfi­
to inorgánico soluble en agua puede introducirse en la so­
lución como tal, 6 en forma del meta-bisulfito ó del hi­
drato. Las proporciones de los porcentajes mencionados se 
dan sobre la base del bisulfito como tal. Se exponen co 
mo ejemplos ilustrativos de bisulfitos inorgánicos solu­
bles en agua que se pueden emplear los bisulfitos de me­
tal alcalino, por ejemplo, bisulfito de siodio, potasio, 
litio, cesio y rubidio, amonio, etc.. Pueden usarse los 
meta-bisulfitos correspondientes (forma anhidra del bisul 
fito) ó las formas hidratadas de los bisulfitos menciona­
dos, asi como los compuestos que engendren un bisulfito, 
per ejemplo, un compuesto de adición de bisulfito de sodio- 
glioxal, un bisulfito de sodio-formaldehido en compuesto
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de adición, un compuesto de adición de acetona (ú otra 
cetona)-bisulfito de sodio, etc.

El homopolimero 6 copolimero de acrilonitri- 
lo puede disolverse en cualquier disolvente acuoso apro­
piado, pero es preferible usar un disolvente que compren 
da una solución acuosa concentrada de una sal soluble en 
agua que produzca iones altamente hidratados en solución 
acuosa, por ejemplo, los cloruros, bromuros, ioduros, 
tiocianatos, percloratos y nitratos. (El uso de solucio 
nes acuosas concentradas de dichas sales como disolven­
tes para el policrilonitrilo y otros compuestos de poli- 
vinilc se describen con mayor detalle en la Memoria de 
la Patente Británioa Ns 459.596. Se dan como ejemplos 
más específicos de dichas sales inorgánicas solubles en 
agua el oloruro de ciño, cloruro de calcio, bromuro de 
litio, bromuro de cadmio, ioduro de cadmio, tiocianato 
de sodio, tiocianato de potasio, tiocianato de calcio, 
tiocianato de cinc, perclorato de aluminio, perclorato 
de calcio, nitrato de calcio y nitrato de cinc. Otros 
ejemplos de disolventes apropiados son las soluciones 
acuosas concentradas de tiocianato de guanidina, los tio 
cianatos de guanidina substituidos con mono-(alquil bajo) 
y los tiocianatos de guanidina substituidos oon di-(alquH. 
bajo) simétricos y asimétricos. De preferencia, se em­
plea una sal soluble en agua que imparta un mínimo de co 
lor a la solución. La concentración de la mencionada 
sal soluble en agua ha de ser lo suficientemente alta en 
todos los casos para que la solución resultante disuelva 
el polímero de acrilonitrilo. En la mayoría de los casos 
la concentración de dicha sal soluble en agua se halla
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sensiblemente por encima del 4C % (por ejemplo# del 45 % -
5C % al 55 % - 6c %) del peso total de la solución de di­
cha sal disuelta en agua# siendo el limite superior una 
solución saturada de la sal en agua.

En lugar de disolver la sal soluble en agua, 
sólamente en agua, se puede disolver en una mezcla de 
agua y un alcohol, v.g., un alcohol monohldrlco alifáti 
oo saturado y especialmente aquellos alcoholes mnnohldri 
eos que contengan ae 1 a 6 átomos de carbono, inclusive. 
En dichas mezclas, la proporción del peso del agua con 
respecto al peso del líquido alifático en la mezcla del 
disolvente se halla preferiblemente incluida entre los 
limites de 2:1 a 1:4. Son ejemplos más específicos de 
liquides apropiados que contienen un grupo hidrexilo al 
cohólico el alcohol metílico, alcohol etílico, etilenc- 
glicol monoetil éter, alcohol de diacetcna y lactato eti 
lico. Dichas mezclas pueden Contener además acetcnitri 
lo ó acetona, ó ambos compuestos, y/c otros compuestos 
orgánicos, v.g., lactato etílico. Para encontrar infor 
macifn adicional respecto a las mezclas de disolvente 
que comprenden agua y un compuesto orgánico consúltente, 
por ejemplo, las Patentes Británicas 714.53C y 715.997.

La concentración del polímero de acrilonitri- 
lo en el disolvente acuoso depende, por ejemplo, del di 
solvente particular y del aparato de extrusión emplea­
dos en la elaboración de material filamentario ú otros 
artículos moldeados ó extruldcs con dicha solución, del 
diámetro de la fibra ó del articulo a extrair y del pe­
se molecular medio del polímero. La concentración pue­
de variar, por ejemplo, del 5 ^ aproximadamente al 20 ^



del peso de la composición, ó sea, del peso de la can 
tidad total de polímero, disolvente del polímero y bi 
sulfito inorgánico soluble en agua. En la mayoría de 
los casos la concentración del polímero en el disol­
vente se hallará comprendida dentro de los límites del 
6-7 /J al 15-16 yó aproximadamente en peso de la solu­
ción. La viscosidad de la solución, determinada mi­
diendo el tiempo en segundos que tarda en caer una bo 
la metálica de Hcnel de 3,18 mm de diámetro a través 
de 2C cm de la solución a 61 se, puede ser, por ejemplo, 
de 10 a 20C segundos.

El polímero de acrilonitrilo que se usa en 
la producción de composiciones del presente invente es 
un copolímerc- de acrilonitrilo con el que se pueden ex 
truir fibras que contiene grupos básicos ó carece de 
ellos. Dichos polímeros de acrilonitrilo tienen un pe 
so molecular medio que los hace apropiados para la pro 
ducción de materiales filamentarics, por ejemplo den­
tro de les limites de 3C.CCC a 20C.CCC aproximadamente, 
más en particular de 4C.CCC a 1C0.000 aproximadamente 
y aún mejos entre 6C.CCC a 80.000 sobre poco más ó me­
nos. (31 peso molecular medio puede determinarse,por 
ejemplo, partiendo de un valer de viscosidad de una so 
lución de dimetilformamida del polímero de acrilcnitri 
lo y de los cálculos mediante el uso de la ecuación de 
Staudinger: Hemoria Británica NB 594.999). Los polime 
res de acrilonitrilo que producen una solución con una 
viscosidad especifica a 4csC comprendida entre 2 y 10 

cuando se disuelve 1 gramo del polímero en 1CC mi. de 
tiocianato sódico acuoso al 60 y° tienen un peso melecu
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lar medie que permite emplearse el polímero como mate­
rial para la formación de fibras. De aquí que dichos 
polímeros puedan usarse para formar las composiciones, 
específicamente las soluciones de hilatura, del presen 
te invento.

En los ccpollmercs de acrilonitrilo que se 
usan para llevar a la práctica el presente invento, es 
preferible que el copolímerc tenga una proporción pre­
ponderante (más del 5C ?.) en peso de acrilonitrilo cem 
binado en la molécula del polímero y, me&or aún, al me 
nos un 7C ^ en peso de acrilonitrilo combinado en la mo 
lácula del copclimero. En la mayoría de los cases el 
oopollmerc de acrilonitrilo que contiene grupos básicos 
tendrá .<or lo menos un 8r ^ en peso de acrilonitrilo cem 
binado en la molécula del polímero. Entre dichos copo- 
limeros del tipo que Contiene grupos básicos pueden men 
cionarse aquellos que contienen, combinados en la molé­
cula del polímero, al menos un 7C % (preferiblemente más 
del 8 c /") en peso de acrilonitrilo y hasta un 3f ^ (pre 
feriblemente hasta un 2C %) en peso de por lo menos un 
monómero diferente monoetllicamente insaturado que sea 
copolimerizable con el acrilonitrilo y que comprenda una 
amina terciaria heterocíclica substituida de vinilo de­
nominada algunas veces como una amina heterocíclica ter 
ciaría substituida de vinilo), v.g., unamvinilpiridina. 
En lugar de, ó además de, usar una amina terciaria hete 
rcclclica substituida de vinilo como el comonómero con 
acrilonitrilo, se pueden usar otros monómeros que con­
tengan grupos básicos copolimerizables con acrilonitri 
lo, v.g., una amina terciaria aliíática monoetilicamen
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te insaturada (denominada algunas veces como amina alifá- 
tica terciaria monoetilicamente insaturada), 6 una plura­
lidad de dichas aminas.

los ejemplos de vinilpiridinas que pueden usar­
se en la producción de los copolimeros mencionados que 
contienen grupos básicos son aquellos que se hallan repre 
sentados por la fórmula general

en la que R representa un radioal alquil inferior, más 
particularmente un radical metilo, etilo, propilo, (in­
cluyendo n-propilo é isopropilo) ó butilo (incluyendo 
n-butilo, isobutilo, sec.-butilo y tero*butilo)y n re­
presenta un número entero del 1 al 5 inclusive. Son ejem 
ploB de vinilpiridinas comprendidas por la fórmula ante­
rior la 2-vinilplridina, 3-vinilpiridina, 4-vinilpiridina, 
2-metil-3-vinilpiridina, 3-vinil-4-metilpiridina, 3-vinil 
-5-metilpiridina, 2-vinil-3-metilpiridina, 2-vinil-4-metil 
piridina, 2-v inil-5-met ilpiridina, 2-vinil-6-metilpiridi- 
na, 2-metil-4-vinilpiridina, 3-metil-4-vinilpiridina, 2- 
vinil-4,6-dimatilpiridina y 2-vinil-4,6-dietilpiridina.

Otros ejemplos de aminas terciarias heterocili- 
cas substituidas con vinilo que pueden usarse en la prepa 
ración de los copolimeros de acrilonitrilo que contienen 
grupos básicos son las diversas vinilpiracinas isómeras, 
vinilquinolinas (incluyendo las 2- y 4-vinilquinolinas), 
viniloxazolas, vinilimidazolas y vinilbenzoxazolas.

I

Se dan como ejemplos ilustrativos de aminas ter
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ciarías alif áticas mcnoetilicamente insaturadas que pue 
den emplearse en la elaboración de copolimeros de acri- 
lonitrilo que contienen grupos básicos para su uso en 
la práctioa de los principios de este invento, aquellas 
representadas por la fórmula general:

Y 0

CHg. Ó - C - NH.- CHg - OHg - CHg - N
R

II

en la que R y R1 representan cada una un radical alqui 
lo (que puede ser igual ó diferente), 6 Y representa 
hidrógeno ó un radical alquilo.

Son ejemplos ilustrativos de radioales alqui- 
lo representados por las letras anteriores R y R 
(y también por Y cuando este substitutivo es un radi- 
oal alquilo) los metilo, etilo, propilo, isopropilo, n- 
butilo, iso-butilo, sec.-butilo, tero.-butilo, las diver 
sas amidas (por ejemplo, n-amil o isoamil) y los diver­
sos hexilos. De preferencia, Y representa hidrógeno 6 

un radical metilo. Un ejemplo de un compuesto comprendí 
do por la fórmula II es la metilaminopropilacrilamida que 
tiene la fórmula:

CHg OH NH - CH„ - CH, in

Este compuesto puede denominarse N-(3-dimetilaminopropil) 
-aorilamida. Otro ejemplo de un compuesto comprendido 
por la fórmula II es la metllaminopropilmetacrilamida que 
tiene la fórmula:

OH,
H.c ;
'I<* Q -<-* NH - CHg OH, CHg - N

oHa

OH^
IV
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Este compuesto puede denominarse N-(dimetilaminoproil)- 
metacrilamida.

Otros ejemplos ilustrativos de aminas tercia- 
arias alifátioas monoetílicamente insaturadas que pueden 
emplearse en la producción de copolimeros de acriloninri 
lo que contienen grupos básicos para llevar a la prácti­
ca este invento son aquellas representadas por la fórmu­
la general:

R'
N -  (CHg)^ -  0 -  0 -  0 .  OHg V

1en la que R, R é Y tienen los mismos significados dar­
dos anteriormente con relación a la fórmula II y n re 
presenta un número entero entre 2 y 4 iclusive. De pre­
ferencia Y representa hidrógeno ó un radical de metilo 
y n representa 2.

Son ejemplos ilustrativos de los compuestos 
comprendidos por la fórmula V los aorilatos y metaorila- 
tos de dimetilaminoetilo; los aorilatos y metacrilatos 
de dietilaminoetilo; los aorilatos y metacrilatos de di- 
propilaminoetilo; los aorilatos y metaorilatos de ai-lso 
propllemlnoetilo; los aorilatos y metacrilatos ce amino- 
isoproilo y aminobutilo substituidos en N; los aorilatos 
y metacrilatos de W-metil-N-etil-aminoetilo. -aminoproi 
lo,-aminoisopropilo y -aminobutilo; y los aorilatos y me 
taorilatos correspondientes de N-metií-N-propil-* N-metil- 
-N-isopropil-, N-etil-N-propil-, N-etil-N-isorpcpil y R- 
-propil-R-isopropil-aminoal quilo.

Otros ejemplos de monómeros no saturados que 
contienen grupos básicos que pueden usarse en la prepara
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ción dal polimero de acrilonitrilo aon los derivados del 
amonio cuartanario de las aminas etilènicamente insatura 
das mencionadas anteriormente a titulo de ejemplo*

Dichos compuestos de amonio cuaternario compren 
den, por ejemplo, los compuestos de pirldinio cuaternario 
representados por la formula general:

R OH - OHg Y VI

en la que R representa un miembro de la olase consis­
tente en hidrógeno y radicales alquilo, R^ representa un 
radical de la clase consistente en radicales alquilo, hi- 
droxlalquilo y aralquilo é Y*" representa un anión*

Los ejemplos ilustrativos de monómeros no bási­
cos que pueden oopollmerizarse con acrilonitrilo para for 
mar copolimeros de acrilonitrilo carentes de grupos bási­
cos para su uso en la preparación de ios compuestos del 
presente invento son los compuestos monoetllicamente insa 
turados representados por la fórmula general,

CHg - c v n
^ R '

en la que R representa un miembro de la clase consis­
tente en hidrógeno, halógeno y radicales alquilo, oicloal 
quilo, arilo, alcarilo y aralquilo y R^ representa un 
radical de la clase consistente en radicales arilo y alca
rilo y los radicales representados por las fórmulas:

0
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IX

3 - R3 X

0R4 XI

en las que R^ y Rg representan cada una un radical ele­
gido de la cinse consistente en radicales alquilo# ciclo 
alquilo y alcoxi, R^ representa un radical elegido de la 
clase consistente en radioales alquilo# ciclcalquilo, al 
coxialquilo y arilo y R4 tiene el mismo significado que 
R-; y Son ejemplos de los compuestos comprendidos
por la Fórmula VII los ásteres de vinllo (por ejemplo, 
acetato de vinilo, propianato de vinilo y butirato de vi 
nilo; metll-viniloetona, etil-vinil-cetona, metil-vinil- 
-eter, etil-vinil-eter, diversos ásteres de áoldo acrili 
co (por ejemplo, acrilato da metil, acrilato de etilo, 
acrilato de cidohexilo, acrilato de tetrahidronaftilo, 
acrilato de decahidronaftilo, acrilato de metoxietilo y 
acrilato de etoxietilo), asi como otros que es innecesa­
rio mencionar a los expertos en la materia de la Fórmula

1VII y las definiciones de R, R ,, R^, Rg, R^, y R^
dados anteriormente. Otros ejemplos de monómeros no bá­
sicos que pueden copolimerizarse con acrilonitrilo para 
producir copolimeros de acrilonitrilo para llevar a la 
práctica el presente invento son el ácido acrilico, áci-
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do metaorilico, metaorllonitrilo, acrilamida y metacrila 
mida.

Un subgrupo preferido de copolimeros de acrilo 
nitrilo que se usan en la preparación de las composicio­
nes de este invento son aquellos que oontienen, además 
del acrilonitrilo y del monómero que tiene grupos bási­
cos, al menos un monómero monoetilioamente insaturadn di 
fórente adicional que contiene un grupo CHa * C <^j:opo- 
limerizable con acrilonitrilo y el monómero básico ( por 
ejemplo, una vinilpiridina). En dichos copolimeros el 
acrilonitrilo predomina (según se mencionó anteriormente) 
y al monómero que contiene grupos básicos y el monómero 
diferente adicional mencionado, que constituye el resto, 
se Bailan presente en una proporción en peso de 1:10 a 
10:1. Una olase útil en particular dentro de este sub­
grupo preferido son los copolimeros de acrilonitrilo que 
contienen, combinados en la molécula del polímero, al me­
nos un 80 % en peso de acrilonitrilo, de un 2 % a un 10% 
en peso de una vinilpiridina y de un 2% a un 10% en peso 
de por lo menos un monómero monoetilioamente insaturado 
diferente adicional de la clase descrita anteriormente 
con más detalle.

Son ejemplos ilustrativos de monómeros no básl 
eos (ó sea, monómeros monoetilioamente insaturados dife­
rentes a los que nos hemos referido anteriormente) que 
pueden copolimerizarse con acrilonitrilo y un monómero 
básico (6 sea, un monómero que contiene grupos básicos) 
para formar copolimeros de acrilonitrilo para su uso en 
la producción de los compuestos del presente invento, los 
oompuestos monoetilioamente insaturados descritos ante-
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riormente de la Fórmula general VII.
Aún otros ejemplos de substancias monoetilica-- 

mente insaturadas que pueden copolimerizarse (por separa 
do o una pluralidad de las mismas) con el aorilonitrilc 
y el monómero básico para elaborar un copolimero tercia­
rio (6 componente náltiple más alto) que oontiene grupos 
básicos son otros compuestos vinilicos, incluyendo los 
compuestos aromáticos vinilicos, más particularmente los 
hidrocarburos aromátioos de vinilo (por ejemplo, estdre­
no y los diversos estírenos dialquilioos), otros compres 
tos aliíátioos que contienen un grupo CH3 * , por 
ejemplo, los diversos aorilcnitrilos substituidos (por 
ejemplo, metacrilonitrilo, etacrilonitrilo y ienilacrilo 
nitrilo), las diversas aorilamidas (por ejemplo, aorila- 
mida en si. metacrilamida y etacrilamida, las aorilamidas 
y metaorilamidas N-monoalquil y -di-alquil, por ejemplo, 
aorilamidas y met aorilamidas, N-monoalquil, -etil, -propil 
y -butil, y N-dimetil, -etil, -propil y -butil, N-monoa- 
ril y -diaril, por ejemplo, aorilamidas N-monofenil y t̂ di 
fenil, ásteres de vinilo, por ejemplo, cloroacetato de vi 
nilo, isobutirato de vinilo y valerato de vinilo, ásteres 
vinilicos y alilicos, por ejemplo, éter monoalilico de 
glicerol, ásteres de un ácido acrilico, más particularmente 
los ásteres alquilicos de ácido arilico, por ejemplo, los 
ásteres propil, isopropil, n-butil, seo.-butil, tero.-bu- 
til, amil, hexil, heptil, octil, deoil y dodeoil de ácido 
acrilice incluyendo los acrilatos alquilicos que no con­
tienen más da ouatro átomos en el grupo alquile, de los 
que se han dado ejemplos anteriormente.

En lugar de emplear un solo copolimero de acrilo-
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nitrilo que contenga grupos básioos, ae puede utilizar 
una pluralidad de copolímeros, 6 una mezcla de uno 6 mAs 
de esos copolimeros con uno o más homopolimeros ó copali 
meros que oontengan aorilonitrilo 6 un monómero o monóme 
ros que contengan un grupo básico, por ejemplo, metacri- 
lcnitrilo homopolimérico, metilacrilato homopolimero 6 

un copolimero de metacrilonitrilo y metilacrilato* 
También se puede usar una mezcla de aorilonitrilo homopo 
limero y un copolimero de aorilonitrilo que se halle li­
bre de grupos básioos 6 una mezcla de diferentes copoli­
meros de aorilonitrilo* En dichas mezclas, las propor­
ciones de los diferentes polímeros de aorilonitrilo pue­
den variar segdn se desee o lo exijan las circunstancias, 
pero en general es preferible que la mezcla tenga un con 
tenido general de polímero de aorilonitrilo no superior 
al 50% en peso de la mezcla. Se obtienen buenos resulta 
dos para elaborar compuestos que contengan una mezcla de 
polímeros de aorilonitrilo cuando el polímero de aorllo- 
nltrilo en general en la composición supone al menos un 
80% en peso de la misma. Los términos "copolimero de 
aorilonitrilo", segdn se emplean en la presente memoria 
6 en las reivindicaciones adjuntas, comprenden dentro de 
su significado, a menos que se indique específicamente 
lo contrario 6 de su oontenido se desprenda que el senti 
do es diferente? un polimero simple y mezclas de diferen 
tas polímeros por lo que se halla presente una propor­
ción sensible (por ejemplo, del 70% por lo menos) en pe­
so* de aorilonitrilo en estado polimèrico*

Se puede emplear cualquier método conocido pa­
ra produoir los compuestos del presente invento# Prime-
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ro se puede formar la soluoión del polímero en el dleol 
vente acuoso y añadirse entonoes el bisulfito inorgáni­
co soluble en agua; 6 bien puede añadirse el bisulfito 
a la solución acuosa 6 dispersión antes de añadir el po 
limero de acrilonitrilo que contiene grupos básicos; ó 
puede incorporarse el bisulfito en la composición de 
una forma simultánea con la disolución del polímero de 
acrilonitrilo en el disolvente acuoso* En las composi­
ciones de preferencia del invento, la solución se ajus­
ta a un pH comprendido entre los límites de 4,0 a 6,0 y, 
preferiblemente, entre 4,5 y menos de 7,0; por ejemplo,
4,5-6,5, si no se hallan dentro de los límites citados 
anteriormente (6 límites más específicos, según se de­
see) al completar la formulación*

El procedimiento de disolver el polímero de 
acrilonitrilo en el disolvente que comprende una sal solu 
ble en agua que produce iones altamente hidratados en una 
solución acuosa puede ser desorito y reivindicado en la 
Memoria Británica Ns 717*972* Cuando se sigue este méto 
do, se pueden hacer las mismas variaciones descritas an­
teriormente en la etapa en la que se añade el bisulfito 
orgánico soluble en agua*

Hasta el momento ha sido práctica común almace 
nar las soluciones para hilatura que contienen un polime 
ro de aorilonitrilo disuelto en una solución acuosa con­
centrada de tiocianato de sodio, por ejemplo, bajo una 
atmósfera de nitrógeno y usarlas a las pocas horas de su 
preparación; de otro modo, se desodoran rápidamente y 
esta decoloración se mantiene hasta el fin en la opera­
ción de hilatura produciendo una fibra de color defloi-



^5753-.<-

5.

10.

15.

20.

25.

30.

ente. Incorporando un bisulfito inorgánico soluble en 
agua a la solución, según el invento, se ha averiguado 
que la solución puede almacemarse en presencia del aire 
durante varios días,, a veces semanas y, en ocasiones 
hasta varios meses, sin que ocurra una decoloración visi 
ble (u objetable). Asi, una solución de hilatura de po- 
liacrilonitrilo normal (sin el estabilizador empleado 
por el invento), a un pH de 6,2, se oscureció al contac­
to con el aire adoptando un color pardo amarillento en 
48 horas y la misma solución a un pH de 4,5 sa osouració 
de una forma similar aunque algo menos. En marcado con­
traste, la misma solución, a la que se habla añadido un 
1% de bisulfito de sodio, del peso del polímero, ó un 
0,1% del peso de la soluoión, permaneció transparente co 
mo el agua durante m&a de ouatro meses en contacto con 
el aire. Esto tiene una gran importancia práctica a es­
cala industrial, puesto que permite el almacenamiento de 
una solución para hilatura que comprende un polímero de 
acrilonitrilo con un oontenido de grupos b&sioos durante 
un largo periodo de tiempo antes de su uso y sin el peli 
gro de producir una fibra de color deficiente debido a 
la decoloración de la solución para hilatura durante su 
almacenamiento.

Una ventaja de importancia particular es el he 
cho de que el invento proporciona materiales filamenta- 
rios compuestos de un polímero de acrilonitrilo que con­
tiene grupos básioos (y por consiguiente con una receptl 
vldad al tinte mejorada, especialmente en lo referente a 
tintes áoldos), cuyos materiales filamentarios son sensi 
blemente más blancos tentó en un principio oomo después



325755-M-
de su calentamiento durante un periodo prolongado a una 
temperatura elevada que los filamentos elaborados de la 
misma manera exactamente pero a los que no se ha añadi­
do bisulfito inorgánico soluble en agua en la solucián 

5 . para hilatura* Se obtiene un mejor color en la fibra
(en principio y después de su tratamiento al calor)cuan 
do la solucián para hilatura se extruye por una placa 
para hilar para que oaiga en un baño coagulante acuoso 
con un pH ácido (es decir, inferior a 7,0), preferite­

lo* mente un pH de aproximadamente 4,0 a 6,8.
Al objeto de que los expertos en la materia 

puedan comprender mejor el presente invento y cámo pue­
de llevarse a la práctica, se exponen a oontinuacián al 
gunos ejemplos a titulo de ilustracián pero sin que su- 

15. pongan ninguna limitación del invento* Todas las par­
tes y porcentajes se dan en peso*
EJEMPLO 1 -

Se prepara una solución (A) mezclando primero 
24 partes de una solución acuosa al 57,3 % de tiociana- 

20* to de calcio con 2,5 partes de agua, ajustando el pH de
la solución resultante a 6,5* Se mezclan por completo 
en la solución de tiooianato càlcico mientras se mantie 
ne la temperatura de éste a -8a0 dos partes de (1) copo 
limero finamente dividido que contiene combinado en la 

25. molécula del polímero, aproximadamente un 98% de aerilo
nitrilo y aproximadamente un 2% de metacrilato de dime- 
tilaminoetil y (2) 0,06 partes de bisulfito sádioo.
Se prosigue mezclando durante 36 horas mientras se man­
tiene la solución a una temperatura de 40S-45BC. Duran- 

30. te este tiempo se añade más agua ó copolimero según sea
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necesario al objeto de que la viscosidad de la solución, 
determinada por el tiempo que tarda en caer una bola me­
tálica de Monel de 3.18 mm de diámetro y un peso de 0,142 
gramos a través de 20 om de solución mantenida a 61SC, 
sea aproximadamente de 85 segundos.

Se prepara otra solución para hilatura (B) de 
una manera exactamente igual a la anterior a excepción de 
que el bisulfito de sodio no se añade. Se colocan mnes- 
tras de ambas soluciones en recipientes (de los que no se 
extrae el aire) y se dejan a temperatura ambiente (20 a 
30SC), examinándolas a ojo periàdicamente. La solución A 
que contiene el estabilizador de color (bisulfito sódico) 
no muestra evidencias de descoloración después de pasadas 
seis semanas, mientras.que la solución B se descolora de 
una forma visible al cabo de 2 ó 3 dias.
EJEMPLO 2 -

Se produce una solución para hilatura (A) disol 
viendo 14 partes de (1) un oopolimero en polvo que contie 
ne, combinados en la molécula del polímero, aproximadamen 
te un 88% de aorilonitrilo, aproximadamente un 6% de acrl 
lato metílico y aproximadamente un 6% de 2-metil-5-vinil- 
piridina, y (2) 0,07 partes de bisulfito de potasio en 
186 partes de una solución acuosa al 48% de tiocianato 
céloioo, agitándose la mezcla hasta obtenerse una solu­
ción homogénea. La solución se ajusta a un pH de 6,8.

Se prepara otra solución para hilatura (B) exac 
tamente igual que la anterior a excepción de que no se 
añade bisulfito de potasio. Se colocan muestras de am­
bas soluciones en recipientes (de los que no se ha extra 
ido el aire) y se de^an a temperatura ambiente, inspec-
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clonándolas visualmente de vez en cuando* La solución A 
que contiene el estabilizador de bisulfito de potasio no 
muestra evidencia visual de descoloración después de 
transcurridos 22 días, mientras que la solución (B) se 
halla visiblemente desodorada al cabo de 30 horas. 
EJEMPLO 3 -

Igual que el Ejemplo 2 a excepción de que, en 
lugar del oopol-imero del ejemplo, se usan 14 partes de 
un copolimero que contiene, combinados en la molécula 
del polímero, aproximadamente un 95% de acrilonitrilo y 
aproximadamente un 5% de 2-metil-5-vinilpiridina, y un 
peso molecular medio de aproximadamente 80.000 calculado 
mediante la ecuación de Staudinger partiendo de la visci- 
sodad de una solución de poliacrilonitrilo en dimetilfor- 
mamida; y, en lugar de 0,07 partes de bisulfito potásico, 
se usan 0,042 partes de metabisulfito de sodio*

Se prueba la estabilidad de color de una mues­
tra de la solución (A) en comparación oon una muestra de 
otra solución (B), siendo ésta la solución de "compara­
ción" ó "control" que se prepara de la misma manera que 
la solución A con la única excepción de que las 0,042 
partes de metabisulfito de sodio se han omitido* La so­
lución A no muestra evidencia a simple vista de descolo- 
raoión después de 5 semanas mientras que la solución B 
se encuentra apreciablemente descolorada al cabo de 2 6 

3 dias.
EJEMPLO 4 -

Se disuelven 27,8 partes de un copolimero de 
acrilonitrilo que contiene grupos básicos, oon agitamien- 
to, en 200 partes de una solución acuosa al 7%  de oloru-
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re de cinc durante 90 minutos a 85-90^0. (El copilimero 
contiene, oombinados en la molécula del polímero, un 97% 
de aorilonitrilo y un 3% de dimetilaminopropllacrilamida, 
aproximadamente). 3e añaden a la solucién del copolímero 
gota a gota, con agotamiento durante un periodo de 90 mi­
nutos, 50 partes de agua que contiene 1 parte de bisulfi­
to sádico, reduciéndose de una forma gradual la tamperatu 
ra de la solución a 75RC. Esta solución (A) se ajusta a 
un pH de 7,0 y se usa posteriormente para elaborar pelícu 
la según se describirá más adelante.

Se prepara de igual manera otra soluoién (B) 
a excepción de que se omite el bisulfito de sodio. Se de­
jan ambas soluciones y se examinan periàdicamente al igual 
que en ejemplos anteriores. La solución A no muestra sig 
nos evidentes de descoloracién después de transcurrida 
una semana, mientras que el color de la solucién B, des­
pués de menos de 24 horas es más deficiente que su color 
original y continúa descolorándose a medida que transcu­
rre el tiempo.

Al cabo de una semana se elaboran películas con 
ambas soluciones. Las películas se moldean en placas de 
cristal con un grosor de 0,06 mm empleando una cuchilla 
rascadora. Entonces se precipita el polímero (aproximar- 
damente un 10% del peso de la soluoién) como una pelícu­
la sobre las plaoas individuales por inmersién de las pía 
cas en agua (mantenida a 40,5SC) a la que se ha añadido 
suficiente ácido clorhídrico como para hacerla 0,25N. 
(Este áoido diluido evita la preoipitaoién del oloruro de 
cinc básico cuando la solucién se usa como baño coagulan­
te) .30.
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Las placas que contienen las películas precipi­
tadas se sacan del "baño de agua fría, se secan primero a 
temperatura ambiente y después a 43,130 en un homo a car 
ga constante. La pelíoula seca moldeada con la solución 
A (que contenía el estabilizador de color) es materialmen 
te más ligera de color a simple vista que la de la solu­
ción B.
EJEMPLO 5 —

Para formar la solución para hilatura (A) de 
este ejemplo, se dispersan con agitamiento rápido en 640 
partes de una solución acuosa al 43,5% de tiocianato càl­
cico a unos 2530, 194 partes de una pastilla de copolime- 
ro húmedo y granulado consistente en un 28% de agua y un 
72% de un copolímero de acrilonitrilo que contiene, oombi 
nados en la molécula del polímero, un 85% de acrilonitri­
lo, un 5% de aoetato de vinilo, un 5% de motil acrilato y 
un 5% da 2-metil-g-vinilpiridina, aproximadamente. El pe 
so molecular medio del copolímero determinado partiendo 
de la viscosidad de una solución de dimetilformamida, 
usando la ecuación de Staudinger según se describe, por 
ejemplo, en la Memoria Británioa Ns 595 .043, es de 74.000. 
Resulta una pasta clara homogénea. Mientras se prosigue 
con la agitación rápida, se añaden 1170 partes de una so­
lución acuosa al 55,9% de tiocianato càlcico a la mezcla 
descrita al par que se añaden 1 ,6 partes de bisulfito de 
calcio. La viscosidad aumenta pronto y se reduce la agi­
tación a velocidad lenta. Después de tres horas de agita 
ción a velocidad lenta y a una temperatura de aproximada­
mente 203C., se termina la preparación de la soluoión.
El pH de la solución se ajusta a 5,5.
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Se prepara otra solución para hilatura (B) de 

igual modo que se ha descrito con respecto a la solu­
ción anterior a excepción de que no se añade bisulfito 
oálcico. Se almacenan muestras de ambas soluciones y 
se examinan de vez en cuando según se ha descrito en 
los ejemplos anteriores. La solución A que contiene 
el bisulfito càlcico no presenta evidencia de descolo- 
ración al cabo de 27 dias mientras que la solución B se 
descolora apreciablemente al cabo de 2 dias sólamente.
EJEMPLO 6 -

Se dispersan oon agitación r&pida 194 partes
de un oopollmero de acrllonitrilo que contiene, combi­
nado en la molécula del polímero, aproximadamente un 
80% de acrilcnitrilo y aproximadamente un 20% de 2-vi- 
nilpiridina, en 1196 partes de una soluoión acuosa al 
50% de tiooianato de guanidlna a aproximadamente 25SC. 
Resulta una pasta clara homogénea. Mientras se conti­
núa agitando rápidamente la mezcla, se añaden 610 par­
tes de tiooianato de guanidina y 0,7 partes de metar-bi 
sulfito de sodio y se calienta la mezcla a 40SC. Resul 
ta una solución clara sin espesar cuando la mezcla al­
canza esta temperatura. Después de ajustar el pH a 
5,8 y de seguir agitando la mezcla a 403C, la viscosi­
dad de esta solución (A) aumenta hasta alcanzar la con 
sistenoia de las melazas.

Se prepara otra solución para hilatura (B) 
exactamente igual a la anterior a excepción de que se 
omite el meta-bisulfito de sodio. Se almacenan mues­
tras de ambas soluoiones y se examinan de vez en cuan­
do según se ha descrito en los ejemplos anteriores.



La solución A que contienen el estabilizador (introdu­
cido en principio en forma de meta-bisulfito de sodio) 
no muestra evidenoiaa de descoloración después de 13 
dias mientras que la solución B se ha vuelto bastante 
m&s oscura que su color original después de tan solo 
36 horas.
EJEMPLO 7 -

Igual que en el Ejemplo 1 a excepción de que, 
en lugar de 0,06 partes de bisulfito de sodio, se emr- 
plea 0,1 parte de un oompuesto de adición de formalde- 
hido y bisulfito de sodio en una proporoión molar de 
1:1. Se obtienen resultados similares con respecto a 
estabilidad de oolor al permanecer a temperatura ambien 
te.
EJEMPLO 8 -

Se disuelve un oopolimero de aorilonitrilo 
que contiene, combinado con el polimero, un 96% de acri 
lonitrilo, un 2% da acetato de vinilo y un 2% de 2-me- 
til-5-vinilpiridina, aproximadamente, y un 0,1% de meta 
-bisulfito de sodio, en una solución al 48% da tiooiana 
to càlcico acuoso para formar una solución de hilatura 
(A) con un contenido de aproximadamente un 8% del cita 
do oopolimero.

Se prepara otra solución para hilatura (B) 
exactamente igual a la anterior a excepción de que se 
omite el meta-bisulfito de sodio. La solución A que 
contiene al estabilizador no muestra evidencias de des- 
coloración al cabo de una semana mientras que la solu­
ción B se ha vuelto más oscura que su color original al 
cabo de tan solo 30 horas.
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Aumentando la cantidad de estabilizador has­
ta un 5%; del peso del oopollmero seoo neto# aumenta 
la resistencia de la solución para hilatura de este 
ejemplo (asi oomo las de las demás expuestas anterior­
mente) contra la desooloración en almacenaje. Si se 
desea, se pueden usar cantidades por encima del 5% de 
estabilizador, pero no parece que esto añada ventaja 
alguna al compuesto.
EJEMPLO 9 -

Para producir la solución de hilatura (A) de 
este ejemplo se carga en un recipiente de mezcla equi­
pado con dispositivo agitador de alta velocidad una so 
lución acuosa de tiocianato de sodio, más en particu­
lar 7,57 kgs de una solución acuosa al 57,7% de tiocia 
nato de sodio y suficiente agua (3,35 kgs) para obte­
ner una solución al 40%, que es una concentración insu 
fioiente para disolver el produoto de polimerización 
del acrilonitrilo. Se agita la solución y se práctioa 
un vacio de 1,001 mm de mercurio durante 7 minutos, des 
pués de lo cual se detiene la agitación. Quince minu­
tos más tarde se deshace el vacio y se añaden 6,45 kgs 
de un polímero de acrilonitrilo desmenuzado húmedo (66% 
de sólidos) que contiene, combinado con la molécula del 
polímero un 94% de acrilonitrilo, un 3% de acetato de 
vinilo y un 3% de 2-matil-5-vinilpirldina, aproximada­
mente, oon agitación. Se vuelve a practicar el vacio 
y después de 8 minutos se vuelve a poner en marcha el 
dispositivo agitador a gran velooidad. Al cabo de 5 mi 
ñutos, se añaden 27,63 kgs de una solución acuosa al 
57,7% de tiocianato sódico y 42,7 gramos de bisulfito30.
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da scdio durante un periodo de 3 minutos por lo menos 
mientras que se agita el lote bajo el vacio. Se reduce 
la velocidad de agitación a loa doce minutos y prosigue 
dicha agitación hasta que se ha disuelto todo el polime 
ro, lo cual ocurre próximamente en 1 hora 6 poco menos.

Se prepara otra solución para hilatura (B) 
exactamente igual a la anterior a excepción de que se 
omite el bisulfito de sodio. Se almacenan ambas solucio 
nes y se examinan periódicamente al igual que en los 
ejemplos anteriores. La solución A que contiene el bi­
sulfito de sodio no se halla sensiblemente descolorada 
después de haber transcurrido 5 semanas, mientras que 
la solución B se halla visiblemente descolorada al cabo 
de 3 dias tan solo.

Se ajustan porciones individuales de las solu 
cienes A y B a un pH de 5,2 con ácido acético (glacial), 
se filtran y se desairean al vacio. La solución desai­
reada para hilatura, en cada caso, se calienta a unos 
70SC antes de la extrusión a través de una placa para 
hilar de 45 orificios de 75 mieras de diámetro cayendo 
en un baHo ooagulante que comprende un 10% de una solu­
ción acuosa de tiocianato de sodio mantenido a una temr- 
peratura de aproximadamente ORO. Después de las operar- 
ciones de lavado con agua y estiraje, el hilado de fila 
mentos mdltiples se seca de una forma continua sobre ro 
dillos de seoado convergentes y después se contrae tér­
micamente un 15% haciéndolo pasar por un homo para tra 
tamiento de oalor en estado relajado para facilitar el 
encogimiento. La velocidad de producción es de 90 me­
tros por minuto. El hilo de filamentos máltiples seco30
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elaborado con la solución A tiene un oolor máa claro 
que el elaborado con la solución B.
EJEMPLO 10 -

Se prepara una soluoión para hilatura (A) mez 
olando primero 24 partes de una solución acuosa al 57*3% 
de tiocianato de oaloio con 2,5 partes de agua y aguatan 
do el pH de la solución resultante a 6,5. Se mezclan 
por completo 2 partea de copolimero seco finamente divi 
dido (producido por la polimerización de una mezcla de 
95 partea de acrilonitrilo y 5 partes de etll acrilato) 
y 0,06 partes de bisulfito de sodio en la solución acuo 
sa de tiocianato de calcio mientras se mantiene la tem­
peratura de la solución a -9^0. (Un gramo de copolimero 
de acrilonitrilo-etil acrilato, disuelto en una solución 
acuosa de tiocianato de sodio al 60% para obtenerse 100 

mi a 20SC tiene una viscosidad a 4 ORO de 30,7 centipoi- 
ses). Se continúa efectuando la mezcla durante 30 horas 
mientras se mantiene la solución a una temperatura de 
40-45RC. La viscosidad de la solución resultante, deter 
minada midiendo el tiempo que necesita para caer una bo­
la metálica de Monel de 3,18 mm de un peso de 0,142 gm a 
travós de 20 om de la solución mantenida a 61RC, es de 
86,3 segundos.

Se prepara otra solución (B) exáctamente igual 
que la anterior a excepción de que no se añade bisulfito 
de sodio. Se colocan muestras de ambas soluciones en re 
cipientes (de los que no se extrae el aire) y se dejan a 
temperatura ambiente (20S a 30SC) y se examinan periódi­
camente a simple vista. La solución A que contiene el 
estabilizador de color (bisulfito de sodio) no presenta
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evidencia de desooloración al cabo de 7 semanas, mien­
tras que la soluoión B se descolora de una forma visi­
ble al cabo de los 3 6 4  dias.
EJEMPLO 11 -

Se prepara un oopolimero polimerizando una 
mezola del 90% de acrilonitrilo y un 10% de acrílamido 
por procedimientos conocidos. Este oopolimero, cuando 
se disuelve en tiocianato de sodio acuoso al 60% para 
obtener un gramo por cada 100 mi a 2030, tiene una vis 
cosidad de 23,7 oentipoises a 4030+ Se produce una so 
lución para hilatura (A) disolviendo 14 partes ¿el co- 
polimero de acrilonitrilo en polvo acrilamida y 0,07 
partes de bisulfito potásico en 186 partes de una solu 
ción acuosa al 48% de tiocianato de calcio, agitándose 
la mezcla hasta que se obtiene una soluoión homogénea. 
La viscosidad de.la solución resultante es de 23,2 se­
gundos a 6130, según la medida del tiempo necesario pa 
ra que caiga una bola metálica de Monel de 3,18 mm de 
diámetro a través de 20 cm de la soluoión.

Se prepara otra soluoión para hilatura (B) 
exactamente igual que la anterior a exoepción de que 
no se añade bisulfito potásico. Se colocan en reci­
pientes muestras de ambas soluciones (de los que no se 
extrae el aire) y se dejan a temperatura ambiente, exa 
minándose de vez en cuando visualmente + La solución A 
que contiene el estabilizador de bisulfito potásico no 
presenta evidencia a simple vista de descoloraoión aún 
transcurridos 38 dias, mientras que la solución B se 
halla visiblemente descolorada al cabo de 40 horas.
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EJEMPLO 12 -
Igual que en el Ejemplo 11 a excepción de 

que, en lugar del copolimero de acrilonitrilo-acrilami 
da de dicho ejemplo, se usan 14 partes de un acriloni- 
trilo homopolimérico con un peso molecular medio de 
aproximadamente 80.000 calculado mediante la ecuación 
de Staudinger partiendo de la viscosidad de una solu­
ción de poliacrilonitrilo en dimetiliormamida y, en lu 
gar de las 0,07 partes de bisulfito de potasió, se usan 
0,042 partes de metar-bisulfito de sodio.

Se prueba una muestra de la solución (A) 
para ver su estabilidad de color en comparación con 
una muestra de otra solución (B), siendo ésta última 
la muestra de "referencia" 6 "control" de la solución 
que se prepara de igual manera que la solución A, a ex 
capción de que las 0,042 partes de meta-sulfito de so­
dio se han omitido de la misma. La solución A no mués 
tra evidencia de descoloración ni aún al cabo de 9 se­
manas mientras que la solución B se halla apre dable­
mente desodorada a partir de los 4 Ó 6 dias.
EJEMPLO 13 -

Se disuelven 27,8 partes de acrllonitrllo 
de homopolimérico, oon agitación, en 200 partes de una 
solución acuosa al 75% de cloruro de oinc durante 90 
minutos a 85-90SC. (Una muestra de este hcmopolimero 
cuando se disuelve en una soluoión acuosa al 60% de 
tioclanato sódico para obtenerse una concentración de 
1 gramo por cada mOO mi de solución a 2030, dá una so­
lución que tiene una viscosidad de 18,5 centipoises a 
4ORO). A la solución del acrilonitrilo homopolimórl-
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co se añade gota a gota oon agitación, durante un perio 
do de 90 minutos, 50 partes de agua que contiene 1 par 
te de bisulfito sádico, rediciéndose la temperatura de 
la solucián de una forma gradual a 7530. Esta aclu- 
oián (A) se emplea posteriormente para hacer películas 
según se describirá más adelante.

que la anterior a excepción de que se omite el bisulfi 
to sádico* Se dejan ambas soluciones en reposo y se 
examinan periàdicamente al igual que en los ejemplos 
anteriores. La solución A no muestra evidencia notable 
de desooloraoián aun después de 1 semana, mientras que 
el color de la solución B, al cabo de menos de 48 ho­
ras, es más deficiente que el Color original y conti­
núa empeorando según transcurre el tiempo.

al cabo de una semana. Las soluciones se vierten so­
bra placas de cristal formando capas de 0,1 mm de grc 
sor, empleando una cuchilla rascadora. Entonces se 
precipita el polímero (aproximadamente un 10% del peso 
de la solución) como una pelioula sobre las placas in­
dividuales por inmersión de las mismas en agua (mante­
nida a +0,530.) a la que se ha añadido suficiente áci­
do clorhídrico para hacerla 0,25N. (Este ácido diluido 
evita la precipitación da cloruro de cinc básioo cuan­
do se usa la solución oomo baño coagulante).

oulas precipitadas del baño de agua fría, se secan pri 
mero al aire a temperatura ambiente y después en un 
homo a una temperatura de 43,130 a carga constante.

Se prepara otra solución (B) de igual modo

Se elaboran películas con ambas soluciones

Se saoan las placas que contienen las peli



La película moldeada con la solución A (que contiene 
el estabilizador de color) tiene un color materialmente 
más ligero a simple vista que la película de la solu­
ción B.
EJEMPLO 14 -

Para formar la solución (A) de este ejemplo, 
se dispersan 194 partes de una pastilla de copol-ímero 
granulado húmedo consistente en un 27,7% de agua y un 
72,3% de un copolímero de acrilcnitrilo obtenido por 
copolimerización de un 95% de aorilonitrilc y un 5% de 
metil aorilato, con agitación rápida, en 641 partes de 
una solución acuosa al 43,5% de tiocianato de calcio a 
aproximadamente 25^0* (El peso molecular medio del co 
polímero que se determina partiendo de las medidas de 
viscosidad de una solución de dimetilformamida, emple­
ando la ecuación de Staudeinger según se describe, por 
ejemplo, en la memoria británica NB 595 * 043, es de 
77*000). Resulta una lechada homogénea sin espesar. 
Mientras se agita rápidamente, se añaden 1.165 partes 
de una solución acuosa al 55,9% de tiocianato de cal­
cio a la solución descrita junto con 1,4 partes de bi­
sulfito de caloio* Pronto aumenta la viscosidad y en­
tonces se reduce la agitación a una velocidad baja. 
Después de estar sometida a agitación durante 2 horas 
a baja velocidad y a una temperatura de aproximadamen­
te 20RC, se dá por terminada la solución del copolíme- 
ro*

Se prepara otra solución para hilatura (B) 
exactamente igual que la anterior a excepción de que 
no se añade bisulfito de calcio* Se almacenan muestras

3'



32 - <3'
de ambas soluciones y se examinan de vez en cuando 
según se ha descrito en los ejemplos anteriores.
La solución que contiene el bisulfito de calcio no pre 
senta muestras de descoloración al cabo de 51 días 
mientras que la solución B se halla sensiblemente des­
colorada al cabo de tan sólo 5 dias.
EJEMPLO 15 -

Se dispersan 194 partes de la misma pasti­
lla de copolimero húmedo granulado de acrilonitrilo- 
metilaorilato empleada en el Ejemplo 14, con agitación 
rápida, en 1196 partes de una solución acuosa al 50% 
de tiooianato de guanidina a aproximadamente 25RC< 
Resulta una leohada homogénea sin espesar, teniendo las 
mayores partículas del copolimero el tamaño de una ca­
beza de alfiler. Mientras continúa la agitación rápi­
da, se añaden 610 partes de tiocianato de guanidina y 
0,7 partes del meta-bisulfito de sodio y se calienta 
la mezcla a 40SC. Resulta una solución clara sin espe 
sar y libre de aire cuando la mezcla alcanza dicha tem 
peratura. Después de una agitación adicional a 4020, 
la viscosidad de esta solución para hilatura aumenta a 
la consistencia de las melazas.

Se prepara otra solución para hilatura (B) 
exactamente igual a la anterior de que se omite el me- 
tasulfito de sodio. Se almacenan muestras de ambas so 
luciones y se examinan de vez en cuando según se ha 
descrito en los ejemplos anteriores. La solución A 
que contiene el estabilizador (introducido inicialmen­
te en forma de meta-bisulfito de sodio) no presenta a 
simple vista evidencia de descoloración al cabo de 18
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días, mientras que la solución B ea sensi clemente más 
oscura que su color original al cabo de tan sólo 30 
horas.
EJEMPLO 16 -

Se dispersan 194 partes de la misma pasti 
lia de copolimero de acrilonitrilo empleada en el Ejem 
pío 15, con agitación rápida, en 1.010 partes de una 
solución aouosa al 30% de cloruro da cinc a aproximada 
mente 25 SC. En este caso también resulta una lechada 
homogénea sin espesar. Mientras se continúa agitando 
rápidamente, se añaden 796 partes de cloruro de cinc 
y 2,8 partes de un compuesto de adición de formaldehi 
do y bisulfito de sodio en una proporción molar de 1:1 , 
en la lechada mencionada. Pronto aumenta la viscosi­
dad y se reduce la velocidad de agitación a un punto 
bajo. Después de agitar durante 1 hora a velocidad 
lenta, se dá por terminada la elaboración de la solu­
ción del copolimero y, por consiguiente, se detiene el 
agitador. Esta solución para hilatura se denomina so 
lución A.

Se prepara de igual modo otra solución (B) 
a exoepción de que se omite el compuesto de adición de 
bisulfito de Bodio-formaldehido. Se almacenan muestras 
de ambas soluciones y se examinan de vez en cuando al 
igual que en los ejemplos anteriores. La solución A, 
que contiene el estabilizador de color, no muestra evi 
dencia a simple vista de descoloración al cabo de 26 
dias mientras que la solución B se vuelve bastante más 
oscura que su color original al cabo de tan sólo 40 ho
ras.



325753^ 4-

EJEMPLO 17 -
Se disuelvaaun copolimero de acrilonitrilo 

y alcohol alllico que contiene aproximadamente un 2,8% 
de alcohol alilico combinado junto con un 0,1% de meta 
-bisulfito de sodio basados en el peso del copolimero, 
en una solución acuosa de tiocianato de calcio para 
formar una solución para hilatura (A) que contiene apro 
ximadamente un 7% del citado copolimero. La viscosidad 
de la solución para hilatura resultante es de 22,7 se­
gundos a 61SC medida por el tiempo que necesita una bo 
la de Monel de 3,18 mm de diámetro para atravesar 20 cm 
de la solución.

Se prepara una solución para hilatura (B) 
de igual manera que la anterior a excepción de que se 
omite el metabisulfito de sodio. Ambas soluciones se 
almacenan y se examinan periódicamente al igual que en 
ejemplos anteriores. La solución A, que contiene el 
estabilizador, no se ve descolorada al cabo de una se­
mana, mientras que la solución B tiene un color más os 
curo al original al cabo de tan sólo 2 dias.

Aumentando la cantidad de estabilizador 
hasta un 5% del peso del copolimero neto en seco, aumen 
ta la resistencia de la solución para hilatura de este 
ejemplo (asi como la de las demás soluciones indicadas 
anteriormente) contra la descoloración por almaoenamien 
to prolongado. Se pueden utilizar cantidades superio­
res al 5% de estabilizador, si se desea, pero ósto no 
añade ventaja alguna al producto.
EJEMPLO 18 -

Para producir la solución para hilatura (A)
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de este ejemplo, se carga en un recipiente de mezcla 
equipado con agitador de gran velocidad una solución 
acuosa de tiooianato de sodio, más particularmente 7,57 
kg de una solución acuosa al 57,7% de tiocianato de so­
dio y suficiente agua (3,35 kg*) para obtenerse una so­
lución al 4C%, que es una concentración insuficiente pa 
ra disolver el producto de polimerización del aoriloni- 
trilo. Se agita la solución 1,001 mm de mercurio duran 
te 6 minutos, después de lo cual se para el agitador. 
Doce minutos más tarde se rompe el vacio y se añaden 
sin agitar 6,45 kgs de un copolimero de acrilonitrilo- 
-acetato de vinilo desmenuzado y hdmedo (66,2% de sóli­
dos), obtenido por la polimerización de una mezcla del 
95% de acrilonitrilo y 5% de vinil acetato. Se vuelve 
a practicar el vacio y al cabo de 9 minutos se vuelve a 
poner en marcha el agitador a gran velocidad. Después 
de 3 minutos se añaden 27,63 kgs de una solución acuosa 
al 57,7% de tiocianato de sodio y 42,7 gramos de bisul­
fito de sodio durante un periodo de más de 3 minutos 
mientras se sigue agitando el lote al vacio. Se reduce 
la velocidad de agitación a los 10 minutos y se conti­
nua asi hasta que se ha disuelto el copolimero, lo que 
normalmente ocurre al cabo de 1 hora o algo menos.

Se prepara otra solución para hilatura (B) 
de igual forma que la anterior a excepción de que se 
omite el bisulfito de sodio. Se almacenan ambas solu­
ciones y se examinan periódicamente al igual que en ejem 
píos anteriores. La solución A, que contiene el bisul­
fito de sodio, no se encuentra descolorada después de 
transcurridos 2 meses, mientras que la solución B se en
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cuentra visiblemente descolorada al cabo de* 2 6 3 dias 
solamente.

Se ajusta el pH de las porciones individua 
les de las soluciones A y B a 4,5 con áoido acético 
(glacial), se filtran y se desairean al vacio. La so­
lución para hilatura, en cada caso, se calienta a unos 
70SC antes de la extrusión por una placa para hilar de 
45 orificios de 75 mieras de diámetro cayendo en un ba 
So coagulante que comprende una solución acuosa al 10% 
de tiooianato de sodio y se mantiene a aproximadamente 
CSC. Después de las operaciones de lavado con agua y 
estiraje, se seca de una forma continua el hilado de 
filamentos múltiples sobre rodillos secadores conver­
gentes y después se contrae un 15% haciéndolo pasar 
por un homo de tratamiento de calor en estado de reía 
jación de libre encogimiento. La velocidad de produc­
ción es de ICO metros por minuto. El hilo de filamen­
tos múltiples elaborado con la solución A es de color 
más claro que el de la solución B.

Las fibras hiladas en húmedo de una forma 
similar de los demás ejemplos, empleando o bien sóla- 
mente agua como baño coagulante 6 un baSo coagulante 
compuesto de aproximadamente un 10% de la misma sal usa 
da en la elaboración de la solución para hilatura, mués 
tran ó bien, una notable mejora en el color ó tienen al 
menos un color tan bueno, cuando se elaboran con solu­
ción A almacenada durante bastante tiempo (con estabi­
lizador), que las elaboradas con soluciones B recién 
preparadas (sin contener estabilizador). En general se 
obtienen mejoras de color cuando el baSo coagulante se



regula también a un pH ácido antes de extruir la solu­
ción de hilatura por los orificios de la placa de hilar 
para caer en el baño. De esta forma, el baño puede 
ajustarse con ventaja a un pH comprendido entre 4,0 y 
6,5, por ejemplo, con ácido acético, sulfúrico, nltri 
co u otro ácido antes de la operación de hilatura. 
EJEMPLO 19 -

Se prepapan individualmente soluoiones para 
hilatura que contienen en la solución individual bisul­
fito de sodio en una cantidad correspondiente al 0.,5%, 
1%, 2%, y 5% del peso neto del copolimero en seco, asi 
oomo una solución de referencia que no contiene bisul­
fito de sodio, de la manera siguiente:

Se disuelven ICO gramos de un copolimero de 
aproximadamente: un 88% de acrilonitrilo, un 5,7% de 
acetato de vinilo y un 6,3% de 2-metil-5-vinilpiridina, 
a temperatura ambiente, con agitaoión, en 900 gramos de 
una solución acuosa al 50% de tiocianato de sodio. Los 
anteriores porcentajes de bisulfito de sodio se añaden 
a la soluoión de tiocianato acuoso antes de disolver el 
copolimero en la misma. Se prepara una solución de re­
ferencia de una forma similar.

Una muestra de la solución de referencia 
(sin haber añadido bisulfito) tiene un color A.P.H.A. 
original de aproximadamente 80, mientras que las solu­
ciones que oontienen los bisulfitos tienen colores 
A.P.H.A. comprendidos entre 25 y 40 aproximadamente.
Al cabo de 7 meses de almacenamiento a temperatura am­
biente (sin haber excluido el aire) la solución de refe 
rencia tiene un color A.P.H.A. de aproximadamente 2200,
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mientras que las demás (que contienen bisulfito) tienen 
colores A.P.H.A. comprendidos entre 300 y 500. (Véase 
"Standard Methoda for the Examination of Water and Sewage" 
"Métodos Normales para el Examen de Agua y Agua residua 
les" de la Asociación Americana de la Salud Pública, Lan- 
caster Press Inc., Lancaster, Pa., 9a Edición (1549), 
páginas 14 y 15).

Se elaboran hilados de filamentos continuos 
con las soluciones individuales, preparadas según 3e ha 
descrito, después de que cada solución se ha tenido en 
reposo durante unos 3 dias. El procedimiento es el mis 
mo que el descrito en el Ejemplo 9; no obstante, las so 
luciones no se ajustan a un pH particular como se expli 
ca en dicho ejemplo 9 (ajuste a un pH de 5,2 con ácido 
acétioo glacial antes de la hilatura). El color de 
los hilos secos se examina de la forma siguiente:

Se enrollan muestran de los hilos de fila­
mentos continuos en un bastidor especial de manera que 
se forme una capa de fibras de aproximadamente 50,8 x 
50,8 mm de área con el grosor suficiente para que resul 
te opaca. La reflectanoia espectral se mide en un es­
pectro-fotómetro de tipo Hardy de General Electric con 
MgCO^ usado como un blanoo patrón. Los diversos cálcu­
los necesarios para obtener los valores para la amari­
llentos y transparencia se hacen usando los datos de la 
curva de reflectanoia espectral según procedimientos 
normalizados. Los oálculos se basan en observaciones 
realizadas con luz del día.

Los resultados se exponen en la siguiente
tabla:



Color de la fibra
Solución Amarillen 

tez. ***
Transpa
renoia

Amarillen 
tez "* Transpa

renoia

Solución de "referencia" 
(sin añadir NaHS03)

0.154 74.0 0.173 71.4

Solución con un contenido 
del 5% de NaHS03 0.114 76.6 0.125 74-5
Solución oon un contenido 
del 1,0% de NaHSO^ 0.106 72.8 0.133 71.9
Solución con un contenido 
del 2,0% deNaHSO^ 0.102 78.3 0.120 76.6
Solución con un contenido 
del 5,0% de NaHSO^ 0.117 78.0 — —

Nota: Todos los porcentajes de NáHSC^ se basan en el peso del copolimero 
de acrilonitrilo en seco neto.

N O T A
Descrita suficientemente la naturaleza del 

invento, asi como ma manera de realizarlo en la prácti 
20. ca, debe hacerse constar que las disposiciones anterior

mente indicadas son susceptibles de modificaciones de 
detalle en cuanto no alteren su principio fundamental; 
siendo lo que constituye la esencia del referido inven 
to y por lo que se solicita Patente de Invención por 20 

25. años en España, sobre: "PROCEDIMIENTO PARA ESTABILIZAR
EL COLOR DE DISOLUCIONES DE POLIACRILONITRILO caracte 
rizándose por lo siguiente:

18.- Procedimiento para estabilizar el co­
lor de disoluciones de poliacrilonitrilo, que contienen, 

30. por lo menos un 80% en peso de acrilonitrilo combinado
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en la molécula del polímero, grupos básicos, hasta un 
20% en peso, combinado en la molécula de polímero, de 
por lo menos un monómero diferente del acrilonitrilo 
monoetilénicamente insaturado, copolimerizable con acri 
lonitrilo y que comprende una amina terciaria haterocí­
clica sustituida con vinilo, caracterizado porque se 
añade a la disoluoión a estabilizar de un 0,1% a un 5%, 
basado en el peso del polímero seco neto, de un bisulfi 
to inorgánico soluble en agua, ejecutándose una homoge- 
neización perfecta de los componentes en esta disolu­
ción.

28.- Procedimiento, según la reivindicar- 
ción i, caracterizado porque la amina terciaria hetero- 
oiclica sustituida con vinilo es la 2-metil-5-vinilpiri 
dina y el poliaorilonitrilo carece de gagos básicos-.

38.- Procedimiento, según la reivindica­
ción 1, caracterizado porque el poliaorilonitrilo cons­
tituye del 5 al 20% en peso, aproximadamente, de la di­
solución.

48.- Procedimiento, según la reivindica­
ción 1, caracterizado porque el polímero se disuelve 
en una solución acuosa concentrada de una sal soluble 
en agua que produce iones altamente hidratados en solu­
ción acuosa.

58.- Procedimiento, según la reivindica­
ción 4, caracterizado porque la sal soluble en agua es 
tiocianato sódico.

68.- Procedimiento, según la reivindica­
ción 1, caracterizado porque el bisulfito inorgánico 
que se adiciona a la disolución a estabilizar es bisul-



fito sádico. .
78.- Procedimiento, según la reivindica­

ción 1, caracterizado porque el pH de la disolución es­
tá comprendido entre 4 y 8.

5. 88.- Procedimiento, según la reivindica­
ción 1, caracterizado porque el monómero adioicnal mono 
etilénicamente insaturado es el acrilato de metilo ó el 
aoetato de vinilo*

98.- Procedimiento para estabilizar el co- 
10. lor de disoluciones de poliacrilonitrilo, tal y como

queda substancialmente descrito en la presente Memoria.
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