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"Prgcedimiento paraiestabilizar el color

de disolucionss de poliacrilenitriled

Sobbcitande: MERICAN CYANAUID OCUPANY, entidad norteamericana,

regidente en: Berdan Avenue, Township of Veyne,

Estado de New Jersey, EE. UU. de A.

Egte invento se refiere de una manera
general a la estabilizacién de soluciones polimeras y,
de una forma particular, a la estabilizacién de color
de scluciones que contienen un polimero de acrilonitri

5 lo con el que se pueden slaborar fibras, Aln més en
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particular, el invento se refiere a composiciones que com
prenden una solucién acuocsa de un polimero de aerilonitri
lo con el que se elaboran fibras y del 0,1% al 5%, del ve
so de dicho polimero sobre una base de peso neto en sosco,
de un bisulfito inorgénico soluble en agua, por ejemplo,
un bisulfite de metal alcaline. El polimers de acriloni-
trilo puede contener grupos béasicos ( por ejemplo, tercia
ric amines) 6 hallarse libre de dichos grupos.

La descoloracifn de las soluciones de un poli
nero de acrilonitriloc que contenga grupos basicos, més en
particular copolimercs de acrilonitrilo (copolimercs de
acrilonitrilo termopléstico) que contengan diches grupes,
ha representade durante muche tiempo un problema a resol
ver en el arte de producir meberiales filamentarios y
otros articulos moldeados o extruides, por ejemplo, peli-
culas y léminas, partiendo de dichas soluciones. Esto su
cede con las SOluciones preparadas disclviendo el polime-
ro de acriloniirilo en diversos disclventes, incluyendo
los disolventes que comprenden una sclucion acucse concen
trada de una sal soluble en agua gue produce iones alta=-
mente hidratedes en sclucién acuosa« Debide & esta fal-
ta de estabilided del color en dichas soluciones poliméri
ces ¥y la tendencia que tienen los cuerpos colorantes for-
mados a penetrar en el producto formade por dichas solu-
ciones, ha sido necesario utilizarles, por ejemplo en la
hilatura del material filamentario cbtenide de dichas se-
luciones, dentro de un corio periodo de tiempe a pertir
de su preparacifén, por ejemplo en el espacio de un dia
apreximadamente. Tas desventajas que supone un tiempo

de almacenaje tan relativamente corto se harén evidentes
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de inmediato & los expertos en la materia. Adem&s cuanto
més ligere sea el color del ariticule acabade (por ejemvlo,
filamentos continues y fibras cortadas y los tejidos y gé
neros de punto manufacturadcs con dichos materiales). el
fabricante se hallard en mejor posicién de competicién en
la venta de diche erticulo Tanto desde ol punto de vista
de velunen de ventas como de precio.

El presente invento se basa en el descubri-
miento de que las soluciones de un polimero de acriloni-
trilo para le elaboracién de fibras del tipo descrito von
brevedad en los phrrafos anberiores y con mayoer detalle
en los siguientes, puede estabilizarse contra la descolo-
racién por la incorporacién en el mismo de una cantidad
pequefia pero eficaz de bisulfito orgénico soluble en agua,
mis en particular una céntidad correspondiente a la compren
dide entrs wn 0,1% a un 5% del pesc del polimere de acrilg
nitrile sobre una base de peso neto en secoc. ELl bisulfi~
to inorgénice soluble en agua puede introducirse en la so-
lucién como tal, 6 en forma del mete-bisulfite § del hi-
drato. Lag proporciones de los porcentajes mencionadecs se
dan sobre lz bage del bisulfito como tal. Se exponen co
mo ejemplos ilustratives de bisulfltes inorgénicoes solu~-
bles en agua que se pusden emplear los bisulfitos de me-
tal alcalino, por ejemplo, bisulfito de siodio, potasio,
litio, cesio y rubidio, amonio, ebce. Pueden userse los
neta~bisulfitos correspondientes (forma anhidra del bisul
fito) 6 las formas hidratadas de log bisulfitos menciona-
dos, asi como los cempuestos que engendren un bisulfito,
per ejemplo, un compuesto de adicidbn de bisulfitoe de sodio-

glioxal, un bisulfito de sodio~formaldehido en compuesto
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de adicién, un compuesto de adicién de acetona (U otra

cetona)-bisulfitoc de sodic, etc.

El homopolimero 6 copelimero de acrilenitri~
lo puede disolverse en cualquier disolvente acuoso apro-
piado, pero es preferible usar un disolvente que compren
da una solucién acuosa concentrada de una sal scluble en
ague que produzcs iones altamente hidratados en solucién
acuosa, por ejemplo, los clorurcos, bromurgs, lodures,
tigcianates, percloratos y nitratos. (EL uso de solucig
nes aouosas concentradas de dichas sales como disolven=
tes para el policrilonitrilo y otros compuestos de poli-
vinile se describen con mayor detalle en la lMemorla de
la Patente Briténica N2 459.596. Se dan como ejemplos
més especificos de dichas sales inorgénicas solubles en
agua el clorure de cine, clorure de calcio, bromuro de
litig, bromuroe de cadmio, iloduro de cadmio, tioclaneto
de sodio, tiocianafo de potasio, tilocianato de calclo,
tiocienate de cine, perclorato de aluminio, perclorato
de calcio, nitrato de calecio y nitrato de cinc. Otres
ajemplos de disolventes epropiados son las soluciones
acuosas concentradas de tiocianato de guanidina, los tig
cianatos de guanidina substituides con mono-(alquil baje)
¥ los tiocianatos de guenidina substituides con di~(alquil
bajo) simétricos y asimétricos. De preferencis, se em-
plea una sal soluble en agua que imparta un minime de cg
lor a la seluciéne La concentracién de la mencionada
gal soluble en ague ha de ser lo suficientemente alta en
todos los casos para que la solucién resultante disuelva
el polimerc de ecrilonitrilo. En la mayoria de los casos

la concentracién de dicha sal soluble en agua se halls
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sengiblemente por encime del 40 % (por ejemple, del 45 % =

50 % al 55 % — 6C %) del peso total de la solucifn de di-
cha sal disuelta en agua, siende el limite superior una
solucifn saturada de la sal en agus.

En lugar de disolver la szl soluble en ague,
sélamente en agua, se puede disolver en una mezcla de
agua y un alcohol, V.zZ., un alcchel monchidrico aliféti
co saturade y especielmente aguelles alcoheles ronechddri
cog que contengan de 1 a 6 4toimes ds carbeno, inclusive.
En dichas mezclas, la proporcidn del peso del agua con
respecto al peso del liquido alifético en la mezcla del
disolvente se halla preferiblemente incluida entre los
linites de 2:1 a 1:4. Son ejemplos mhs especifices de .
ligquides apropiados que contienen un grupo hildrexilc al
cohélico el alcchol meﬁilico, alcohel etilice, etilenc~
glicol monoetil éter, alcoliol de diacetena y lactato eti
lice. Dichas mezclas pueden contener ademés acetenitri
lo 6 scetona, & ambos compuestes, y/c obros compuestos
orgénices, v.g., lactate etilicc. DPara encontrar infor
mecifn adicienal respectc a las mezclas de disclvents
que ccuprenden agua y un compuesto crgénice consiltense,
vor ejemplc, las Patentes Briténicas 714.53C y T1G.997.

La concentracién del polimerc de acrilonitri-
lo en el disolvente acuoso depende, por ejemplo, del di
solvente particular y del aparate de extrusién emplea-~
dos en la elaboracién de material filamentario U otros
artiocules moldeados 6 extruides con dicha solucién, del
di4metro de la fibra 6§ del erticulo a extruir y del pe-
sc molecular nedic del polimerc. ILa concentracibén pue~

de variar, por ejemplo, del 5 % aproximadamente al 20
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del pese de laz cempesicién, 6 sea, del pesc de la can
tidad total de polimerc, disclvente del pelimero 7 bLi
sulfito inorgénico secluble en agua. En la mayoria de
los cascs la concentracién del polimere en el disecl-~
vente se hellari comprendida dentro de les limites del
6=T7 5 al 15-16 j aproximadamente en pesc de la selu-
cién. ILa viscesidad de la solucifén, determinade ni-
diendc el tiempo en segundos que tarda en caer una bg
la metélica de ¥onel de 3,18 mm de didmetrc a través
de 2¢ cm de la sclucién a 612G, puede ser, por ejemple,
de 10 a 20C segundos.

E1l polimerc de acrilonitrilo que se usa en
le preduccidén de composicicnes del presente invente es
un copolimere de acrilenitrile con el que se pueden eXx
truir fibras que contiene grures bésicos & carece de
ellos. Diches peclimercs de acrilonitrile tienen un pe
se molecular medio que los hace aproplades para la pre
duccidn de materiales filamentarics, per ejemple den-
trc de les limites de 3C.CCC a 2CC.CCC apreximadanente,
més en particular de 4C.CCC a 1CC.CCC aprcximadanente
y alin mejos entre 5C.CCC a 8C.CCC scbre poce ués & me-
nes. (Z1 pesc molecular medio puede determinarse,por
ejenplec, parsienco de un valer de viaccsidad de una se
lucibn de dimetilformamide del pelimerc de acrilenitri
le y de los chlculos mediante el use de la ecuscién ce
Staudinger: llemoria Briténica W2 594.995). Ies poline
rcs de acrilenitrile que preducen vna solucidén con una
viscosidad especifica a 4¢2C cemprendida entre 2 y 1C
cuande se disuelve 1 gramc del polimere en 1CC ml. de

tiocianate sédice acuose al 6C % tienen un pesc melecu
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lar medic que permite emplearse el polimero comc wate-
rial para la formacién de fibras. De aqui que diches

pelimeres puedan usarse para formar las compcsiciones,
especificazente las solucicnes de hilatura, del presen
te inventa.

En los cepolimercs de acrileonitrilo que se
uszn para llevar a la préctica el presente invente, es
preferible que el copalimerc tenga uns propercidn pre-
ponderante (més del 5C ») en peso de acrilenitrile ool
binade en la iclécula del polimere y, mefor ain, al me
nes un 7¢ s en pesc de acrilenitrile combinade en la ne
léculz del copelimere. In la mayoria de les cascs el
copolimere de acrileonitrile que contiene grupos bésices
tendrd :or lo mencs un.8r w en pesc de acrilonitrilo com
binade en la ieclécula del polimere. Entrs diches copo-
limeros del tipo que contiene grupes bésicos pueden men
cionarse aquellos que contienen, ccmbinados en la molé-
cula del polimerc, al mencs un TC 5 (preferibleiente més
del 8C i) en pesc de acrilonitrilo y hasta un 3¢ i (prg
feriblemente hasta un 20 %) en pesc de por lo menos un
monémere diferente moncetilicamente insaturadec gue sea
copolimerizable con el acrilcenitrilo y que comprenda une
anina terciaris heterociclice substituida de vinilo de~
nominada algunas veces como una amina heterociclica ter
ciaria substituida de vinile), V.g., unawvinilpiridine,
En lugar de, & ademfs de, usar una amina terciaris hete
rociclica substituida de vinilo como el comonémero con
acrilonitrilo, se pueden usar otros mondmeres que con-
tengan grupos bésicos copolimerizables con acrilonitri

lo, Veg., una amina terciaria 2lirédtica moncetilicamen
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te insatureds (denominade algunes veces como amina alifé-
tica terciarie moncet{licamente inssturada), 6 una plura-
lided de dichas aminas.

Los ejemplos de vinilpiridinas que pueden user-
se en la produceidn de los copolimeros mencionades que
contienen grupos bésicos son aquellos que se hallan repre

gsentados por la f£érmlsa general

CH = CH»

v

]

5

(R)5~
e I

en la que R representa un radical alquil inferior, més
particularmente un radical metile, etile, propile, (in-
cluyendo n-propile é isopropilo) 6 butilo (1ngluyendo
n-butilo, isebtutile, sec.-butilo y terovbutile)y n re-
presenta un nimero enterc del 1 al 5 inclusive. Son ejem
plos de vinilpiridinas comprendidas per la férmumla ante~
rior la 2-vinilpiridina, 3~vinilpiridina, 4-vinilpiridina,
2~metil=3=-vinilpiridins, 3-vinil-4-metilpiridina, 3-vinil
~5=metilpiridina, 2-vinil=~3-metilpiridina, 2-vinil-4-metil
piridina, 2=-vinil-S5-metilpiridins, 2-vinil-6-metilpiridi-
na, 2-metil-4-vinilpiridine, 3~metil-4-vinilpiridina, 2-
vinil-4,6~dimetilpiridine y 2~vinil-4,6-dietilpiridina,
Otros ejemplos de aminas terciarias heterocili-
cas substituidas con vinllo que pueden usarse en la prepa
racidn de los ocopolimeros de acrilonitrile que contienen
grupos bésicos son las diversas vinilpiracinas isémeras,
vinilquinolinas (incluyendo las 2= y 4~vinilquinelinas),
viniloxezolaes, vinilimidazolas y vinilbenzoxazolas.

Se den como ejemplos ilustratives de aminms ter
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cleries alifédticas monocetdlicamente insaturadas que pue

den emplearse en la elaboracién de copolimeres de acri-
lonitrilo que contienen grupos bésicos para su uso en
la préctioa de los prineipios de este invento, aquellas

representadas por la férmuls general:

T R
o} l H o] -
Hy= C = C - NH ~ CHy = OHy = CHy -~ X II
AN
en la que R y R1 representan cads una un radical alqui

lo (que pueds ser igual é diferents), & Y represents
hidrégenoc 6 un radical alquilo.

Son ejemplos ilustrativos de radicales alqui-
lo representados por las letras anteriores R ¥ R1
(y tembién por Y cuande este substitutive es un radi-
cal alquile) los metilé; etilo, propilo, isopropile, n~
butile, lso=-butile, sec.-butllo, terc.-butilo, las diver
sag amldas (por ejemplo, n~amil o isocamil) y los diver—
808 hexilos. De preferencia, Y representa hidrégeno &
un radicel metilo. Un ejemplo de un compuestc comprendi
de por la Férmla II es la metilaminopropilacrilemida que
tiene la férmule:
CH

N 11T
\\ 0H3

Este compuesto puode denominarse Ne(3~dimetilaminopropil)

GH2 = CH - j - NH -~ CH2 - GH2 - GH2 -

~gorilamidas. Otro ejemplo de un compuesto comprendide
Por le férmula IX es la metilaminopropilmetacrilamida que

tlene la férmula:
H37:-' CH}

CHa'G*"f'NH"CHz"’Hz“’Hz'N\G Iv
Hj
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Este compuesto puede denominarse N~(dimetileminoproil)-
metacrilamida.

Otroe ejemples ilustrativos de eminas tercise-
ertes alifbticas moncetflicamente insaturadas que pueden
5 emplearse en la produccién de copolimercs de acrilonivel
lo qus oontienen grupos bésicos para llevar g la précti-
ca este invento son aquellas representadas por la fériu~-

la generals

0 X
R\‘N (CH,). - 0 (I}I é

10. - - ” -~
R'/ 2/'n

= »0H2 v

en la que R, R; & Y tienen los mismos significados da-

dos anteriormente con relacién & la f£érmula II y n re

presenta un némere enterc entre 2 y 4 iclusive. De pre-
15+ forencia Y representa hidrfgeno 6 un radical de metile
Y n representa 2. _

Son ejemplos ilustratives de los compuestos
comprendidos por la férmula V los aorilatoes y metacrile-
t08 de dimetilamincetilo; los= acorilatos y metacrilatos
20 de dietilaminecetilo; los acrilatos y metacrilatos de di-

propilamincetile; los acrilates y metacrilatos de ai-isg

propilemingetilo; los acrilatos y metaorilatos de amine-
isoproile y aminobutile substituides en N; los acrilatos

y metacrilatos de N-metil-N~etil-aminoetilo, -amingproi
2%, lo,~amineisopropilo ¥y —aminobutile; y los aorilates y me

tacrilatos Correspondientes de N-metil=N-propil—, N-metil-

=jN=igopropil=-, N-etiluN-propiluf N-gtil=N~-isorpepil y N-

~propil-N-isopropil-amingalquilo.

Otros ejemplos de monémeres no saturados que

30, centienen grupeos bésicos que pueden usarse en la prepara
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amontie ouartenario de las aminas etilénicamente insatura

das mencionades anteriormente a titulo de qjamplo.
Dichos compuestos de amonio cuaternaric compren
den, por ejemplo, los compuestos de piridinio cuaternarie

representedos por la férmuls general:

en la que R representa un miembre de la clase consig-
tente en hidrégeno y radicales alquiloe, R! representa un
radical de la clase consistente en radiceles alquile, hi~
droxislquile ¥y arelquile é Y~ representa un aniéne

Los ejempleos iXustratives de monémeros no bés;-
cos gue pueden copelimerazarse con acrilonitrile para tor
mar copelimeros de ecrilonitrile carentes de grupos bési~-
Cos parae Su ugo en la preparacién de Los compuestos del
presente invento son los compuestos monocetilicamente Insa

turados representados por la Lérmule general,

R

CH, = C
Hy ~ VII

en la que R represente un miembro de la clase consige
tente en hidrégenc, halégenc y radicales alquilo, ciclosl

quile, arile, alearilo y aralquilo ¥y R;

representa un
redical de la clase consistente en radicales arile y alca
rilo ¥ lo2 redicales representados por lasg férmules:

0

~0-~0C=R VIII
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en las que RI y Rz representan cada una un radicel ele-
gldo de la ckase consistente en radicales alquile, cloclg
alquile y alcoxi, Ry reprasenta un redical elegido de la
clase oonsistente en radicasles alquilo, ciclealquile, al
coxlalquile y arile y R4 tlene el mismo significade que
R1 ¥ Rpe Son ejemplos de los compuestos comprendides
por le Férmula VII los ésteres de vinile (por ejemple,
acetatoe de vinilo, propianato de vinilo y butirate de vi
nile; metil=vinilcetona, etil-vinil-cetona, metilevinil-
~eter, etil-vinil-eter, diversos ésteres de &oido acrili
co (por ejempls, acrilate de metil, acrilate de etilo,
gerilato de c¢iclghexllo, acrilats de tetrahidronaftilo,
acrilato de decahidroneftilo, aorileto de metoxietilo y
acrilato de etoxietilo), asl como otros que es innecesa-
rioc mencionar 2 los expertos en la materis de la Férmula
VII y las definiciones de_R, R1,, Rl’ R2, R3, Yy R4
dados anteriormentes Otros ejemplos de monémeros'no bé-
gicos que pueden copolimerizarse con acrilonitrilo para
producir copolimeres de acrilonitrile para llevar a la

préctice el presente invento son el &cido acrilice, 4ci-
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do metaorfilice, metaocrilonitrile, acrilamida y ﬁetaorilg
mida.

Un subgrupo preferidc de copolimercs de acrilp
nitrile que se usan en la preparacién de las composicio=
nes de este invento son agquellos que oontienen, adembs
del acrilonitrile y del monbémers que tiene grupos bhgi=-
cos8, al menos un monémerc moncetilicamente insaturade Gi
ferente adicional que contiene un grupe CHy = G<::bopo—
limerizable con acrilonitrilo y el monémerc bésice ( por
ejemplo, una vinilpiridina). Zn dichos copolimeros el
serilonitrile predomine (segén se mencioné enteriormente)
v el monémerc que contiene grupes bésicos y el menémeroc
diferente adicionel mencionado, que constituye el resto,
se Jallan presente en une proporcién en peso de 1:10 a
10tle Une clese util en particular dentre de este sub-
grupo preferido son los copolimerocs de acrilonitrile que
oontienen, combinados en la molécula del polimerc, al me-
nos un 80 % en pesoc de aorilonitrile, de un 2 % a un 10%
en peso de una vinilpiridine y de un 2% a un 10% en peso
de por lo menos un monémerc moncetiliceamente insaturado
diferente adioclional de la clagse descrita anterlormente
ocon més detalle.

Son ejemplos ilustrativos de mondmeros no bési
cos (6 aea; monémeres monoetilicamente insaturados dife-
rentes & los que nos hemos referido anteriormente) que
pueden copolimerizarse con acrilenitrileo y un monémerc
bésico (6 sea, un mondmerc que contiene grupos bésicos)
para formar copolimeros de acriloniﬁrilo para 8u use en
le produccién de los compuestos del presente invento, los

conpueatos monoetilicamente insatburados descritos ante-
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riormente de la Férmula general VII.

Ain otros ejemplos de substancias moncetilice:
mente insafuredas que pueden copolimerizarse (por separa
do o une pluralidad de las mismas) con el eorilonitrilc
¥y el monémere béslco pars elaborar un copolimeres tercia-
rio (6 componente miltiple més alto) que ocontiene grupos
bésicos son otros compuestos vinilices, incluyende los
compuestor arométicos vinflices, més perticularmente ios
hidrooarburos arométicos de vinile (por ejemplc, estine-
ne y los diverses estirenos dialquilicos), otres compues
tos allfdticos que contienen un grupe CHao= Q<< s Dor
ejemplo, los diverses acrilonitriles substituides (por
ejemplq, metacrilonitrile, etacrilonitrilo y fenilacrile
nitrile), las diversas aorilamidas (por ejemplo, acrile-
mida en si, metgerilamida y etacrilamida, las acrilamidas
¥y metacrilamidas N-monoalquil y ~di-alquil, por ejemplo,
gorilemidaes y metacrilamidas N-monoelquil, ~etil, -propil
Yy ~butil, y N-dimetil, =~etil, ~-propil y -butil, N-monoe-
ril y -diaril; Por ejempls, acrilamidas N-monofenil y «di
fenil, ésteres de vinile, por ejemplo, clorcacetato de vi
nilo, isobtutirato de vinilo y valgratc de vinile, ésteres
vinflicos y alilicos, por ejemplo, &ter monocalilioco de
glicerol, ésteres de un &cido acrilico, més particularmente
los ésteres alquilices de &cide arilico, por ejemple, los
&steres propil, isopropil, n-butil, sec.-butil, terc.-bu-
%11, amil, hexil, heptil, octil, decil y dodecll de feoido
acrilice incluyendo los ascriletos alquilicos que no con-
tienen més de ocuatro 4tomes en el grupoc alquile, de los
que se han dado sjemplos anteriormente.

En luger de emplear un solo corolimero de acrilo-
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nitrilo que contenga grupos béAsiocos, se puedes utilizar
una pluralidad de copolimercs, 6 una mezcla de uno § méhs
de eso03 copolimercs con uno o még homopolimeres & copoldl
meros que conbtengan acrilonitrile é un monémero o monéive
ro2 que contengan un grupo bésico, por ejemplo, metmcri-
lonitrile homopolimérico, metilacrileto homopolimere 6
un copolimero de metacrilonitrile y metilacrilato.
Tembién se puede usar une mezcla de serilonitrile homopg
limers y un copolimers de acrilenitrile que se halle li=
bre de grupos bisices § una mezcla de diferentes copoli-
meros de acrilonitrileos En dichas mezclas, las propor-
clones de los diferentes polimeros de aocrilonitrile pue-
den varilar segin se deses o lo exlijen las circunstancias,
pero en general es preferible que la mezcla tenge un con
tenido general de polimerec de acrilonitrile no superior
al 50% en peso de la mezola. Se cbtienen buenos resulta
dos para elaborar compuestos que contengan una mezcla de
polimeros de acrilonitrile cuando el polimerc de acrilo-
nitrilo en general en le composicidn supone al mene® un
80% en peso de la misma, Los términos “ocopolinerc de
acrilonitrilo ", seglin se emplean en la presente memgris
6 en las reivindicaciones adjuntas, comprenden dentro de
su significedo, a menos que se indique especificamente
lo oontrarioc 6 de su contenide se desprenda que el senti
do es diferente, un polimero simple y mezclas de diferen
tes polimeros por lo que Se halla presente una propor—
olén sensible (por ejemple, del 70% por lo menos) en pe-
80, de acrilonitrilo en estadc polimérico.

Je puede emplear cualquier método conocido pa-

ra producir los compuestos del presente inventos Prime-



ro se puede formar la scluclién del pelimers en el'dieo;
vente acucso y afiadirse entonses el bisulfite inorgéni-
co Soluble en agua; & bien puede saiiadirse el bisulfito
& la solucién acucsa § dispersién antes de afiadir el o
5 limero de acrilenitrile que contiene grupos bésices; 6

puede incorporerse el bisulfite en la composicién de
una forma simulténea con la discluoién del polimero de
aocrilonitrilo en el diselvente acuoso. En las compoSi-
ciones de preferencie del invente, lg solucién se sjus—

10s ta a un pH comprendido entre los limites de 4,0 a &,0 ¥,
preferiblemente, entre 4,5 y mencs de T7,0; por ejemplo,
4,5-6,5, 81 no se hallan dentro de los 1imites citados
enteriormente (4 limites més especificos, segfin se de-
see) el completar la formulacién.

15, El procedimiento de disolver el polimero de
acrilonitrilo en el dlsolvente que comprende una sal solu
ble en agua que produce iones altamente hidratados en una
solucién zcuose puede ser desoritc y reivindicade en la
Memorie Briténica N¢ 717.972. Cuande se sigue este métg

20. do, se pueden hacer las mismes variaciones descritas an-
teriormente en la etapa en la que se afiade el bisulfito
orgénico soluble en agus.

Hasta el momente ha sido préctica comin almace
nar las scluciones para hilatura que contlienen un polime

25, ro de acrilonitrile disuelto en une solucién acuose con-
centrada de tiocclansto de sodio, por ejemplo, bajo una
atmésfere de nitrégeno y userlas a las pocas horas de su
preperacién; de otro modo, Se descoloran répidamente y
este decoloracién se mentilene hasta el PfIn en la opera-

30. ¢ién de hilatura produciendo una fibra de color defici-
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ente. Incorporande un bisulfitec inorginico sSoluble en
egua 8 la solucién, seztn el invento, se ha averiguado
que la solucién puede almacernarse en presencia del aire
durante varios diag, a veces semanas y, en ocasiones
heste varios meses, sin que ocurra una decoloracién visi
ble (u objetable). Asi, una solucién de hilaturs de po-
liacrilonitrilo normal (sin el estabilizador empleado
por el invento), & un pH de 6,2, se oscureci$ al coniao-
to con el alre adoptande un color pardo amarillente en
48 hores y la misme sclucién a un pH de 4,5 se osocuracié
de una forme similar sunque algo menos. En marcado con-
traste, la mismae solucién, a la que se habla afiadido un
1% de bisulfito de sodioc, del peso del polimere, & un
0,1% del pesc de la sclucién, permaneci$§ transparente cg
mo el agua durente més de ouatro meses en contactc con
el aire. Esto tiene una gran importancis préctica a es-
cela indus#rial, puesto que permite el almacenamiento de
una solucién pare hilatura que comprende un polimero de
acrilonitrilo con un contenido de grupes bésicos durante
un large periodo de tiempo antes de su use y sin el pell
gro de producir una fibra de color deficiente debido a
la decoloracién de la solueién para hilatura durante su
almacenamientoe.

Une ventaja de importancia particular es el he
cho de que el invento proporcione materiales filamenta-
rios compuestos de un polimere de acrilonitrilec que con-
tiene grupos bésicos (¥ por consiguiente con una recepti
vidad al tinte mejorads, especialmente en lo referente a
tintes &oidos), cuyos materisles filamentarios son sensi

blemente més blancos tentc en un principio como despuds
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de su calentamiento durente un periodo prolongede 2 una
temperature elevads que los filamentos elaborados de la
misme menera ex&obamente pers a 1loS que nho se ha afiadi-~
do bisulfito inorgénice soluble en agua en la soluoién
paras hilatura. Se obtiene un mejor color en la fibra
(en principic y después de su tretamiento al calor)cuan
do le soluoclén paera hilatura se extruye por una placa
para hiler pare que csigs en un bafio coegulante acnose
con wn pH 4oide (es decir, inferior & 7,0), preferible=-
mente un pH de eproximedemente 4,0 & 6,8.

Al objeto de que los expertes en la materia
puedan comprender mejor el presente invento y cémo pue-
de llevarse a la préctica, se exponen a continuacién al
gunos ejemplos a titule de ilustrecién pere sin que su-
pongen ningune limitacién del invento. Todas las par-
tes y porcentajes se dan en pesSoce
BJEMPLO 1 -

Se prepare una solucién (A) mezclande primere
24 partes de una solucién acuosa al 57,3 % de ticciana-
to de oalcio con 2,5 partes de agua, ajustande el pH de
la soluoién resultante a 6,5 Se mezclan por completo
en la solucidén de ticoianate céleico mientres se mantie
ne le temperatura de éste a -82C dos partes de (1) copg
limers finemente dividide que contilense combinade en la
molécule del polimers, aproximademente un 98% de acrilg
nitrile y aproximedamente un 2% de metacrilatc de dime-
tilamincetil y (2) 0,06 partes de bisulfite sédico.

Se prosigue mezclande durante 36 horas mientras se man=-
tiene la sclucién a una temperatura de 402-459C. Duran—~

te este tiempo se afiade més agus 6 Copolimerc segfin sea
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doterminade por el tiempe que tarda en caer una bola me-
t&lice de Monel de 3,18 mm de dibmetro y un pesoc de 0,142
gramos a través de 20 om de sclucibn mentenide a 6120,
sea aproximedamente de 85 segundof.

Se prepars otra solucién pars hilaturs (B) de
una manersa exactamente lgusl & la anterior a excepcifu de
que el bisulfito de sodlo no se afiades Se colocan mues-
tras de ambes soluclones en recipientes (de los que no se
extrae el aire) y se dejen a temperatura ambiente (20 a
3080), examinéndoles a ojo periéfdicamente. La solucién A
que contiene el estabilizador de color (bisulfite sédico)
ne muestrs evidencias de descoloracién después de pasades
sels semanes, mientras que l& soluclén B se descolora de
une forma visible al cabo de 2 § 3 dias.

EJEMPLO 2 =

Se produce une sclucién para hilatura (A) disol
viendo 14 partes de (1) un copolimerc en polve que contie
ne, combinados en la moléoule del polimero, aproximadamen
te un 88% de aorilonitrile, aproximadamente un 6% de aori
lato metilice y eproximedamente un 6% de 2-metil-5-vinil-
piridina, y (2) 0,07 partes de bisulfito de potasioc en
186 partes de una solucién acuosa al 48% de tiocienato
céleico, agiténdose la mezcla hasta obtenerse una Solu=-
oién homogénea. ILa solucién se ajusta a un pH de 6,8.

Se prepara otra sclucién pera hilatura (B) exas
tamente igual que la anterioer a excepoi6n de que no se
efiade bisulfito de potasios Se colocen muestras de am-
bas soluciones en reciplentes (de los que no se ha extrs

ido el aire) y ®e dejen a temperatura ambiente, inspec-
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ciondndolas visuelmente de vez en cuando. La solucidn A

que contiene el estabilizader de bisulfite de potasioc no
muestre evidencia visual de descoloracién después de
trenscurrides 22 dfas, mientras que la solucién (B) se
halla visiblemente descolorada al cabo de 30 horaes.
BJEMPLO 3 -

Igual que el Ejemple 2 a excepcién de que, en
luger del copolimeroc del ejemplo, #e usan 14 partes de
un copolimeroc que contiene, combinados en la molécula
del polimers, eproximadamente un 95% de acrilenitrilo y
aproximedamente un 5% de 2~metil-5-vinilpiridine, y un
peso molecular medioc de aproximadamente 80.000 calculado
mediaente la ecuacién de Staundinger pertiende de le visei-
sodad de una solucién de poliacrilonitrile en dimetilfor-
mamida; y, en luger de 0,07 partes de bisulfito potésicae,
ge usan 0,042 partes de metablsulfito de sodioe

Se prueba la estabilidad de color de une mes=
tre de la scluoién (A) en comparacién con una muestra de
otre solucidén (B), siendo ésta la solucién de "oompara~-
oién" 6 "contrel" que se prepera de la misms manera que
la solucién A con la dnica excepcién de que las 0,042
pertes de metebisulfito de sodic Se han omitidos Ia so-
lucién A no muestra evidencla a simple vista de descolo-
racién despuéds de 5 semanas mientras que la selucién B
se enouentra apreciasblemente descolorada sl cabo de 2 §

3 ddas.
EJEMPLO 4 -

Se disuelven 27,8 partes de un copolimersc de

acrilonitrile que contiene grupos bésicos, con agitamien-

to, en 200 partes de una solucién acuosa al 75% de oloru-
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ro de cinc durante 90 minutos a 85-902C. (E1l copilimerc
contiene, combinzdos en la molécule del poldmers, un 97%
de aorilonitrileo y un 3% de dimetilamincpropilacrilamida,
aproximadamente). Se afiaden & la soclucién del copolimero
gota a gote, con egitamiente durante un periode de 90 mi-~
nutos, 50 rartes de agua que contiene 1l parte de bisulfi-
to s6dico, reduciéndose de una forma gradusl la tazperatu
ra de la solucién a 7520, Esta solucién (i) se ajusta e
un pE de 7,0 y 8e usa posteriormente para elaborar peldcu
la segln se describird més adelante.

Se prepara de iguel menera otra solucién (B)

a excepailn de que se omlte el bisulfito de sodlo. Se de-
Jjan ambas soluciones y se examinan periédicamente al igual
que en ejemplos anteriores. La solucién A no muesira sig
nos evidentes de descoloracibn después de transcurrida
una semana, mientras que el color de la soclucién B, des-
puds de menos de 24 horas esm mAs deficiente que su color
original y continla descoloréndose & medide que transcu-
e ol tiempo.

Al cabo de una semana se elaborean peliculas con
ambas scluciones. Las peldioulas se moldean en placas de
cristal con un grosor de 0,06 mm empleando una cuchilla
rascadora. Entonces se precipita el polimerc (aproxima-
damente un 10% del pesc de la solucién) como uns peldcu~
la sobre las placas individuales por inmersién de las pla
cas en agua (mantenida & +0,52C) a la que se he afiadido
suficiente fioide olorhidrice come pars hacerla 0,25N.
(Este &cido diluido evita la precipitacién del oloruro de
cinc béeico cuendo la solucién se usa como bailic Coagulan-

'te) .
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Las placas que contienen las peldiculas precipi-

tadas se sacan del bafic de agus fria, se secan primero a
temperaturs ambiente y despuds a 43,12C en un horne a car
ga constantes. ILa pelioule seca moldeada con ls solacién
A (que oontenia el estabilizador de color) es meterialmen
te més ligera de color a simple vista que le de la solu=~
¢ién B.
EJEMPLO & =

;. Para formar la selucién pars hilature (A) de
este ejemplo, se dispersen con agitamiente répido ea 640
vartes de una sclucién acuosa al 43,5% de tioclansts ochl-
eico a2 unos 259C, 194 partes de una pastilla de copolime-
ro himedo ¥y granula@o congistente en un 28% de agua y un
72% de un oopolimerc de acrilonitrile que contiene, combi
nados en la melécula del polimerc, un 85% de acrilonitri-
lo, wa 5% de acetato de vinile, un 5% de metil acrilato y
un 5% de 2-metil-G-vinilpiridine, sproximedemente. EL pe
80 melecular medioc del copolimers determinade partiende
de la viscosidad de una sclucién de dimetllformamida,
uéando le ecuacién de Staudinger sezin se describe, por
ejemplo, en la Memorls Briténice N2 595.043, ea de 74.000.
Results una pagta clara homogénea. Mientras se prosilgue
con la agitacién répide, se afiaden 1170 partes de une so-
lucién acuese sl 55,9% de ticoilsnate cédleice a la mezcla
deserita al par que se afiaden 1,6 partes de bisulfito de
calolos. Da visocsidad asumenta pronto ¥y se reduce la agi-
tacién a velooidad lenta. Después de tres horas de aglig
cidn a velocidad lenta y a una temperatura de aproximada=-
mente 202C., 8e termina la preparacién de la soluoién.

El pH de la solucién se ajusta a 5,5
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Se prepara otra solucién para hilatura (B) de
igual modo que se ha descriic con reapecto a la solu-
cién anterior a excepcién de que no se afiade bisulfito
céleice. Se almacenan muesiras de ambag s¢luciones y
se examinen de vez en cuando segin se ha descrito en
los ejemplos enterlores. Ia solucién & que contiene
ol bisulfito cAlcice no presenta evidencis de descolo-
recibén al cabo de 27 dias mientras que la solucién B se
descolora apreciablemente al caebo de 2 dias sflamente.
BJEMPLO 6 -~

Se dispersan con egitacién répidae 194 partes
de un oopolimero de acrilonitrile que contiene, combi-
nadoc en la moléoula del polimero, aproximadamente un
80% de acrilonitrile y aproximadamente un 20% de 2=vi-
nilpiridina, en 1196 partes de una soluolén acuoss al
50% de tlocianato de guanidine a aproximadamente 252C.
Resulte una pasta clare homogénea. MMientraes se conti-
nia agitande répidamente la mezcla, se afiaden 610 par-
tes de tiooianaﬁo de guanidine y 0,7 partes de meta~bi
sulfito de sodio y se celienta la mezola a 402C. Resul
te una solucién clars sin espesar cuando la mezcla al-
canze esta temperatura. Después de ajustar el pH a
5,8 ¥ de seguir agitando la mezcla a 402C, la viscosi~
ded de esta solucién (A) aumenta hasta elcanzar la con
sistenclia de las melazas.

Se prepara otra solucién para hilatura (B)
exactamente igual a la anterlor a excepcién de que se
omnite el mete~bisulfite de sodioc. Se almacensn mues-
tras de ambas soluolones y se exgminan de vaz en cuan-

do segin se ha descrito en los ejemplos anteriores.
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kintrodu~
cido en principlo en forma de meta-bisulfito de sodio)
no mestre evidencias de descoloracién despubs de 13
diaes mientras que la solucién B se ha wuelts bastante
més osoura que su color original después de tan sole
36 horas.

EJEMPLO T -

Igual que en el Ejemplo 1 a excepcién de que,
en lugar de 0,06 partes de blsulfito de sodio, se em-
plea 0,1 parte de un compuesto de a@icién de formalde-
hido y bisulfito de sodic en una rroporceién melaxr de
l:l., Se obitlienen resultados similares ocon respecto &
estabilided de color al permenecer a temperatura ambien
te.

BJEMPLO 8 ~

Se disuelve un copolimerc de aorilonitrile
que contiene, combinade con el polimerc, un 96% de acri
lonitrile, un 2% de acetato de vinile y un 2% de 2-me-
til=5=-vinilpiridina, aproximadamente, y un 0,1% de meta
~bisulfite de sodis, en une solucién al 48% de tlcciana
to oflcico acuoso pars former une soluclén de hilaturs
(A) con un contenide de aproximedamente un 8% del cita
do copolimerc.

Se prepers otra solucién para hilatura (B)
exectamente igual a la anterior‘a excepelifbn de que se
omite el mete~bisulfite de sodioce. Ia soluclén A que
contlene el establlizador no muestra evidencias de des-
coloracién al cabo de una semana miantfas que la solu-
cién B se ha vuelto més osoura que su Color original el

cabo de tan solo 30 horas.
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Aumentande la cantided de estabilizador has-
ta un 5%, del peso del copolimero seco neto, sumenta
la resistencia de la solucién para hilatura de este
ejemplo (esi como las de las demés expuestas anterior—
mente) contra la descolorscién en almacenaje. 9Hi se
desea, se pueden usar centidades por encime del 5% de
estabilizador, pero no parece que esto afiada ventaja
elguna &l compuesto.

EJEMPLO 9 -

Para producir la solucién de hilatura (A) de
este ejemplo se carga en un reciplente de mezcla equi~-
pado con dispositivo agitador de alta velocided una sp
luclién acuosa de tloclanato de sodio, més en partiou~
ler 7,57 kgs de una solucién acuose el 57,7% de tigcia
nato de sodlo y suficiente agua (3,35 kgs) para obte-
ner une solucién al 40%, que es una concentracién insu
ficiente para disolvexr el producto de polimerizaclén
del acrilonitrilo. Se aglta la solucién y se préctica
un vacio de 1,001 mm de mercurlioc durante 7 minutos, des
pués de lo oual se detiene la agitacién. Quince minu-
tos més tarde se deshace el vacio y se afiaden 6,45 kgs
de un polimero de acrilonitrilc desmenuzade humedo (66%
de s6lidos) que contiene, combinado con la moléoula del
Polimeroc un 94% de scrilonitrilo, un 3% de acetato de
vinilo y un 3% de 2-metil=5=vinilpiridina, asproximada=-
mente, con agitacién. Se vuelve a practicar el vacio
vy despuds de § minutos se vuelve & poner en mercha el
dispositivo agitador a gren velocidad. Al cabo de 5 mi
nutos, se afiaden 27,63 kgs de una solucifn acuose al

57,7% (e tiociansto sédico y 42,7 gramos de bisulfito
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da sedic durante un periocde de 3 ninutos por le menos

mientras que se agita el lote bajo el vaclsc. Se reduce
la velooidad de agitacién a los doce minutos y presigue
dicha agitacién heste que se ha disuelto todo el polime
ro, lo cual oocurre préximemente en 1 hora 6 pocu menos.

Se prepara otra solucién para hilatura (B)
exactamente iguel = la enterior a excepcién de que se
onite el bisulfito de sedic. Se elmacenan ambas sclucig
nes y se examinan periddicamente al igual que en los
ejemplos snteriores. ILa soluoién A que contiene ¢l bi-
sulfito de sodio no se halla sensiblemente descolorads
después de haber transcurrido 5 semanas, mientras que
la solueién B se halla visiblemente descolorada al cabo
de 3 dias tan solo.

Se ajustan porciones individuales de las solu
ciones A y B a un pH de 5,2 con #cido acético (glacial),
ge filtran y se desairean al vacio. La soluclén desai-
reads para hilatura, en cada caso, 3e caliente a unos
T02¢ antes de la extrusién a través de une placa para
hilar de 45 orificios de 75 mioras de didmetrs cayende
en un befic coagulante gque comprende un 107 de una solu-
oién acuosa de tloclanato de sodic mantenide a una tem-
peratura de eproximedamente 09C. Después de les opera-
ciones de lavado con agua y estiraje, el hilado de fila
mentos miltiples se seca de una forma continua scbre rg
dillos de seocads convergentes y después se contrae tér-
micamente un 15% haciéndolo pesar per un hormo para tra
tamiente de oalor en estade relejads para facilitar el
encogimientos Ia velocidad de produccién es de 90 me-

tros por minutoe EL hile de filamentos miltiples seco
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eleborade con la solucidén A tiene un 5blor més claro

que el elaboradc con la solucién B.

EJEMPLC 10 -

Se prepara une solucién para hilatura (A) mez
clando primerc 24 partes de una solucién acuosa al 57,3%
de tiocienato de celelc con 2,5 partes de agua y ajustan
do el pH de la soluclén resultante a 6,5. Se mezclan
por ocompleto 2 partes de copolimero seco finamente divi
dido (producide por la polimerizacién de una mezcls de
95 partes de acrilonitrilo y 5 partes de etil acrilato)
¥ 0,06 partes de bisulfito de sodio en la solucién acug
sa de tioclanato de calcio mlientras se mantiene ls tem-
peratura de la solucién a -92¢, (Un gramo de copolimerc
de acrilonitrile=-etil acrilate, disuelto en una solucién
acuose de tloclanato de sodio el 60% para obtenerse 100
ml a 202C tiene une viscosided a 402C de 30,7 centipoi-~
ses). Se gontinﬁa efectuando la mezcla durante 30 horas
nientras se mantiene la soluclén a una temperatura de
40-452C., La viscosidad de la sclucién resultante, deter
ninade midiendo el tlempo que necesita pars caer une ho~
la metélice de Monel de 3,18 mm de un pese de 0,142 gn a
través de 20 om de la solucién mantenide a 612C, es de
86,3 segundos.

Se prepara otre sclucidn (B) ex&ctamente igual
que la anterior a excepcién de que ng se aflade bisulfito
de sodlo. Se colocan muestras de ambas soluclones en re
cipientes (de los que no se extrae el aire) y se dejan &
temperatura ambiente (202 & 30%C) y se examinen perdodi-
camente & simple vista. ILa solucién A que contliene el

estabilizador de color (bisulfito de sodic) no presenta
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evidencie de descoloracién sl cabg de 7 semenas, mien-

tras que la soluclén B se descolora de une forma visi-
ble 8l cabo de los 3 & 4 dies.
EJEMPLO 11 =~

Se prepare un copolimeroc polimerizando una
mezola del 90% de acrilonitrilo y un 10% de acrilamide
Por procedimientos conoccidose Este copolimero, suande
se disuelve en tiocianeto de sodio acucso al 60% pare
obtener un grams por cada 100 ml a 2020, tiene una vis
cosided de 23,7 centipoises a 402C. Se produce una sg
lucién para hilatura (A) disolviendo 14 partes &ol co-
polimere de acrilonitrile en polve acrilamida y 0,C7
partes de bisulfito potésico en 186 partes de una solu
cién aocuose al 48% de tiocclanato de caleie, agiténdose
la mezela hasta que se obtiene unae seoluclién homogénea.
La viscoslded de.la sclucién resultante es de 23,2 se-
gundos a 6120, seglin la medide del tiempo necesaric pa
ra que caiga una bola metélica de Monel de 3,18 mm de
diémetro a través de 20 em de la solucibne

Se prepars ctre solucién para hilatura (B)
exactamente igusl que la anterior a excepcién de que
ne se afiade bisulfite potésico. Se colocan en reci-
pientes muestras de ambas soluoiones (de los que no se
extrae el aire) y se dejan a temperatura ambiente, exa
minéndose de vez en cuendo visuslmente. Ia solucién A
que contiene el estebilizador de bisulfito potésice no
presenta evidencia a simple viste de descoloracién ain
trenscurrides 38 dies, mientras que la sclucién B se

halle visiblemente descolorade al cabo de 40 horas.
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BJEMPLO 12 -

Tgual que en el Ejemple 11 a excepcién de
que, en lugar del copolimero de acrilonitrile-acrilami
de de diche ejemplo, Se usan 14 partes de un acriloni-
trile homopolimérico con un pese molecular medioc de
aproximadamente 80,000 calculadc mediante la ecuacién
de Staudinger pertiendo de le viscosidad de una solu=-
eién de poliacrilonitrile en dimetilformemida y, en lu
gar de las 0,07 partes de bisulfito de potasié, se usan
0,042 pertes de meta~bisulfito de sodioce.

» Se prueba una muestra de la solucién (A)
para ver su estabilided de cclor en comparacién con
wne muestra de otra solucién (B), siendo ésta dltima
la mestra de "referencia" § “control" de le solucién
que se prepararde igusl mgners que la solucién A, a ex
cepelén de que las 0,042 partes de meta-sulfito de so-
dio se han omitido de la misma. ILa solucién A no mues
tre evidencia de descoloracién ni alin al cabo de 9 se-
menag mientres que la soluclén B se halla apreclable—
mente descolorade a partir de los 4 § 6 dias.

BJEMFLO 13 =~

Se disuelven 27,8 partes de acrilonitrile
de homopolimérice, con agitacién, en 200 partes de une
soluclén acuose al T5% de clorurc de cinc durente 90
minutos a 85-90RC. (Uns muestra de este homopolimeroc
cuando se disuelve en una soluoién acﬁosa al 60% de
tlocianato sédico para obtenerse una concentracién de
1 gramo por caeda me0 ml de soluclén a 202C, 44 una so-
lucién que tiene una viscosidad de 18,5 centipoises s
402C)s A le solucién del acrilonitrile homopoliméri-
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do de 90 minutos, 50 partes de agua que contiene 1 par

te de bisulfito sédico, rediciéndose la temperaturs de
la solucién de una forma gradusl a 752C. Esta sclu-
oién (A) se emplea posteriormente para hacer peliculas
segin se desceribiré mé&s adelante.

Se prepara otra sclucién (B) de igual medo
que la enterior a excepcién de que me omite el bisulfi
to sédicos e dejan ambas soluciones en reposSc y Se
exeminan periddicamente al igual que en los ejemplos
anteriores. La soclucién A no muestra evidencia nchable
de descoloracién sun después de 1 semana, mientres que
8l color de la solucién B, al cabo de menos de 48 ho-
ras, es mbs deficiente que el color originel y conti-
nda empeorendo segin trenscurre el tiempoe

Se elaboran peliculas con ambas soluciones
a2l ocabo de una semana. Las soluciones se vierten so-
bre placas de cristal formando capas de 0,1 mm de grg
8Sor,; empleands una cuchille rascadora. Entonces se
precipita el poldmero (aproximadamente un 10% del peso
de la solucién) come una pelioculs scbre las plecas in-
dividuales por inmersién de las mismas en agua (mante-
nide a +0,52C.) & la que se ha afiadido sufioiente 4oi-
do clorhidrice para hecerla 0,25N. (Este &cide diluide
evita la precipitacién de cloruro de cinc bésiop cuan-
do e usa la solucién como bafic coagulante).

Se sacan las placas que contienen las peli
culas precipitadas del bafic de agua fria, se secen pri
mero al aire & temperatura ambiente y después en un

horno e una temperatura de 43,120 a carga constante.
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La pelicula moldeada con la solucién A (que contlens
el establilizador de color) tiene un color materialmente
més ligerc a simple vista que la peliculs de la solu-
eién B.

Se EJEMPLO 14 -

Para formar la solucién (4) de este ejemplo,
ge dispersan 194 partes de una pastilla de copolimero
granulade hémedo consistente en un 27,7% de agua y un
72,3% de un copolimere de acrilonitrile obtenide por

10. copolimerizacién de un 95% de aorilonitrile y un 5% de
metil aorilate, con agitacién répida, en 641 partes de
una solucién acuosa al 43,5% de tioclanato de calcio a
aproximademente 252C. (El peso molecular medio del co
polinmerc que se determinea partiendo de las medides de

15, viscogsidad de una solucibn de dimetilformemida, emple—
ando la ecuacién de Staundeinger segin se describe, por
ejemplo, en la memoria briténice N& 595.043, e2 de
77.000)« Resulta una lechada homogénea sin espesar,
Mientras se agita répidamente, se afiaden 1.165 partes

20. de una solucién acuosa al 55,9% de tilocianato de cal-
clo a la solucién descrite Jjunto con 1,4 partes de bi~
sulfito de csloio. Pronto esumenta la viscosidad y en-
tonces se reduce la sgitacién s una velocidad baja.
Despubs de estar sometida a asgitacién durante 2 horas

25, a baja veloocidad y a une teumperatura de aproximadamen=
te 202C, se d4 por terminada la sclucién del copolime-
To.

Se prepara otre solucién pera hilatura (3B)
exactamente igual que la anterior a excepcién de que

30 no se ailede bisulfito de caleio. Se aslmacenan muestras
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de ambas soluciones y se examinen de veé'én cuando
segln se ha descrito en los ejemplos anteriores.

Ia solucién que contiens el bisulfitec de calcioc no pre
gsenta muestras de descoloracién al cabe de 51 dias
mientras que la solucién B se halla sensiblemente des-
colorada al cabo de tan sfle 5 dias.

BIEMPLO 15 =~

Se dispersen 194 partes de le misme pasti-
1la de copolimere hiimede granulede de acrilonitrileo-
metilaorilato empleada en el Ejemplo 14, coen agitacién
répida, en 1196 partes de una solucidn aocucsa al 50%
de ticoianato de guanidina & aproximadamente 252C.
Resulta une lechada homogénea sin espesar, teniendo las
mayores particulas del copolimerc el temefio de una ca-
beza de alfiler. WMientras continde la agitacién répi-
de, se afladen 610 partes de tioclanato de guanidina y
0,7 partes del meta~bisulfito de sodio y se calienta
la mezcla a 402C. Resulta una sclucién clare sin espe
sar y libre de aire cuando la mezcls alcanza dicha tem
peraturas. Después de una sgitacibén adicional a 40°C,
la viscosidad de ests solucién pars hilatura sumenta a
la consistencia de las melazad.

Se prepera otra solucién para hilatura (B)
exactamente iguel e la anterior de que se omite el me~
tasulfito de sodlo. Se almacenan muestras de ambas sg
luciones y se examinen de vez en cuendo Segiin Se ha
desorito en los ejemplos enteriores. La solucién A
que contiene el estabilizador (introducido inicialmen-
te en forma de meta-bisulfito de sodio) no presenta a

simple vista evidencia de descoloracién al caebe de 18
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escura que sSu color original al cabo de tan sélo 30

horas.
EJEMPLO 16 -

Se dispersan 194 partes de la misma pasti
1lla de copolimere de acrilonitrile empleada en el Ejem
plec 15, con agitacién répida, en l.0l0 partes de uns
soluclién acuosa al 30% de clorure de cinc a aproximadg
mente 2520, En este casp también resulta una lechada
homogénesa 8in espesar. lMientras Se contintda asgitande
répidemente, se afladen 796 pertes de clorurc de cinc
vy 2,8 partes de un compuesto de adlcién de formaldehi
do y bisulfito de sodic en una proporcién molar de 1l:l,
en le lechada mencionada. Pronto aumenta la viscosi=-
dad‘y ge reduce la velocidad de agitacién a un punte
bajo. Despubds de sgltar durante 1 hora a velocidad
lenta, se d& por terminads la elaboracién de la sclu~
cién del copolimero y, por consiguiente, se detiens el
egltador. BIsta solucién pare hilatura se denominsa sg
lucién A

Se prepara de igual modo otra solucién (3B)
e excepclén de que sBe omite el compuesto de adiocién de
bisulfito de sodio-formeldehide. Se almacenan muesiras
de ambas soluciones y se examinan de vez en cuando al
igual que en los ejemplos anteriores. ILa solucién A,
que contiene el estabilizador de coloer, no muestra evi
dencia a simple vista de descoloracibén al cabo de 26
dias mientras que la solucién B se vuelve bastante més
cscura que su color originel al cabo de tan sélo 40 ho

rage
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EJEMPLO 17 -

Se disuelvarun copolimero de acrilonitrilo
y alcohol alilico que contiene aproximadamente un 2,8%
de alcohol alilico combinado junto con un 0,1% de meta
~bisulfite de sodlo basados en el peso del copolimero,
en una solucién acuosa de tiocianato de caleie para
formar una solucién pars hilatura (A) que contiene apro
ximadamente un 7% del citado copolimeroc. Ia viscosidad
de la solucién pare hilatura resultante es de 22,7 se-
gundos & 618C medida por el tiempo que necesite una hg
la de Monel de 3,18 mm de difmetrs para stravesar 20 cm
de la solucién.

Se prepara une selucién para hilatura (B)
de igual maners que la anterior & excepcidn de que se
omite el metabisulfito de sodio. Ambas soluciones se
almacenan y se gxaminan perifdicamente al igual que en
ejemplos snteriores. ILa solucién A, que contiene el
estabilizador, no se ve dsescolorads 8l cabo de una se-
mena, mientras que la sclucién B tiene un color més os
curo el original al cabo de tan sélo 2 dias,

Aumentando la cantidad de estabilizedor
hasta un 5% del peso del copolimero netec en seco, sumen
ta le resistencia de la soluolén para hilatura de este
ejemplo (asi como la de las demés soluciones indicadas
anteriormente) contra la descoloracién per slmacenamien
to prolongados Se pueden utilizar cantidaedes superio~
res al 5% de estabilizador, si se desea, pero ésto no

afiade ventaja alguna al producto.

EJEMPLO 18 -

Para producir la solucién pera hilatura (4)
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de este ejemplo, se carga en un recipiente de mezcla
equipade con agltador de gran velocidad una sclucién
acuose de tiocianato de sodic, més particularmeate 7,57
kg de una solucién acuosa al 57,7% de tioclanato de so-
dic y suficlente agua (3,35 kg.) para obbenerse una so-
lucién al 40%, que es una concenbracién insuliciente pa
ra disclver el producto de polimerizecién del acriloni-
trilo. Se agitae la solucién 1,C0l mm de mercurio duran
te 6 minutos, después de lo cual se para el agitador.
Doce minutos més tarde se rompe el vacio y se afiaden
gin agitar 6,45 kgs de un copolimero de acrilonitrile-
~gcetato de vinilo desmenuzado y hiéimedo (66,25 de 26li~
dos), obtenido por la polimerizscién de una mezcla del
g95¢% de acrilonitrile 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 o gran velocidad. Después
de 3 minutos se afiaden 27,63 kgs de una soluclién acusss
al 57,7% de tilecienato de scdloc y 42,7 gramos de bisul~
£ito de s0dio durante un pericds de mAs de 3 minutos
mientras se sigue agitando el lote al vacio. Se reduce
la velocldad de agitaclén a los 10 minutes y se conti-
nue 8si heste que se ha disuelto el copolimers, lo que
normalmente ocurre al cebo de 1 hora o algo mencse.

Se prepara otre sclucién para hilatura (B)
de igual forma que la anterior a excepclén de que se
omite el bisulfito de sodice Se almacenan ambas solu=-
clones y se examinan periddicamente al igual que en ejen
plos anterlores. Ia soluclén A, que contiene el bisul-
fito de sodio, no se encuentra descolorada despuds de

transcurridos 2 meses, mientras que la solucién B se en
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cuentra visiblemente descolerada 2l cabo de 2 6 3 dias
sélamente.

Se ajusta el pH de las porciones individua
les de las seoluciones Ay B a 4,5 con 4cido acédtice
(glacial), se filtran y se desairean sl vacic. Ie so-
lucién para hilatura, en cada caso, se calienta = unos
T02C entes de le extrusibn por una placa para hilar de
45 orificios de 75 micras de didmetre cayendo en un ba
fic coagulante que comprende una solucilén acuosa al 10%
de tioccianato de sodio y se mantiene a eproximedemente
02Ce Después de las cperaciones de lavadoc Con agha ¥y
estiraje, se seca de una forma continug el hiladn de
filamentos méltiples sobre rodillos secedores conver-
gentes y despuds se contrae un 15% haciéndolo pasar
Por un horne de tratamiento de caler en estado de rela
jaclén de libre encogimiento. ILa veleocided de produc—
cién es de 10O metros por minute. EL hile de filamen-
tos miltiples elaborade con la sclucién A es de color
més claro que el de la solucién B.

Las fibras hiladas en hiimedo de una forma
similar de log demés ejemplos, empleando o bien séla-
mente agua como baific coagulante 6 un bafio coagulante
compuesto de aproximadamente un 10% de la misma sal usa
de en la elaboracién de la sclucién para hilatura, mues
tren & bien, una notable mejora en el color é tienen al
menpsS un color ‘tan buenc, cuando Se elaboran con solu-
clén A almacenads durente bastante tlempo (con estabi-
lizador), que las elabgradas con Soluciones B recién
proparadas (sin contener estebilizador). En general se

obtienen mejoras de color cuando el bafioc coagulante se
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61 53 - 37 =
32 ,
regule tembién a un pH &cido antes de extruir la solu~
cién de hilatura por los orificios de la placa de hilar
pars caer en el bafip. De esta forma, el bafic puede
ajustarse con vgntaja a un pH comprendide entre 4,0 ¥y
6,5, por ejemplo, con écido acébtico, sulfdrice, nitri
co u otro &cldo antes de la operacién de hilatura.
EJEMPLC 19 -

Se preparan individualmente soluciones para
hileture que contienen en la sclucién individual bisul-
fito de sodlo en una cantidad correspondiente al 0,5%,
1%, 2%, y 5% del peso neto del copolimere en seco, asi
como une soluclén de referencla gque ne contiene blsul-
fito de sodio, de la manera siguilsnte:

Se disuelven 100 grames de un copolimero de
aproximadamente: un 88% de acrilonitrile, un 5,7% de
acetato de vinile y un 6,3% de 2-metil=5~vinilpiridina,
a temperaturs ambiente, con egltacién, en 900 gramos de
una sclucién acuosa sl 50% de tiocianate de sodio. Los
anteriores porcentajes de bisulfiteo de scdio se afiaden
a la solucién de tiocianato acucse antes de disolver el
copolimerc en la misma. Se prepare uneg solucién de re—
ferencia de una forme similar.

Una mestra de la solucién de referencia
(8in haber afiadido bisulfito) tiene un color A.P.H.A.
original de aproximedamente 80, mientras que las solu-
ciones que oontienen los bisulfitos tienen colores
A.P.HoA. comprendidos entre 25 y 40 aproximadamentes.

Al cabo dev7 meses de slmacenamiento a temperaturs am-
biente (sin haber excluide el aire) la solucién de refe

rencia tiene un color A.P.H.A. de aproximadamente 2200,
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mientras que las demds (que contienen bisulfito) tienen

colores A.P.H.Ae comprendidos entre 300 y 500. (Véase
"Standard Methoda for the Examination of Water end Sewsge'-
"Métodos Normales pars el Examen de Agua y Ague residug
5. les" de la Ascclacién Americena de la Salud Pibiice, Lan-
caster Press Inc., Lancaster, Pa., 98 Edicién (1549),
phginas 14 y 15).
Se elaeboran hiledos de filementos continues
con las soluciones individuales, preparadas segin 3e he
1o. descrito, después de que cada solucién se ha tenide en
repose durante unos 3 diase. EL procedimlento es ol mig
mo que el descrito en el Ejemple 93 no obstante, las so
luciones no se ajusten a un pH particular como se expli
ca en dicho ejemplo 9 (ajuste & un pH de 5,2 con &cide
15. acético glaoiel entes de le hilatura). EL color de
los hiles secos se examina de la forme siguiente:
Se enrollan muestran de los hiles de fila=
mentos continues en un bastider especisl de meners que
se forme una capa de fibras de aproximedamente 50,8 x
20. 50,8 mm de érea con el grosor suficiente para que resul
te opaca. e ref;eotanoia espectral se mide en un es-
pectro-fotémetre de tipo Hardy de General Electric con
Mg00y usado como un blenoo patréne DLos diverses oélcu~-
los necesarios pera obtener les valores para la anard-
25. 1llentez y transparencis se hacen usando los datos de la
curve de reflectancia espectral segln procedimlentos
normalizados. Tos cédlculos se basen en observaciones
realizadas con luz del dia.
Los resultades se exponen en le siguiente

30. tablas



Color de la fibra

Solucién Amerillen Trenspe Amarillen Transpa
tez. rencid tez rencia

Seluclén de "referencia™ 0e154 7440 0,173 Tiod
(sin afiadir NaH303)
Solucibén con un contenido
del 5% de NaHS(3 0+114 7646 04125 T4.5
Soluclén con un contenido
del 1,0% de NaHS0, 0.106 72.8 0.133 7149
Seluclén con un contenido
del 2,0% deNaHSO3 0.1.02 7863 04120 7646
Soluclén con un contenide
del 5,0% de NeHSO, 04117 780 - --

Nota: Todos los porcentajes de NaHS(0, se basan en el pesoc del copolimero
de acrilonitiilo en seco neto.

N 0T A
Desgcrita suficlentemente la naturaleze del
invento, asi como ma manera de realizarlo en la précti
20. ca, debe hacerse constar que las disposiciones anterior
mente indicadas son susceptibles de modificaciones de
detelle en cuanto no alteren su principioc fundamental;
giendo lo que constituye la esencia del referide inven
to ¥ por lo que se solicita Patente de Invencién por 20
25, afics en Espafia, sobre: "PRCCEDIMIENTO PARA ESTABILIZAR
EL COLCR DE DISOLUCIONES DE POLIACRILONITRILO'; caracte
rizéndose por lo siguilente:
18,~ Procedimiento para estabilizar el co-
lor de disolucicnes de poliacriloenitrilo, que contienen,

30. Por lo menes un 80% en peso de acrilonitrile combinade
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en la molécule del polimere, grupes bhsices, hesta un
20% en peso, combinede en la moléoule de polimers, de
Por lo menes un mondmere diferents del sorilonitrilo
monoetilénicamente insaturado, copolimerizable con acri
lonitrilo ¥y que comprende una amina terciaria heterocci-
clica sustituida con vinile, caracterizade porque se
afiade 8 la diselucién s estabilizer de un 0,1% a un 5%,
basade en el pess del polimerc seco nete, de un bisulfi
to inorgénico soluble en agua, ejecutéindose uns homoge~-
nelizacién perfecta de los componentes en esta disslu~
cliéne.

28,~ Procedimiento, segiin la reivindica-
cién 1, ocaracterizade porque le amina terciaria heterc-
ciclica sustitulda con vinilo es la 2-metil-S~vinilpiri
dins y el poliascrilonitrileo carece de gmpos bisicos.

38,- Procedimiento, segin la reivindica-
oién 1, caractefizado porque el peliacrilenitrile cons-
tituye del 5 al 20% en pese, aproximadamente, de la di~
solucidn.

48, Procedimiento, segfin la reivindicae~
cién 1, caracterizado porque el polimerc se disuelve
en una solucién acuosa concentrada de una sal soluble
en agua que produce iones altamente hidratades en solu-
eién acuosa.

52,~ Procedimiento, segtn la reivindica=-
eién 4, caracterizado porque la sal soluble en agua es
tioclanate sédico.

68,~- Procedimiento, segin la reivindica-
cién 1, caracterizade porque el bisulfite inerzgénico

que se adiciona a la disolucién & estabilizar es bisul-
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fito sédice.

78.~ Procedimiento, segin la reivindica-

¢ibn 1, caracterizado porque el pH de la disoluclén es-
t4 comprendide entre 4 y 8.

88.~ Procedimiento, segin la reivindice-
cién 1, ceracterizedo porque el monémero adicional mong
etilénicamente insabturado es el acrilato de metilo 6 el
acetato de viniloe

98 ,=- Procedimiento para estebilizar el co-
lor de disoluclones de poliserilonitrilo, tal y como
quede substancialmente descrito en la presente Memeria.

Esﬁa Memoria conste de cuarents y una hojas

BG Y ODET

+ blarnandez Rulg
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