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"Procedimiento para la produccién de polimeros

de acrilonitrilov.

Folicitants. AMERICAN CYANAMID COMPANY, entided norteamericana, re-

5

gsidente en Berdan Avenue, Township of Wayne, Estado de

New Jersey, EE.UU. de A.

Egta invencién se relaciona en general con el
arte de produccibén de polimeros de acrilonitrilo y es-
pecialmente con ciertas mejoras nuevas y Utiles en la
produccién de polimeros de acrilonitrilo formadores de

filamentos (transformables en filamentos) que contie-



5

10.

20.

25,

30.

nen también una amina terciaria heterociclica vinil-sgug
tituida y mas particularmente una vinilpiridina, combi-
nzada en la molédcula polimera.

Se conocen, naturalmente, homopolimeros de acri~
lonitrilo y copolimeros de éste con otros compuestos or
génicos copolimerizables que contienen por 1o menos un
enlace etilédnico. Egtos polimeros han tenido una gran
aceptacién en la produccibén de muchos productos comercig
les valiosos, por ejemplo caucho gintético, y, mas re-
cientemente, fibras sintéticas.

Los recientes avances en la polimerizacibn de acri
lonitrilo se han relacionado principalmente con la poli-
merizacién en medios ascuosos, por ejemplo como se deéé:;
be en la patente estadounidense nfmero 2.436.326, de Ja-
cobson, de fecha 2 de marzo de 1948, la patente estado-
unide nse nYmero 2.462.354, de Brubsker y Jacobson, del
o7 de febrero de 1949 y la patente estadounidense néme-
ro 2.640.049, de Rothrock, del 26 de mayo de 19533 y con
el ugo de sistemas catalizadores de reduccién-oxidacién
que tratan de dar una elevada produceibn de poliméro en
un corto tiempo a una temperatura moderada. Los siste-
mas catalizadores de reduccién-oxidacidn que comprenden
un compuesto peroxilo y un compuesto sulfoxilo, tal coma
pof~ejamplo persulfato embénico y disulfito sbdico, han
sido empleados pars la polimerizaeidn y copolimerizacidn
de scrilonitrilo (véanse, por ejemplo,'lae patentes es-
tadounidenses antes mencionadaes), como asimismo los sig
temass de reduccién-oxidacién qus comprenden umn clorato
goluble en sgus, por ejemplo clorato sbédico o potdsico,

y un sulfito, bisulfito o hidrosulfito soluble en agus,
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por ejemplo sulfito, bisulfito o hidrosulfito sbédicos

(véanse, por ejemplo, la patente britédnica nfmero
706. 138 y la patente estadounidense nfimero 2.751.374,
de Cregswell, de fecha 19 de junio de 1956).

Procedimientos tales como los descritos en las
citedag patentes y en otrag han sido mencionados como
aplicables a la produceibn de acrilomitrilo homopolime-
ro y copolimeros del mismo con muchos otros materiales
monoetilénicamente insaturadogs que son copolomerizables
con zcrilonitrilo, por ejemplo acrilato de metilo, ace-
tato de metilo, acrilamidas, Acido acrflico, metacriloni
trilo, etc. '

Pars mejorar la receptividad a los tintes del po-
liacrilonitrilo filamentoso, se ha sugerido en muchas
patentes la copolimerizacién de un monbémero bdsico con
el acrilonitrilo para comunicar unx me jor receptividad
g los tintes (especialmente regpecto a los tintes dci-
dos) &l producto final. Les diversas vinilpiridinas han
gido profusemente empleadas o propuestas pars este fin
(véanse, por ejemplo, la patente estadounidense nR
2‘.4}9 1.471, de Arnold, de fecha 20 de diciembre de 1949;
1la patente estadounidense n8 2,687 938, de Chaney y Hoxie,
de fechaz 31 de agosto de 1954; la patente canadiense nR
522,812, de fecha 20 de marzo de 1956; y la patente ca-
nadiense m® 524.179, de fecha 24 de sbril de 1956). Los
problemss encontrados en la formacidén de copolimeros hi-
lables o formadores de fibras de acrilomitrilo y vinil-
piridina que son uniformes desde el punto de vista de
la distribucién de pesos moleculares y la estructura, y

en otras caracteristitas, se indican en la patente antes
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mencionsda nimero 2.640.049, de Rothrock. Como\iawﬁbli-
merizacidbn de acrildnitrilo‘solo ¥y con otros mondémeros
copqlimsrizables se efectia comfinmente bajo condicionesg
dcidas (generalmente en pregenciz de un 4cido inorgéni-
co) cuando se utiliza un sigtema catalizador de reduc-
ciGnroxidacién, el copolimero de acrilonitrilo-vinilpi-
ridina se obtiene en formz de una sal de adicidn del mig
mo con el dcido empleade en el procedimiento de polimeri
zgcidn, por ejemploAnitrico, clorhfdrico, sulfdrico, ete.

Los polimeros de acrilonitrilo que no contienen
ningin componsnte modificador bésico pueden lavarse fé-
cilmente con agus sola, sustancialmente libre de aniones
tales como nitrato, cloruro, sulfato, etc., pero no ocu~-
rre asi cuando el polfmero de acrilonitrilo contiens un
grupo bdsico.

Cuando se hilan en seco filamentos o fibras a par
tir de solucioneg orgdnico-disolventes de un polimero de
acrilonitrilo que contenga también una vinilpiridina com
binzda en la molécula polimera, no se tropieza general-
mente con ningin problema particular aun cuando aquel pre
sente la forma de unz sal de adicién del polimero con el
dcido empleado en el procedimiento de polimerizaciédn,
ejemplos de los cuales se han indicado anteriormente. Sin
embargo, cuando soluciones disolventes orgédnicas de un
copolfmero de acrilonitrilo-vinilpiridina que contiene
aniones enlazados son hiladas en himedo en ciertos bafios
coagulantes acuogos, por ejemplo una solucibén acuosa que
contenga del 3 sl 25% aproximadamente en peso‘de un tio-
cisnato soluble en agua (especf{ficamente tiocianato sé-

dico), surgen con frecuencia dificultedes debidas al he-
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cho de que el polimero (si no presenta inicialmente 1la

forma de la sal del 4cido tiociénico) es convertido en
una gal de dcido tiocidnico cuando la solucibn polfmera
es extrusionada a travds de las aberturas de una hilers
rara formar un material filamentoso gelificado gl entrar
en contacto con el citado baiio coagulante acuogo. Tales
dificultades presentan cominmente la forma de la obten-
cidén de colores sin tonalidad definida cuahdo se inten-
ta tefiir la fibra o tejido +terminado con ciertos colo-
rantes, por ejemplo colorantes 4cidos premetalizados.
Asimiemo, la fibra himeda pueda absorber cantidades apre
ciables de hierro (por ejemplo por la corrosifén del equi
po), que luego puede evidenciarse en forma de rayas ro-
jas de tiociansto de hierro en la fibra hémeda (o como
tonalidad rosada 0 rosa amarillenta en la fibra después
de su gecado inicial) cuando se une al polimero una gran
cantidad de dcido tiocidnico en forma de sal de adicién.
Egtas mismas dificultades surgen cuando los copolimeros
de acrilonitrilo~vinilpiridinas son disusltos en ciertas
solucioneg acuogas, por ejemplo una solucidn acuosa con-.
centrada de un tiocianato soluble en agua, y por lag mig
mag razones.

La invencidbn descrita y reivindicada en la soli-
citud copendiente de Arthur Cregsewell, n 605,446, de=-
positada el 21 de agosto de 1956, actualmente patente
nR 2.916.348, de fecha 8 de diciembre de 1959, y trans-
ferida al mismo concesionario de la presente invencién,
se baga en el descubrimiento de Cresswell de que en la
produceién de filamentos 2 partir de una gsal de 4cido

inorgénico formadora de filamentos, de un polfmero de
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acrilonitrilo, que contiehe también una vinilpiridina
combinada en la molécula polimera, se evita las dAifi-
cultades antes citadas y se obtienen unos resultados
perfeccionados mediante el hilado en himedo en un baiio
coagulante acuogo de una solucidn de la citada sal del
referido polfmero para formar un material filamentoso
gelificado. Subsiguientemente, este material filamento-
so gelificado‘es puesto en contacto con una solucién
amoniacal acuosa (preferibiemente una solucién de amonia
co) que tenga un pH comprendido entre 8 y 11 aproximada-
meﬁxe, y preferiblemente de 10 aproximadamente. Mediante
egte tratamiento, el material filamentoso gelificado se
torna sustancialmente libre de aniones enlazadbs.

Puede indicarse aqui que hay otras dificultades
que pueden surgir si se emplea un polimero en forma de
sal, por ejemplo en una golucién salina inorgdnica en
la produccién de una fibra. El ugo de un polfmero en
forma de sal tiene por resultado unas solucionssg de
udope® (hilables) de un pH,ihﬁerior a 7,0, de manera
que~parfe 0 la totalided de la piridina en la moléeula
polfmers se encusntra presente como catién piridinico
en soluciéne Cuando le solucién polimera es extrusiona-
dz a travéds de las aberturag de una hilera para formar
un material filementoso gelificado tras establecer con-
tacto con una solucidn salins acuogsa, por ejemplo tiociz
nato sédico acuoso, como batio coagulante, el material
gelificado contiene cationes piridinicos y también anio-
nes tiocianatos para equilibrar la carga, teniendo asi
por resultado las dificultades antes mencionadas, causg

dag por la contaminacién con tiocianato. Tales dificul-
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tades pusden evitarse mediante el uso de un polfmero
lavado con amonigco que tenga por resultado una solucién
de dope de un pH de 7,0 a 7,5. Las citadas dificultades
pueden evitarse también usando un disolvente ajustado a
ﬁn elevado pH, de manera que la resultante solucidén del
dope con polfmero en forme de sal sea de un pH de 7,0 a
7,5. Sin embargo, el uso de un pH elevado en el disolven
te conduce a la degradacién del mismo. Las dificultadss
existentes con el tiocianato ligado pueden evitarse tam=-
bién ajustando el pH de la soluciébn deldope después de
mezclarse el polfmero y el disolvente. Sin embargo, nin-
guno de estos métodos, a excepcibén del lavado con amonig
co del polimero, tiene por resultado un material filamen
toso gelificado sustancialmente libre de aniones ligados,
asf como un sistema disolvente sustancialmente libre de
todos log iones, a excepcidén del catidn, por ejemplo so-
dio, y del anién, por ejemplo tiocianato, oriéinalmente
presentes en la solucién salina inorgédnica empleada como
disolvente.

Antes de nuesgtrs invencidn se sugirib que, en la
produccién de un polfmero de acrilonitrilo formador de
fiYamentos que contenga tembién una vinilpiridina combi-
nads en la molécula polimera, las dificultades antes men
cionadag en la produccién y en el tefiido de filamentos
producidos con el polimero de acrilonitrilo se evitan o
reducen al mfnimo y podrfan obtenerse resultados perfec-
eionados, poniendo en contacto (mediante mezclado, por
ejemplo, en formz de suspensién) forma de una sal de dci
cio. inorgédnico del citado bolimero con un agente de trata

miento 1fquido alcalino gue comprenda une golucién amonig
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cal acuosa de un pH comprendido entre 8,5 y 10,5 aproxi-

madamente, por ejemplo de 9 & 10, a fin de reducir sus-
tancialmente la cantidad de dcido inorgénico presgente
como sal en el citado polfmero. El dcido orgénico que
ge combinz en el polimero en forma de sal es el empleado
en el procedimiento de polimerizacién y ordinariamente
es un 4cido mineral fuerte, tal como por ejemplo nitri-
co, sulfGrico, fosférico, clorhidrico, etc.

| La pregente invencién es una mejora gobre la téc
nica degerita en el pérrafo precedente y proporciona
nuevog, Utilss e inevidentes regultados. Se basa en nusg
tro degcubrimiento de que, en lg produccidn de un poli-
mero formador de filamentos formado, en peso, por una
prdporcién elevada (superior al 50 %) de ascrilonitrilo
y una proporcidn pe.queﬁa (inferior &l 50 %) de una vinil
piridina combinada en la molécula polimera, se puede re-
ducir sustancialmente la cantidad de dcido inorgénico
presente como szl en el citado polimero (ast como agse-
gurar otras ventajas inesperadas descritas mas adelante)
poniendo en contacto, entre 40 y 80°C, unz forma de sal
inorgédnica, no disuelta .o gblida, del citado polimero
con un agente de tratamiento lfquido (mas particularmen
te un 1fquido scuoso) que ge mantiene a un pH comprendi-
do entre 5,0 y 7,5, y preferiblemente entre 6,0 y 7,:.0
eproximadamente, mediante la adicidn de unz solucién

acuogse de amonfaco.

Generalmente ge realiza un lavado preliminsr del
polimero con sgua & una temperatura comprendida entre
0 ¥y 8000 por ejemplo, para separar as{ del polimero el
dcido libre y algin polfmero combinado en forma de sal.
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Degpuds del tratamiento con amonfaco del polimero, es
discrecional el que este tratamiento sea o no geguido
de lavado con un fluwido aproximadamente neutro gue
comprenda agua, por ejemplo agua sola. Si al final del
tratamiento con amonfaco el pH del polimero es aproxi-
madamente neutro (por ejemplo no superior a 7,5 aproxi
mademente), puede no resultar necesario un lavado adi-
cional. Sin embargo, si ha de aplicarse un lavado final
a fin de separar cualesquiera cantidades pequeflas de
amonfaco adsorbido que pueda encontrarse presente y/o
cualquier sal ambnica resultante del tratamiento del
polfmerolcon la solucibn aménica acuosa, puede emplear
ge por ejemplo agua desionizada que tenga un pH de tan
solo 6,0, por ejemplo. Pueden emplearse otrosg fluidos
acuosos que comprendan agua y que sean aproximadamente
neutros (por ejemplo de un pH comprendido entre 6,0 y
7,3 8 7,4 aproximadsmente). |

Precticando nuestra invencibn, hemos obgervado
que pueden separarsge mas répida y completamente aniones
nitratos y/u otros de una forma de sal dcida inorgédnica
de un copolimero de acrilonitrilo y una vinilpiridina,
respecto a como podfa efectuarse por los métodos ante-
riores, al mismo tiempo que se reduce el nivel de degra
dacién del polimero, evidenciado por un mejor color del
mismo. Como resultado, pueden prepararge fibras de un
color perfeccionado y el nivel de contaminaciédn de las
corrientes del procedimiento se reduce considerablemen-
te.

Otra ventaja inesperada que deriva de nuestra

invencidén congiste en que data requiere el uso de solo
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un 15 a un 20 % eproximadamente de amonfaco, en compa-
racién con los procedimientos que implican el uso de
unag condiciones de pH de 8 a 11, por ejemplo, y una
temperatura de 20 a 30°C (temperatura smbiente) en sl
contacto del tipo antes mencionado de copolimero con
una solucidén amébnica acuosa.

Nuestra invencién proporciona un copolimero de
acrilonitrilo-vinilpiridina que es casi neutro y no
contiéne ninguna cantided grande de NH3 adsorbida sobre
su gsuperficie. Mediante las précticas anteriores que
implican el uso de unas condiciones superiorss de pH
(por ejemplo de 8 a 11) y unas condiciones de tratamien
to a temperatura ambiente, el copolimero resultante de
acrilonitrilo se contaminsba con NHj libre adsorbido
sobre su superficie y que era diffcil de gseparar del
mismo. Practicando la presente invencién, el copolimero
es sustancialmente libre de aniones y tambidén del pro-
ducto quimico (amonfaco) utilizado para facilitar su
gseparacibn. Esto representa un factor de considerable
importancia pussto que el amonfaco es fuertemente adsor
bido y puede separarse de otro modo sélamente mediante
lavado del polimero con un gran exceso de‘agua. Tal la-
vado extensivo aumenta evidentemente de modo considera-
ble el tiempo y el costo de reelizacibén del procedimien
to.

Practicando el método de la presente invenciédn,
como queda brévemente descrito y tal como se expone mas
detalladamente luego, se proporciona un medio sencillo
y econbémico para separar aniones enlazados, tales como

nitrato, sulfato, cloruro, etc., del polimero y que,
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si no se separan de modo sustancialmente completo, se
convertirdn en una inconveniente forma de sal (por
ejemplo tiocianato) cuando el polimero se transforma
en filamentos mediante ciertos procedimientos mas ade-
lante descritos. E1 tratamiento separa también cuzales-
quiera otras impureZas que sean solubles en‘una solu-
cién amoniacal acuosa y que puedan afectar o tiendan a
afectar el color, la estabilidad térmica o receptividad
a los tintes de la fibra o filamento terminsdo. Ademés,
los filamentos hémedos preparados a partir de los po-
1fmeros tratados con amonfaco no se manchan con hierro
en forma de tiocianato férrico, por ejemplo, Una impor
tante ventaja de nuestra invencién respecto a lé des-
crita y reivindicada en la citada solicitud copendiente
de Cresswell, consiste en que, tratando el polimero de
acuerdo con nuestra invencién, en lugar de tratar los
filamentos gelificados como se hace por Cresswell, el
nivel de contaminscién de las corrientesg del procedi-
miento (empleadas en la produccién de filamentos a par-
tir del polfmero) es materislmente reducido y de hecho
cagi completamente evitado cuando el tratamiento con
amoniaco del polimero es tal que ha sido convertide de
modo sustancislmente completo en forma .de base libre,
por ejemplo con un contenido en anién ligado, especi{fi-
camente el nitrato, del 0,2 % 6 menos (calculado como
nitrato sédico), basado en el peso del polimero. Cuando
se usa un disolvente inorgénico, la purificacién del di
golvente se efectia normalmente mediante reconcentra~
cibn del disolvente. Como los aniones introducidos en

el sistema disolvente junto con el polimero son frecuea
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temente mas solubles que el anibn tiocianato, la recon~
centracién de tiocianato se hace maé diffcil y de hecho
puede resultsr imposible debido a la precipitaciébn de
tiocianato sbdico en concentraciones inferiores a lasg
requeridas para la solucibn del polimero. |

Los anteriores resultados ventajosos, y otros,
darivados de la invencién, se obtienen sin afectar ad-
versamente g las otras propiedades dtiles dae log fila-
mentos producidos a partir dsl copolimero de acriloni-
trilo—vinilpiridiné tratado con amonfaco (por ejemplo,
tenacidad, alargamiento, resistancia al agua, registen-
cis a 1a abrasidn, etc.) y en modo alguno podr{s haber-
ge predicho, espe.cialmehte en vista del hecho bien éong
cido de que los filamentos de poliaecrilonitrilo, normal-
mente producidos, son atacados por otras determinadas so
luciones alcalinas tras una prolongada inmersgién en las
mismasg, por ejemplo durante un dfa, en una solucibn acuo
gs de hidrbéxido sédico al 10 %, a 5000.

Los copolimeros preferidos de acrilonitrilo for-
madores de filamentos (en forma de una sal 4cida inor-
génica de los mismos, preferiblemente su sal 4cida nftri
ca) que son tratados de acuerdo con la presente invencién
son los que contienen, en peso, uns proporcién.élevada
de mcrilonitrilo y unz proporcién pequeiia de una vinil=-
piridina combinada en la molécula polfmera, y especial-
mente 10g que contienen, en peso, por 10 menos un 80 %
de acrilonitrilo y por lo menos un 2 % de una vinilpiri
dina (preferiblemente una metil vinilpiridina incluyen-
do 1a 2-metil-5~vinilpiridina). Una subclage preferida
dentro de esta clase mag amplia. esg la constituida por
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copolimeros formadores de filementos (por ejemplo, en
forma de una sal 4cida nftrica de los mismos) de, en
peso, el 80 &l 96 % de acrilonitrilo, del 2 al 10 % de
ung vinilpiridina (y que preferiblemente incluya & la
g-metil-5-vinilpiridine) y del 2 sl 10 % de un tercer
material diferente monoetiléniceamente ingaturado, por
ejemplo ésteres vinilos incluyendo el formiato, acetato,
propionato, los diversos ésteres acrilicds, incluyendo
los acrilatos y metacrilatos alquflicos inferiores, ta-
les como los acrilatos y metacrilatos metflicos, etfli-
cog ¥y propllicos; las diversas acrilamidas, incluyendo
g la propis ascrilamida y & la metgcrilamida; los diver-
gogs dcidos acrflicos, incluyendo al propiO-écido acr{li
¢o y al 4cido metacrilico; metacrilonitrilo y otros acri
Yonitrilos sustituidos comopolimerizables; alcoholes in-
saturados, incluyendo el alcohol aliloj hidrocarburos
aromdticos vinil-sustitufdos, por ejemplo estireno, los
diversos metilestirenos anularmente sustitufdos, tolue-
no isopropenilico; y otrosg, incluyendo los indicados a
modo de ejemplo, en ia patente egtadounidense n? 2558730
de Cresswell, de fecha 3 de julio de 1951, (column= 3,
1fness 31-55), y en la patente estadounidense m® 2736722
de Price, de fecha 28 de febrero de 1956 (columna 4, 1L
neas 66 & 1fnsa 27 de la columna 5). E1 "tercer material
diferente monoetilénicamente insaturado" anteriormente .
mencionado incluye dentro de su significado a una serie
de tales materiales.

~ Las vinilpiridinaS‘que-pueden emplearse en 1la
producecién de copolfmeros con acrilonitrilo y tratarse

como aqui se describe, son las vinilpiridinas represen-
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tadas por la £6rmula:

CH=CH,

Y que incluyen a la 2-vinilpiridina, 3-vinilpiridina y
4~vinilpiridina; vinilpiridinas metflicas representadas

por la férmula:

II

¥ que incluyen a la 2-metil-3-~vinilpiriding; 3-vinil—-4-
metilpiridina; 3-vinil-5-metilpiridina; 2-vinil-3-metil-
piridina; 2-vinil-4-metilpiridina; 2-vinil-5-metilpiridi
na; 2=vinil=6=-metilpiridina; 2-metil-~4~vinilpiridina y
3-metil=4~vinilpiridina. Las vinilpiridinas abarcadas
por la férmula II constituyen uﬁ subgrupo preferido den-
tro de una clase mas amplia de vinilpiridinas que .son
ventajosamente empleadas en la produccién de copolimeros
tratados de acuerdo con la presente -invencidén y que pue-

den representarse por la férmula:
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y en la que R representa un radical alquflico inferior
y mas particularmente un radical metilo, etilo, propilo
(incluyendo n~propilo e isopropilo) o butilo (incluyen-
do n-butilo, isobutilo, butilo secundario y butilo ter-

5 ciario). Otros ejemplos incluyen a la 2-vinil-4,6-dime-
$ilpiridina, las 2-vinilquinolinas y 4-vinilquinolinas;
o=-yinil-4,6-dietilpiridina y otras abarcadas por la f£ér-
mula:

CH=CH v

— (R)5-n
— (D)4

en la que R representa un radical alquilo inferior,
10. e jemplos de los cuales han sido indicados anteriormente,
y n representa un nfmero d¢ 1 a 5 inclusgive.

En los copolimeros mencionados en 1lo0s e jemplos
especfficos que se indican mas adelante, se puede emplear
una cantidéd equivalente de cualquiera de las vinilpiri-

5. dinas, de las que se acaban de citar numerosos e jemplos,

en lugar de la egpecffica vinilpiridins mencionada en el
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e jemplo individual, y luego formar soluciones hilables
a partir de las euales se producen poliacrilonitrilo f£i
lamentoso.

La sal dcida inorgdnics formadora de filamentos
del polfmero de acrilonitrilo que contiene también uns
vinilpiridina combinade en la molécula polfmera, se pre-
para por métodos conocidog, por ejemplo como ge descri-
ben en la patente estadounidense n® 2.640,090 de Roth-
rdck, de fecha 26 de mayo de 1953 6 por los métodos deg
critos en lé patente cénadiense ns 577.442_99 Price y
Thomas y en la patente canadiense n® 577.451 de Thamas-
y Guth, cada una de ellas de fecha § de jumio de 1959.

Ordinariamente, el peso molecular (peso molecular
medio) del copolfmero de acrilonitrilo-vinilpiridina esg
del ofden de 30.000 a 200.000 aproximadamente, mas par-
ticularmente de 40.000>a 100.000 aproximadamente, y mas
particularmente afn de 60.000 a 80.000 sproximadamente,
calculado por una medicién de viscosidad del citado co-
polimero en dimetil formemida empleando la ecuacién de
Staudinger (referencia: patente estadounidense n2 2404713,
de Houtz, de ﬁeché 23 de julio de 1946). Log copolfmeros
de acrilonitrilo-vinilpiridina que producen une solucién
de una viscosidad especifica a 40°C del orden de 2 a 10
cuando se disuelve un gramo del copolfmerc en 100 ml de
tiocianato sbédico acuoso al 60 %, tienen un pase molecu-
lar medio que permite el uso del copolimero como material
formador de filamentos y tales copolimeros (en forma de
sus sales nftricas o de otrog dcidos inorgénicos) pueden
tratarse, por congiguiente, de acuerdo con la presente

invencién.
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Aunque sin limitarge a ellas, las soluciones hi-
lables que se producen con los copolimeros de scriloni-
trilo-vinilpiridina que han sido tratados por el método
de nuegtra invencibn, son preferiblemente lasg produci-
das por digolucién del copolfmero en un disolvente que
comprende una solucibén acuosae concentrada de una sal so
luble en agua qus produce ioneg elevadamente hidratados
enn una solucién acuose. Pueden empleerse solucionss
gcuosas saturadas o casi saturadas de tales saleg en al-
gunos cagos. Ejemplos mas egpecificos de tales sales
inorgénicag solubles en sgua son el cloruro de cinec, clo
ruro de calcio, bromuro de litio, bromuro de cadmio, yo-
duro de cadmio, tiocianato de sodio, tiocianato de cine,
perclorato de aluminio, perclorato de calcio, nitrato de
calcio, nitrato de cinc, etc. La sal preferida es un
tiocianato slcalino, especificamente el tiocianato sédi-
co. Otros ejemplos de adecuados disolventes son las so-
luciones acuosas concentradas de tiocianato de guanidina
y los tiocianatos de guanidina di-(alquilinferior)-sus-
titufdos simétricos y asimétricos. A o

En la prédctica de la presente iqvencién.pgsden
emplearse varias clages de aparatos y modificaciones del
concepto inventivo. La figura 1 del adjunto dibujo ilis-~
tra esqueméticamente un procedimiento y un aparato ade-
cuadog que pueden emplearse. .

Con referencia al dibujo, se carga una suspen-
gién de agua y una acrilonitrilo-vinilpiridina ds la clg
ge con que se relaciona egta invencibn, a través del con
ducto 10, en un edecuado dispositivo lavador 12, tal co~

mo por ejemplo un filtro al vacfo giratorio. La suspen—



sién acuosa es de consistencia bombeable y contiens,
por ejemplo, del 15 &l 35 % aproximadamente en peso de
g6lidos polimeros. Antes de su descarga en el disposi-
tivo lavador, los monémeros voldtiles no reaccionados
5, hen sido seperados de la masa de polimerizacién que con
tiens &1 copolimero, por medios adecuados. El polimero
es lavado en el filtro'con aguz, por ejemplo a una tem=-
peratura de 10 a 80°C asproximadamente, preferiblemente
de 45 & 15°C y especificamente de 60°c, e fin de propor
10. . cionar una méxime eficiencia en esta operacibn de puri-
ficacién. El agua de lavado es llevada a través del con
ducto 14 y el lavado sirve para separar sales inorgéni-
cas y piridfnicag libres o sin combinar, 4cidos libres,
regsiduos de catalizador y otros contaminadores solubles
L 5., - en agua. Cuando esta operacién se efectda bajo unas con
diciones 8ptimas, tendré por resultado la separacién del
polfmero de todos los aniones sin combinar, especifica-
mente el NO3 , asi como de fracciones de bajo peso mole-
cular de polfmero que contengan proporciones relativamen
20. te grandes de vinilpiridina combinada. Los lavados se in
dicen por las 1lfneas 1.

El1 polimero lavado se descarga del digpositivo 1z
vador 12 en forma de desmenuzado de polfmero gque contie-
ne, por ejemplo, del 55 al 65 % en peso aproximadamente

5. de agua y cierta cantidad (que depende de la composicién
del polimero) de 4cido inofgénico, que estéd ligado, como
gal, al polimero. El desmenuzado hémedo cae, como se in~
dica por la linea 16, en un repulpador 18 donde se afiade
una solucién acuosa de hidréxido‘aménico e un ritmo (ajus

30. $ado cuando ses necesario) requerido pera formar y mante-



ner una suspensién que tengs un pH dsl orden anterior-
mente descrito, y especialmente de 5,0 a 7,5. E1 conte
nido en sélidos polfmeros de la suspensién formada en
el repulpador puede ser tan bajo como del 15 & del 5 %
5 en peso de aquel, por ejemplo; mientras que el porcenta
je superior solo es limitado por su capacided de bombeo,
siendo bombeables algunas suspensionss cuando contienen
hasta un 35 % aproximadamente en peso de la misma, por
ejemplo, de polimerc de acrilonitrilo-vinilpiridina. To
10. dos log porcentajes mencionados son en seco salveo indi-
cacidn en contrarios. Son utilizsbles unas concentracio-
nes de polimero en la suspensibn inferiores al 10 % de
la misma, pero no tiensn ninguns finalidad Gtil respec-
€0 a2 lss concentraciones supsriores y aumentan el volu—
5. men de suspensién a manipular. Se han obtenido buenos
resultados cuando la concentracidn.de sblidos polimeros
en la suspensién eg dol 20 al 21 % en peso de la misma.
En el funcionamiento del repulpador 18 se conduce
, agus a través del conducto 14 al mezclador 20. A egte
- 20, mezclador se bombea también una solucidn acuosa de hi-
dréxido ambnico (por ejemplo en forma de solucibén acuo-
sa al 2 %) desde el tanque 22. Este solucibn de hidréxido
aménico se bombea por medio de la bomba 24 a través del
conducto 26 al mezclador 20, Las cantidades de agua e hi-
25. dréxido aménico acuoso se proporcionan en el mezclador '
20 de manera que la suspensidén tenga el deseado pH den-
tro del orden de 5,0 a 7,5. Desde el megeclador 20, 1la
solucién acuosa diluida de hidréxido ambnico fluye a tra
vés del conducto 28 al repulpador 18, que egtd provisto

30. de un agitador adecuado.
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En la puesta en marcha de la unidad, se inicia
el funcionemiento del agitador del repulpador y también
de- 1la bomba 30. Euego se recircula continuamente el con-
tenido del repulpador a través del conducto 32 (y si fug
ge necesario o deseable, a travds del molino 34 tambidn)
y de nuevo al repulpedor 18, girdndose la vélvula 36 de
maners que pueda efectuasrse tal recirculacién.

Cuando el repulpador estd casi lleno, una porecién
de su contenido, por ejemplo la mitad, se transfiere al
tanque de permanencia 38 girando adecuasdamente la v4lvu-
la 36 u otra vélvula o védlvulas que puedan emplegggg/bqg
geguir el mismo resultado. Cada uno de log tanques 38,

40 y 42 estd provisto de agitadores y de adecuados medios
calentadores, por ejemplo serpentines o camisas a través
de los cuales puede pagarse agua caliente, wvapor de agua
u otro fliido calentador para calentar el contenido a la
temperatura deseada. Se disponen también medios adecuados
de control de la temperatura. Le suspensién amoniacada se
de ja scumular primeramente en el tangue 38, del que rebo-
ga, como se indica, en el tamque 40, y desde este dltimo
al tanque 42. El ritmo de descargas de¢ la suspensién del
tanque 42 se ajusta de manera que el tiempo de permanencia
de la suspensidn amoniacada en los tanques de permensncia
sea de una adecuada duracidn, por ejemplo de media a 7 u
8 horas asproximadamente. Se han obtenido buenos resulta-
dos permitiendo un tiempo de permanencia total de 2,5 a

3 horas.

Degde el tanque 42, la suspensidn amoniacada pasa
a travds del conducto 44 a una adecuada unidad filtrante

46, que preferiblemente estd disefiada de manera que per-
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mita el lavado del polimero gobre el filtro. Un ejemplo
de aparato adecuado para egte fin es un filtro girato-
rio al vacfo. Si se desea o requiere, el polimero se lg
va sobre este filtro con agua llevada a través del con-
ducto 14, para separar saleg ambnicas y cualquier exce-
s0 de hidrdxido aménico. El1 procedimiento es igual al
descrito anteriormente con referencia al lavado dsel po-
lfmero en el digpositivo 12. Los lavados del dispositi-
vo 46 gon indicados por las l{neas 48. Desde el disposi
tivo de lavado 46 cae el desmenuzado de polfmero, como
se indica por la 1i{nea 50, sobre la cinta trangportado-
ra 52, de la que se descarga para su empleo en la produc
cidn de una golucibn hilable.

En lugar de los filtros giratorios al vacfo an-.
teriormente mencionados como formas adecuadaes que puede
pregentar los dispositivos 12 y 46, podemos usar (en 1lu
gar de uno de ellos o de ambos) unidades centrifugsdoras
capaces de aislar el polfmero, lavar con agua el polime-
ro aislado y descargar el polimero lavado como desmenu=-
zado que contenga aproximadamente del 35 al 50 % en peso
de agua.

A fin de que los expertos en el arte puedan com-
prender mejor el modo de poner en préctica la presente
invencibn, se ofrecen los siguientes e jemplos a tftulo
ilustrativo y no limitativo. Todas las partes y porcen-

tajes son en pesgo.
EJEMPLO I

Se produce un terpolimero a partir ds una mezcla
monémera de un 7,5 % de acetato de vinilo, 7,5 % de 2-
metil~S-vinilpiridina y 85 % de acrilonitrilo, polimeri~



2.

10.

5.

20.

25,

30.

> s 7
): LI 2@
M Y O AR "
- OR: AN .
- 8 g AW I
> ~A IR
ANIT)
. y 24
- {8 AT,
P * .

-2326196

zando en un medio acuoso con un sigtema cataligador de
oxidacién=reduccién eonstituido por 4cido clbrico y 4ci~
do sulfuroso y en presencia de una pequefia cantidad de
dcido nftrico. E1 terpolfmero resultante, después de se-
parar los monémeros no resccionados y de lavarlo con
sgue & 60°C, contiene, en estado combinado, aproximada-
mente un 86,0 % de acrilonitrilo, 6,3 % de 2-metil-5-w1
nilpiridina, 5,4 % de acetato de vinilo y 1,8 % de ién
nitrato(calculado como NO3NE) que rgsiste ¢l lavado con
agug. El polfmero lavado presenta la forma de un desme-
nuzado de polfmero hiémedo que contiene aproximadamente
del 35 =l 40 % de agua.

El anterior terpolimero se emplea en una serie de
lavados de polimero para estudiar el efecto de la base
usada, la cantidad de base usada, la temperatura y el
tiempo de completamiento de separacién de nitrato del
polimero. Se mezclan 200 g de polimero, que contienen
1,8 g (0,021 equivalente) de nitrato (como NOjNa) por
100 g de polimero, y 800 g de asgua desionizada, en un
matraz de 2 litros de capacidad. y de 3 cuellos, equipa-
do con una bureta gréduada, agitador, termémetro y con-~
densedor. El matraz se coloca en un bafio g temperatura
constante y se deja permanecer a la temperatura deseada
con agitacién durante media hora antes de la adicién de
1z bage. Se afiade la cantidad deseada de base desde la
bureta. Se considera que empieza el tiempo de permansn—
eia en el momento de la adicién de la base & la suspen-
gién. Cuando se desean medicionss del pH, un matraz squi
pado con 2 sondas laterales permite la introduccién de

los requeridos electrodos. Al final del tiempo deseado,



se recoge la totalided o una porcién del polimeroc me-
diante filtracibén en un embudo Blichner y luego se lava
con 8 cm3 de agua degionizade por gramo de polfmero.

Se afiaden cantidades variadas de NaOH y se reti-
ran muestras = intervalos de tiempo variados & 30°C, &
fin de determinar el nivel de nitrato en el polfmero.
Log regultados se indican en la tabla I.

TABLA I

Miliequivalentes de
NaOH/100 g de polfmero

Concentracibn de nitrato (como NOjNa)
a intdrvaslos de tiempo variados.

Tiempos en minutos

Pt P Pon Do Vo S V¥ Dol ¢ Vo Sums Ges Ve P Yo

i ¥ I i R 4
S ! ! !
Ty, %y © | 20§ 40 ;60
(A) 1T eeverevecconse 1,24 % 1,14 5 1,04 { 1,05 3 1,01 5 0,92
. (B) 22 e OGO P O OO OGS SISLS 1’24 %‘ 1’12 % 1’01 E‘ ‘t"O‘l‘ % 0’98 % 0’90

10.

.Como el polfmero contiens un 1,8 % (271 miliequi-
valentes) de nitrato (como NO3Nm) el ejemplo A se reeli
za con unss cantidades de NaOH inferiores & 1la egtequio
métrica y el ejemplo B con unas cantidades superiores a
la estequiométrica., Sin embargo, hay poca diferencia en
la eficiencia con que se retira el nitrato. A1 cabo de
una hora ha sido retirado aproximadamente un 50 % del
nitrato.

El efecto de la temperaturs sobre la retirada o
separacibn de ioneg nitratos con NaOH se estudia a un
pHde 8,0y 9,0y a 40y 5000. No se examinan unos valo

res superioreg de temperatura y pH debido al excesivo
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amarilleamiento del polimero. Los datos se indican en
la tabla II.
T ABL A II

H Y T 7
! Miliequiva! ! !
! lentes de ! ! Tiempo ! Porcentaje
! NaOH reque! Tempe-! de resi! de nitrato
pH mantenido! ridos por ! ratura! dencia ! (como
! 100 gde ! 9 ! (mipu- ! .NO3N3).
5 polimero E E tos) E
T ' T T T
8’0 ooor&ooui 14:,0 5 4-0 f 60 s 0’95
8,0 ; 1,7 ! 50 ! 60 0,76
9,0 ¢uvuvansl 5,3 I 40 ! 60 ! 0,94
99,0 vevrnerl 7,0 ! 50 | 60 ! 0,66

Comparando los datos de las tables I y II, se ob-

. gervard que la eficiencia del NaOH es gyudada muy poco

por el incremento de la temperatura del tratamiento. Co-
mo se necegitan unas cantidades de NaCH equivalentes a
la estequiométrica para mantener un pH tan elevado como -
de 9,0, es evidente que el NeOH es muy ineficiente en su
reaccidn con anionesg nitratos.

Cuando se emplean cantidadeg inferiores a la es-
tequiométrica de NH,OH a 30°C, los resultados son simila
res a los observadqs con el NaOH. Los datos se indican

en la table III.



14

v -»-926 19 64z
Whse s

I ABL A III

Concentracién de nitrato (como NO3Na) a
intervalos de tiempo variados.

Miliequivalentes de

NH,0H por 100 g de Tiempo en minutos

et Paks Semd Prbs Sup Suw Po Gam Ve P Vuid Pup Sun Juw

polimero. y T T ——T
T 1 5 1t 10 ' 20 ! 40 ! 60
! | ! ! !
_ ‘ : : : ! :
18’1 Qooovooooootttoo 1-’ 10 f 1-’07 s 0,94 5 1"03 s 1,03 E 0,92

Sin embargo, la eficiencia del NH40H es grande-—
mente me jorada mediante el uso de temperaturag superio-
res, como se muegira en la tablae IV.

T ABL A IV

1 H : i

! Miliequiva ! H !

! lentes de ! ! Tiempo ! % de ni-

! NH4OH reque !Tempera! de regi! trato (co-
pH mantenido! riéos por ~!tura " ! dencia ! mo N03Na)

1100 g de ! 9% ! (mipu~ !

5 polimero ; ! tos) :

~ T T T T

8’0 ooooooooi 36,0 5 40 E 60 % 0,29
8,0 vevenensl 40,5 : 50 : 60 : 0,21

! . B . . .
9’0 ooc.oo;of 71’0 i 40 i 60 5 0,24
9’0 0.000000% 88’5 % 50 é 60 g 0918
7,0 ; 27,5 ; 40 3 60 1 0,40
7,0 : 30,0 ! 50 ; 60 ! 0,29

: s s s
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Comparando log datos de las tables II y IV, se
observard que la eficiencia del NH,OH es grandemente
ayudada por el incremento de la temperaturs del trata-
miento. La geparacidén de nitrato se incrementa, consu-
miéndose asf amonfaco y causdndose un incremento en el
némero de miliequivalentes requeridos para mantener un
pH determinado. Es también problable que la pérdida de
amonfaco a temperatura y pH elevados tengs por resulta-
do unas mayores necesidades de amonfaco.

La mayor demanda de base para mantensr un pH de-~
terminado cuando se emplea NHyCH a 40-50°C con relacién
a cuando sge emplea'NhOH, ¥ la mayor eficiencia del NHyOH
en la separacién de anionss (nitratds), puede apreciarse
comparando las tablas II y Iv.

EJEMPLO 2

Se trata continuamente polfmero preparado de la
menera descrita en el ejemplo 1 usando el equipo descri-
to en la adjunta figura 1. El ejemplo A se trata con
agua a 60°C en el dispositivo de lavado, por ejemplo un
filtro giratorio al vacfo 12, antes del tratamiento con
amoniaco a 55°C y a un pH de 6,8 durante 3 horas en los
tangques 38, 40 y 42. E1 poiimero ge recoge en un adecua~
do dispositivd de lavado 46, por ejemplo uns centrifuga-
dora, y se lava con agua a 3000. El ejemplo B se trata
¢con agua a 30°C en el filtro antes de tratarlo con amo-
nfaco a 3000 y a un pH de 10,0 durante 9 horas. El poli-
mero se recoge de igual manera que en el ejemplo A, El
ejemplo C se trata con agua a 60°C en el filtro antes de

tratarse con amonfaco a 30°C y & un pH de 10,0 durante 9

‘horas. Este polfmero se recoge también de igual manera



que en el ejemplo A. Los datos se indican en la tabla V.

] TABLAYV

! !

- fun Sam
Peam S
e pon

vep

tn Suw

! Condiciones de
iTempera; tratemiento con pH de la !% de polii% de ni jSolu~ :Amari-

E jemplo ytura de;_ amoniaco 1sugpen- imero soluttrato  i1cién 1llez
1lavado 1pH ; Tempe jliempo i1sién po-ible en vcomo ;pol:[-ude la
1en el i 1 raturaide re- jlfmera jacetona ! 3Na mera, 1fibra
1ifiltro § 3 9% as:Ldenc.iag ! 1 jcolor;

1 % 1 1 ! ! ! ! 1APHA |
T T T ] T T ! T T

L ceees : 60 : 6,83 55 : : T,6 : 0,88 10,19 ; 8 ! 0,126
H H . . . H : ! . !

B .vees ! 30 110,0! 30 ! '8t 11,61 ! 0,40 ! 105 ! 0,173

* 4 . » - . . ! ! !

C evene : 60 ,510,05 30 : : 8,0 : 0,90 : 0,42 ! 100 ! 0,180

. 3 [ . » . »~ ! I

Nota 1.~ E1 color del polfmero se determina midien
do el velor del color APHA de unz solﬁcién de 5,0 g de
polfmero en 100 cc de dimetil‘fomamida.vEl APHA es un pg |

5 e trén reconocido para comparar lfquidos de color ‘amarillo.

- Nota 2.- La amarillez de las fibras se obtiene g
partir de los siguientes célculos: La diferencia entre el
porcentaje de reflectancia a una longitud de onda de 650
milimicras y a 430 milimicras se divide por el porcentaje

10, de reflectancia a 550 milimicras. El1 cociente de este va-
lor y 7,57. eg igual a la amarillez de las fibras.

La cantidad de amonfaco que permanece sobre el deg
menuzado de polimero se indica preparando una mezcla de
una parte de polimero en 4 partes de agua = 6000. ADespués

15. de un minuto de agitacién, se determina el pH de esta
mezcla. Un pH elevado indica quer permé.nece mucho amoniaco

-adsorbido sobre el desmenuzado de polimero. Un pH bajo es

un regultado de aniones dcidog no retirasdos previamente.
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Un polimero esencialmente neutro debe tener por resul-
tado un pH préximo a 7,0.

Los polimeros descritos en los ejemplos son con-
vertidos en fibras siguiendo el procedimiento general
deserito, por ejemplo, en las patentes estadounidenses
nfmeros 2.558.730; 2.558.731 y 2.558.733. Se extrusions
una solucién hilable Zormada por 100 partes de polfmero,
45 partes de tiocianato sbédico y 45 partes de agua, a
una temperatura de 95°C, a travég de ung hilers de 45
orificios a un ritmo tal que se extrusione 0,584 g de
polimero por minuto. E1 ritmo méximo con que puede reco-
gerse la fibra gelificada sin causar una rotura, se con-
sidera como la "traccién médxima"., Bajo condiciones norma
les, la fibra en estado gelificado se recoge a razén de.
10 m por minuto, se libera de disolvente por lavado y se
egtira durante su paso a travdg del bafio de sgua caliente
pasdndola slrededor de un rodillo que tiene una velocidad
periférica de 82,3 m por minuto. La fibra estirada es Iue
g0 secada y calentada en estado relajado como se degcribe
an-lés:patenteS'anxes mencionadas, después de lo cual se
enrolla sobre una bobina a razén de 70 m por minuto. El
denier final de la fibra es de 1,67 por filamento.

Uns, pegueiia fraccidn de cada uno de los polimeros
anteriormente deécritos resulta ser soluble en acetona.
Cuando el polimero se convierte en fibre como anterior-
mente se degcribe, se observa que la presencia de esta
fraccibédn goluble én acetona hace que el bafico coagulante
espune. Por econgiguiente, lz reduccidén del porcentaje
de polfmero soluble en acetona esg importante si gse desea

hilar fibra continuamente sin interferencia de la espuma.
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Mediante una comparacién de los ejemplos Ay C
en la tabla V, puede verse que el uso de unas condicio-
nes de temperatura elevada ¥y pH bajo para el tratamien-
to de polimero con amonfaco tiene por resultado no solo
unos niveles inferiores de nitrato regsiduzl en un tiem-
po mas corto, sino ademfs un polimero de color perfec-
cionedo. La amarillez de la fibra final se reduce median
te el uso de las condicionss sefialadas en el ejemplo A.

Los valores de pH de la suspensién de polimero
del ejemplo A, indican que la cantidad de amonfaco que
permanece eS’inferiqr a lg de los ejemplos By C. Como
los valores de nitrato de los ejemplcs B y C son superio
reg gl del ejemplo A y la presencia de nitrato tenderia
a disminuir el pH, la diferencia en la cantidad de amo-
nfaco adgsorbida es probablemente mayor afin que la indicg
da por los valores d¢ pH en la tabla V.

El polimero B contiene una mayor fraccién soluble
en scetona que los de 4 o C. E1l lavado del polimero con
agua & 60°C en lugar de a 30°C antes del tratamiento con
amonfaco tiende a reducir la cantided de polfmero que pug
de disolverse en acetona. Cuando se hila en forma de fi-
bra el polimerc B tiende a crear mas espuma en el batio
cosgulante que cualquiera de los polfmeros A & C.

Cuando se realiza el tratamiento bajo las condij
ciones del ejemplo A, se observa que la cantidad de amo—
nfaco empleada por cada 45 kilos de polimero tratado es
aproximadamente la décima parte de la cantidad de amonfa-

co empleada en los ejemplos B ¥y c.

EJEMPLO 3

En 1a tabla VI se muestra el efecto de la tempera
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tura del lavado con agua antes del lavado co ambﬁiaco.

-

Cada muestra se trata con amonfaco a 30°C y a un pH ade
10 despuds de haber sido lavada con agua desionizada a
30 8 60°C. El tiempo del tratamiento con smonfaco varfs

entre 1y 9 horas.

T ABLA VI

1 ¥

Temperatura! Tiempo de ! Porcentaje
del lavado ! tratamien ! de polime-~

:
!
!
Ejemplo ! inicial 9C.! to con amo ! ro soluble
! ! nfaco (ho- ! en aceto-
! !raS)o !nao
! ! !
! 1§ i
A ® 60 00000 E 30 % 1 5 1”13
B oaeeernons : 30 : 4 : 1, 11
C R § 30 s 9 n: 1’00
D eeoos0 s E 60 E 1 % 0,53 R
E ® ¢ & 6 0 0 0 b0 g 60 % 4 .i 0’46
F ® 4 & 00 0 0 00 !: 60 ;! 9 i 0’70
! 3 1

Por log datos de la tabla VI, puede verse que el
ugo de sgua a 60°C antes del tratamiento con‘amoniaco
reduce el % de polimero que es soluble en acetona a un
promedio del 0,56 % y cuando el polimero se lava con
agua a 30°C, el porcentaje de polfmeTo que es soluble en
acetona es aproximademente del 1,08 %.

EJEMPLO 4

El polfimero preparado como s¢ muestra en el ejem-

plo 1 es lavado con agua a 60°C en un filtro de tipo gi-

ratorio. Este polimero en forme de sal es luego tratado
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con amonfaco en las variadas condiciones geilaladas en la
tabla VII y luego se lava con agua a 60°C después de recg
gerse el polimero en una centrifugadora. Los datos se in~
dican en la tabla VII.

‘ TABL 4 VII

Condiciones del

3 : s 1 :
! ! ! ! !
! tratamiento con amo! Volumen ! ! !
1 niaco. —! de amo- ! ! !
Ejemplo ! pH !Temp.!Tiempo ! niaco ! : !
! ! len minu ! concen- ! ! !
! ! ttog, ! trado re- ! ! !
! 1 ! ! querido !pH de la! APHA de! % de nitrs
' ! ! ! por 100 g !solucibn! la solu! to como
! ! ! ! de polime !polfmera! cibn. ! NO3Na
! ! ! ! ro en for !final. ! !
! ! ! ! ma de sal,! 1 !
1 ! ! ! cm ! ! !

B oeeeens t0,20 301 60 5 1oge i 95 | 0,33
"Bd..... $7,01 601 60 | 32 7,8 80 } 0,06
€ eeeee. 1658 60 ] 60 | 2,2 ¥ 1,7 v 70 ¢ 0,11

D.eeors § 6,0 ) 60 boeo 2,1 | 7,6 | 65 ; 0,19

Eoeeeern 15,51 601 60 ] 2,0 ! 6,1 ! & ! 0, 32

Foeeeewn 15,01 601 60 ! ,9 ! 4,2 ! 70 ! 0,37

! ! 1 ! ! ! !

5, Por los datos de la tabla VII se obgervaré que,
cuando el tratamiento con amonfaco se efectia a 60°C,
la separacibén de aniones nitratos es casi tan eficiente
a un pH de 5,0 como cuando el tratamiento se efectia a
un pH de 10,2 y a 3000. En este ltimo caso, permansce

10. tento amonfaco adsorbido sobre el desmenuzedo de polime

ro que el pH de la suspensibn es de 8,6 a pesar del ele-

vado nivel de nitrato‘que permanece. Los valores de pH



»

-4

5.

10.

20.

25,

de las suspensiones obgervados para los ejemplos E y F
son muy bajos, puesto que el contenido en nitrato es re
lativamente elevado y permanece adsorbido muy poco amo-
nfaco sobre el polfmero., E1 uso de unas condicioneg de
PH bajo y elevada temperatura consume aproximadamente
ung géptima parte de amonfaco respecto al consumido con

el uso de un pH de 10,2 3,30°C durahte el tratamiento

con amonfaco.

EJEMPLO 5
Se prepara polfmero usando las técnicas sefialadas

‘en el e jemplo 1, pero variando la composicién de alimen-~

tacién monbmera. En cada cago, se emplea por lo menos wn
80 % &e scrilonitrilo en la alimentacibn., Se usa un mo-~

némero bdsico diferente, 2-vinil-piridina 6 4-vinil-piri

ﬁdina, para sustituir a la Z2-metil-S-vinilpiridina. Se

use acrilato de metilo o metacrilato de metilo para sus~
titulr al acetato de vinilo. En cada ejemplo, el polime-~
ro en forma de sal se lava con 8 partes de agua desioni-

zadg a 6000 por cada parte de polimero, antes del trata-

.miento con amoniaco. La mitad del polimero se trata con

amonfaco = un pH de 10 y a 30°C durante media hora y otra
mitad a un pH de 6,5 y a 55°C durante media hora. Cada

polimero es luego lavado con 8 partes de agua a 6000 por
cade parte de polimero. Log datos ge indican en la tabla

VIII.
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T ABLA VIII

% de nitrato como

! 1
! !
! !
Ejemplo ! Composicién de la ali- ! NO 3Na
s mentacibédn mondmers © ! Tratado a un ! Tratado & un
L : pHode M0 ya : pH de 6,5 y a
1 y 30°¢C 1 55°C.
1 . v ¥
A R s 850;9 AN"'? '5:% MA"7 ’5% MV?% 0’ 37 % 0, 17
B ... ! 90% AN5H VA5 4-VE...! 0,26 3 0,11
c s s 0 i 90% AN"5% MA—S% 4—'VP. s e %— 0’29 .3 0, 10
D ecees i 85% AN" 10% VA-5% 2""‘VP oo %— 0, 24 g O’ 16
E ..... | 85% AN-10% MA-5% 2-VP..! 0,31 : 0,18
Fo..... | 9O% ANS% MUA-5% IVE...! 0,25 % 0,13
! ! !

® 4-VP es 4-vinilpiridins; 2-VP es 2<~vinilpiridina;

MVP es 2-metil-5-vinilpiridine; MA es acrilato de meti-
lo; MMA es metacrilato de mgtilo; AN eg acrilonitrilo;
VA es axetato de vinilo.

. EJEMPLO 6 .

Los efectog de las condiciones del lavado con amo
nfaco (pH, tiempo yf temperaturs) sobré el contenido en
nitrato residual y amarillez de las fibras, se estudian
por medio de un conjunto de experimentos factorialmente
elab.o.rados. Cade polfmero se lave con agua desionizada
a 60°C antes y después. del tra'tamienté con emonfeco. Las
condiciones de pH, temperatura y tiempo, del tratamiento
se indican en la tabla IX junto con el porcentaje de ni-

trato (como N03Na) y los resultados sobre amarillez de

Ias fibras.



-3 - e
TA4ABLA IX
! ! ]
. ! <Condiciones del trg ! !

Ejemplo 1 temiento con amonig ! !
1 o, ! 4 de nitra- | Amerillez
! ] 1 ! to como ! de 1las
!t pH ! Temp.! Tiempo ! NO,Ng ! £fivras
! t Ooc ! (horas) ! 3 !
! ! ! ! 1
! ! 1 1 1

B eresesseeesl 6,01 60 1 T 1/3 1 0,18 ! 0,146
! R ! : ! !

B oaooooa»ooro! 5’7 s 55 ! 2 ! 0’26 { 0’119
! ! L 1 !

C. 00.00000-000! 6’5 %46’8 1. 2 ! 0328 % 0’128
! - l 1 ]

D 00..'0.-&&.»&! 6’5 % 55 E. 2 i 0’17 i 0’1‘25

" ! - [ - L2

E veeeeeseeeesl! 7,01 60 % 3 ; 0,05 : 0, 155

. [] 1 ] !

F oacsoeasensesl 6,0 L 50 % 1 1/3 5 0,32 :. 0,118
! ! ! . ! !

G ooooooouosal 6’5 1 55 §_ 2 1' 0’13 !’ 0,135
! ! ! 1

H vesesenseael 6,5 1 559 Lt 2 : 0,16 i 0, 121
! ! ! ! !

I oaooao-&ocm&! 6’0 {. 60 % 2 % 0’14- s 0,141
’ } - - -

J .040000000001'; 6,5 5 55 % 3’9 5 0’13 !' 0’132

K ceevesesessl 6,5 L 55 : 1 : 0,18 : 0,131
! ! ! ! H

Il oo«ooroovo-oo! 6’5 ! 55 i 2 31 O, 16 % 0’120
! ! ! 1 !

M eseeseoossed 7,0 : 60 : T 1/2 : 0,H : 0,139
' » - . .

N 0.0-.OIO»O"OO! 7,0 % 50 !'- 3 i 0’13 i 0,129
1 1} ! : -

0 ..OO‘OOOCQ'O'OXA 6,5 ! 55 ! 2 ! 0’16 ! 0,123
1 ! ! ! !

P ctoooocoro-&%—'z’: :t 55 E 2 '! 0,05 % 0’14’7

Q veverevenesl 6,0 1 50 : 3 ; 0,27 Lo, 111
! ! v 1 !

R co~ooos'oooo!'~ 6,5 563’2 1{ 2 a 0,06 '! 0’164

S evrrenesasl 7,0 1 50 Lo11/3 " 0, 16 : 0, 148
! ! ! !

T oﬁo.-vroooo&l'- 6’5 {- 55 i 2 % 0’14’ !' 03123
! ! 1 ! !
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Las respuestas sobre concentracién de nitrato Yy
amarillez de las fibras ge ajustan a las siguientes ecug
ciones:

(1) % de nitrato
= 0, 1524-0,0572% 1=0,0226X,~0, 05 40X,
+ 0,0039%1240,0039%,2 + 0,0096X 52
- 0,0050X1X240,0225X1X5-0,0075X213
(2) fmarillez de las fibras
- = 0, 126240, 0076X 140, 0100X 5
~ 4 0,0025X 4240,0074X ;2-0,005 1X 4X 3

. donde .
L log tiempo-0, 30103
X9 = 2(pH=6,5); X, = y
. ’ ;., 2 0, 175
temperatura -~ 55
X3 = - -
: 5

Por la ecuacibn 2 puede versge que bajo las condi-

ciones usadas en este estudio, el color de la fibra es

independiénte del esgpacio de tiempo del tratamiento con

‘amonfaco. Todogs 1los valores sobre amarillez de lag fi~

' bras obtenidos son superiores a los obtenidos del polf-

mero que habfa gido tratado con amonfaco & un pH de 10

. [a] .
y a 30 C (ejemplos 2-B y 2-C).

Ia amarillez de las fibras aumenta al incremen-
tarse el pH y la temperatura del tratamiento con amonfaco.

Los niveles de nitrato residual disminuyen sl aumentarse

' la temperatura de tratamiento, el pH y el tiempo. Como
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log factores que conducen a unos niveleg inferiores de
nitrato residual causen una incrementade amarillez de
lag fibras, las condiciones de operacidn han de seiéé-
cionarse cuidadosamente. Las anteriores ecuaciones 1y
2 se muestran en forma de gréfico en la adjunta figurs
2. Las condiciones de operacidédn Sptimas para obtener un
deseado nivel de nitrato con une minima degradacibn de
color pueden seleccionarse con referencia a2 los gréficos
de la figura 2.
, Los expertos en el arte comprenderén, naturalmen-
te, que nuestra invencién no se limita al tratamiento de
los particulares copolimeros de mondmeros que comprenden
acrilonitrilo y una vinilpiridina (o adrilonitrilo, una
vinilpiridina y un tercer materialidiferente, monoetilé-~
nicamente insaturado) mostrados a tftulo ilustrativo en
los anteriores ejemplos. Asf, en lugar de las vinilpiri-
dinas particulares empleadag en el ejemplo individual,
gse pusde usar cualquier otra vinilpiridina tal como las
mencionadas en esta descripcibn a efectos ilustrativos
anteg de los ejemplos; y mas parﬁicularmente vinllpiridi
nas del tipo abarcado por las férmulas I, II, III y IV.
Asimismo, en lugar del tercer material diferente monoeti
18nicamente insaturado, usado en el ejemplo individual,
ge puede empleaf cualquier otro material o meteriales,
tales como por ejemplo uno, dos, tres o cualquier nlimero
deseado de cualquiera de los indicados a efectos ilustre-
tivos en la porcibn de esta descripcibn anterior a los
e jemplos.

Se comprenderd igualmente que, en lugar de las

particulares condiciones de temperatura y pH especifica-
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das en los e jemplos individuales, pueden
otras condiciones de temperatura ¥ pH dentro de log va-
loreg indicados en la amplia descripcibdn de la inven-—
cibén., Sin embargo, se obtienen unos resultados Sptimos
dentro de los valores mas limitados de temperatura y
PH especificados.,
NO.T A

Degcrita guficientemente la naturaleza del inven
to, asf como la manera de realizarlo en la prédctica, de-
be hacerse constar que las disposiciones anteriormente
indicadas, son susceptibles de modificaciones de detalle
en cuanto no alteren su principio fundamental, siendo lo
que congtituye la Qsencia del referido invento y por 1o
que ge golicita Patente de Introduccidn por 10 afios en
Espalia, sobre: "PROCEDIMIENTO PARA LA PRODUCCION DE PO-
LIMEROS DE ACRILONITRILO"; caracterizédndose por 1o si-—
guiente;

1a.- "Procedimiento para la produccibén de polime-
rog de acrilonitrilo®, formadores de filamentos congti-
tuido en peso, por una proporcibdn elevada de acrilonitri-
lo y una proporcidn pequefia de vinilpiridina combinedas
en la molécula polimera, caracterizado porque se ponen
en contacto, entre 40 y 8000, una sal 4cida inorgénica
sin disolver del citado polimero lavada previamente con
agua a una temperatura de 10 a 8000 aproximadamente,Acon
un agente de tratamiento lfquido mantenido a un pH com=-
prendido entre 5,0 y 7,5, mediante la adicidén de solu-
¢idn amébnicagl acuosa y en la que sea insoluble el citado
polimero, reduciéndose asf sustancialmente la cantidad

de 4cido inorgdnico pregente como sal en el citado poli-
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22.~ Procedimiento segfin la reivindicacién 1,
éaraoteriéado porque el agente de tratamiento lfquido
tiené un pH compréndido entre 6,0 y 7,0 aproximadamente.,

32.~ Procedimiento segln la reivindicacién‘1,
caracterizado porque la vinilpiridina combinada en la
molécula polfmera es unz metil vinilpiridina.

45.-Pro¢edimiehto segin la reivindicacibn 1,
caracterizado porque el agente de tratamiento 1fquido
es una solucibn acuosa de amonfaco, lavdndose, finalmen
%e, la sal 4cidae inorgdnica no disuelta de dicho polfme=~
r0 con agua aprbximadamente neutra.

52 .~ Procedimiento segtin la reivindicacién 1, ca-
racterizado éorque‘el polimero de acrilonitrilo es un
copolimero formador de filsmentos de, en peso, un 80 %
a un 96 %, por lo menos de acrilonitrilo yun 2 % a un
10 % por 1o menos de una metil vinilpiridina, incluyen-
do la 2-metil~5-vinilpiridina y de un 2 %2 a un 10 % de
un tercer material diferente monoetilénicamente insatu-
rado.

62,= Procedimiento segin la reivindieaciénAT, ca-
racteriza&o porquella sugpensién formada estd a una tem-
peratura de 45 a 75°C agproximadamente y tiens un pH com-
prendido entre 6,0 y 7,0 aproximadamente.

72 .= Procedimiento qegﬁn la reivindicagciébén 1, ca-

racterizado porque el tercer material monoetilénicamen-

te insaturado es el acetato de vinilo.

2 .~ WProcedimiento para la produccién de polime-
ros de acrilonitrilo®, tal y como queda sustancialmente

descrito en lg presente Memoria, e ilustrado en log ad-
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Juntos dibujos.

Egta Memoria consta de 39 hojas escritas & mé-
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