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PATENTE DE INTRODUCCION

R ef: Your Case No. 17.215»

J-
"Procedim iento p a ra  l a  p roducción  de po lím eros 

de a c r i l o n i t r i l o " .

£% áci¿ante: AMERICAN CYANAMID COMPANY, e n tid a d  norteam ericana, r e ­

s id e n te  en  Berdan Avenue, Township of Wayne, Estado de 

New Je rs e y , EE.UU. de A.

E s ta  in v en ció n  se re la c io n a  en  g en e ra l con e l  

a r te  de p roducción  de polím eros de a c r i l o n i t r i l o  y e s ­

pecia lm ente  con c i e r ta s  m ejoras nuevas y ú t i l e s  en  l a  

p roducción  de po lím eros de a c r i l o n i t r i l o  fonnadores de 

5 . f ilam en to s  (tran sfo rm ab les  en  filam en to s) que e o n t ie -
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nen tam bién una amina t e r c i a r i a  h e te ro c íc l ic a  v in i l - s u s  

t i t u i d a  y mas p articu larm en te  una v in i lp i r id in a ,  combi­

nada en l a  m olécula polím era.

Se conocen, natu ra lm ente, homopolímeros de a c r i -  

l o n i t r i l o  y eopolím eros de é s te  con o tro s  compuestos o r 

gánicos copo lim erisab les que con tienen  por lo  menos un 

en lace e tilé n L c o . E stos polím eros han ten id o  una g ran  

acep tac ió n  en l a  producción de muchos p roductos comercia 

l e s  v a l io s o s , po r ejemplo caucho s in té t i c o ,  y , mas r e ­

cientem ente, f ib r a s  s in té t i c a s .

Los r e c ie n te s  avances en  l a  p o lim erizac ió n  de a c r i  

l o n i t r i l o  se han re lac ionado  principalm en te  con l a  p o l i ­

m erizac ió n  en  medios acuosos, por ejem plo corno se d e s c ii 

be en  l a  p a ten te  estadounidense número 2.436.926, de J a -  

cobson, de fecha 2 de marzo de 1948, l a  p a ten te  estado­

unidense número 2.462*354, de Brubaker y Jacobson, del 

22 de fe b re ro  de 1949 y l a  p a ten te  estadounidense núme­

ro  2. 640. 049, de Rothroek., del 26 da mayo de 1953» y can 

e l  uso de sistem as c a ta liz a d o re s  de reducción-ox idación  

que, t r a t a n  de d ar »n« e levada producción  de polím ero en 

un co rto  tiempo a  tem peratura moderada. Los s i s t e ­

mas c a ta liz a d o re s  de reducción-ox idación  que comprenden 

un compuesto p e ro x ilo  y un compuesto s u lfo x ilo , t a l  como 

p o r ejemplo p e rs u lfa to  amónico y d i s u l f i t o  sód ico , han 

sido  empleados para  l a  p o lim erizac ió n  y copolim erización  

de a c r i l o n i t r i l o  (véanse, por ejem plo, l a s  p a te n te s  e s ­

tadounidenses a n te s  m encionadas), como a s imi smo lo s  s i s  
temas de reducc ión-ox idac ión  que comprenden un c lo ra to  

so lub le  en agua, por ejemplo c lo ra to  sódico o p o tá s ic o , 

y un s u l f i t o ,  b i s u l f i t o  o h id ro s u lf i to  so lu b le  en agua,
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por ejemplo s u l f i t o ,  b i s u l f i t o  o h id ro s u lf i to  sódicos 

(véanse, por ejem plo, l a  p a ten te  b r i tá n ic a  número 

706.138 y l a  p a te n te  estadounidense número 2 .751.374, 

de C ressw ell, de fecha I9 de ju n io  de 1956).

P rocedim ientos t a l e s  como lo s  d e s c r ito s  en  l a s  

c i ta d a s  p a te n te s  y en  o tr a s  han sido  mencionados como 

a p l ic a b le s  a l a  p roducción  de a c r i l o n i t r i l o  homopolíme- 

ro  y copolím eros del mismo con muchos o tro s  m a te r ia le s  

m onoetilánicam ente in sa tu ra d o s  qu® son. copolornerisables 

con a c r i l o n i t r i l o ,  p o r  ejemplo a c r i l a to  de m e tilo , ace­

ta to  de m etilo*  ac rilam id a , ácido  a c r l l io o ,  m etacrilouL  

t r i l o ,  e tc .

P ara  m ejorar l a  re c e p tiv id a d  a  l o s  t i n t e s  del po— 

l i a c r i l o n i t r i l o  filam entoso*  se ha sugerido  en muchas 

p a te n te s  l a  co p o lim erizac ió n  de un monómero básico  con 

e l  a c r i l o n i t r i l o  p a ra  comunicar una m ejor re c e p tiv id a d  

a  l o s  t i n t e s  (especialm ente re sp ec to  a lo s  t i n t e s  á c i ­

dos) a l  producto  f i n a l ,  l a s  d iv e rsa s  v in i lp i r id in a s  han 

sido  profusam ente empleadas o p ro p u estas  p a ra  e s te  f i n  

(véanse, por ejem plo, l a  p a ten te  estadounidense ni 

2*491. 471, de Arnold, da fecha 20 de diciem bre da 1949» 

l a  p e tan te  estadounidense ni 2 .687.9  38, de Chaney y Hoxie, 

de fech a  31 de agosto  da 1954, l a  p a te n te  canadiense na 

522»812, de fech a  20 de. marzo de 1956; y l a  p a ten te  ca­

nadiense ni 524.179, de fech a  24 de a b r i l  de 1956). Los 
problem as encontrados en  l a  form ación de copolím eros Od­

ia b le s  o form adores de f ib r a s  de a c r i l o n i t r i l o  y v i n i l -  

p i r id in a  que son. uniform es desde e l  punto de v i s t a  de 

l a  d is t r ib u c ió n  de pesos m olecu lares y l a  e s t ru c tu r a ,  y 

en  o tra s  c a r a c te r í s t i c a s ,  se in d ic a n  en  l a  p a te n te  an te s
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mencionada número 2.640.049» de R othrock. Como l a  p o l i ­

m erización  de a c r i l o n i t r i l o  so lo  y con o tro s  monómeros 

co p o lim eriz sb les  se e fe c tú a  comúnmente bajo  condiciones 

á c id a s  (generalm ente en  p re se n c ia  de un ác ido  in o rg á n i­

co) cuando se  u t i l i z a  un sis tem a c a ta l iz a d o r  de reduc­

c ió n -o x id ac ió n , e l  copolím ero de a c r i l o n i t r i l o - v i n i l p i -  

r id in a  se ob tiene en  forma de una s a l  de a d ic ió n  del mis 

mo con e l  ácido  empleado en e l  procedim iento  de p olime r i  

zae ión , po r ejem plo n í t r i c o , c lo rh íd r ic o , s u lfú r ic o , e t c .

Los po lím eros de a c r i l o n i t r i l o  que no con tienen  

ningún componente m odificador b ásico  pueden la v a rse  f á ­

c ilm en te  con agua s o la , sustancia lm en te  l i b r e  de aniones 

t a l e s  como n i t r a t o ,  c lo ru ro , s u l f a to ,  e t c . , pero  no ocu­

r r e  a s í  cuando e l  polím ero de a c r i l o n i t r i l o  con tiene un 

grupo b ás ico .

Cuando se h i la n  en seco filam en to s o f ib r a s  a p a r  

t i r  de so lu c io n es o rg án ico -d iso lv en te s  de un polím ero de 

a c r i l o n i t r i l o  que contenga tam bián una v in i lp i r id in a  com 

binada en l a  m olécula po lím era , no se tro p ie z a  g en e ra l­

mente con ningún problema p a r t i c u la r  aun cuando aquel p re 

sen te  l a  forma de una s a l  de a d ic ió n  de l polím ero con e l  

ácido  empleado en e l  procedim iento  de p o lim erizac ió n , 

ejem plos de lo s  cu a les se han ind icado  an te rio rm en te . S in  

embargo, cuando so luc iones d iso lv e n te s  o rgán icas de un 

copolím ero de a c r i l o n i t r i l o - v in i l p i r i d in a  que contiene 

an iones enlazados son h ila d a s  en  húmedo en c ie r to s  baños 
coagu lan tes acuosos, po r ejem plo una so lu c ió n  acuosa que 

contenga d e l 3 a l  25$ aproximadamente en  peso de un t i o -  

c ian a to  so lu b le  en  agua (específicam en te  t io c ia n a to  só­

dico) , su rgen  con fre cu en c ia  d if ic u l ta d e s  debidas a l  he-
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cho de que e l  polím ero ( s i  no p re se n ta  in ic ia lm e n te  l a  

f  orma de l a  s a l  de l ác ido  t i  ocián ico) e s  co n v ertid o  en  

una s a l  de ác ido  t i  oc ián ico  cuando l a  so lu c ió n  po lím era  

e s  ex tru s io n ad a  a tr a v é s  de l a s  a b e r tu ra s  de una h i l e r a  

p a ra  form ar un m a te r ia l f ilam en toso  g e l if ic a d o  a l  e n t r a r  

en  co n tac to  con e l  c ita d o  baño coagulan te acuoso» T ales 

d i f ic u l ta d e s  p re se n ta n  comúnmente l a  forma de l a  obten­

c ió n  de c o lo ra s  s in  to n a lid a d  d e f in id a  cuando se in te n ­

t a  t e ñ i r  l a  f ib r a  o t e j id o  term inado con c ie r to s  co lo ­

r a n te s ,  p o r ejem plo co lo ra n te s  ác idos p rem eta lizad o s. 

Asimismo, l a  f ib r a  húmeda pueda ab so rb er can tid ad es  apre 

d a b l e s  de h ie r ro  (por ejem plo p o r l a  c o rro s ió n  del equi 

p o ) , que luego  puede ev id en c ia rse  en  forma de ray as  ro ­

ja s  de t io c ia n a to  de h ie r ro  en  l a  f ib r a  húmeda (o como 

to n a lid a d  ro sada  o ro s a  a m a r ille n ta  en  l a  f ib r a  después 

de su  secado i n i c i a l )  cuando se une a l  polím ero  una g ran  

can tid ad  de ác ido  t i  o c ián ico  en  forma de s a l  de a d ic ió n . 

E s ta s  mismas d i f ic u l ta d e s  surgen cuando lo s  copolim eros 

de a c r i l o n i t r i l o - v i n i l p i r i d i n a s  son d is u s l to s  en  c i e r ta s  

so lu c io n es acuosas, po r ejem plo una so lu c ió n  acuosa con­

cen trad a  de un t io c ia n a to  so lu b le  en  agua, y po r l a s  mis 

mas razo n es.

La in v en c ió n  d e s c r i ta  y re iv in d ic a d a  en  l a  s o l i ­

c i tu d  copendiente de A rthur C ressew ell, ní 605,446, de­

p o s ita d a  e l  21 de agosto  de 1956, actualm ente p a ten te  

ní 2. 9 16.348, de fecha  8 de diciem bre de 1959, y t r a n s ­

f e r id a  a l  mismo co n cesio n ario  de l a  p re se n te  inv en ció n , 
se basa en e l  descubrim ien to  de C ressw ell de que en  l a  

p roducción  de f ilam en to s  a p a r t i r  de una s a l  de ác ido  

in o rg án ico  form adora de f ila m e n to s , de un polím ero de



a c r i l o n i t r i l o ,  que con tiene tam bién una v in i lp i r id in a  

combinada en  l a  m olécula po lím era , se e v i ta  l a s  d i f i ­

cu lta d e s  an te s  c i ta d a s  y se ob tienen  unos re su lta d o s  

perfecc ionados m ediante e l  h ila d o  en  húmedo en  un baño 

5 . coagulante acuoso de una so lu c ió n  de l a  c i ta d a  s a l  d e l

r e fe r id o  polím ero p a ra  form ar un m a te r ia l filam en toso  

g e lif ic ad o *  Subsiguientem ente, e s te  m a te r ia l f ilam en to ­

so  g e l if ic a d o  e s  p uesto  en co n tac to  con una so lu c ió n  

am oniacal acuosa (p re fe rib lem en te  una so lu c ió n  de amonia 

tO. co) que tenga un pH comprendido e n tre  8 y 11 aproximada­

m ente, y p re fe rib lem en te  de 10 aproximadamente* M ediante 

e s te  tra ta m ie n to , e l  m a te r ia l f ilam en toso  g e l if ic a d o  se 

to rn a  sustancia lm en te  l ib r e  de aniones en lazados.

Puede in d ic a rs e  aqu í que hay o tra s  d if ic u l ta d e s  

15* que pueden s u rg ir  s i  se emplea un polím ero en  forma de

s a l ,  p o r  ejem plo en una so lu c ió n  s a l in a  in o rg án ica  en  

l a  p roducción  de una f ib r a .  El uso de un polím ero en 

forma de s a l t ie n e  p o r re su lta d o  unas so lu c io n es de 

“dope" (h i la b le s )  de un pH in f e r io r  a 7 ,0 , de manera 

20* que p a r te  o l a  to ta l id a d  de l a  p i r id in a  en  l a  m olécula

po lím era  se en cu en tra  p re sa n te  como c a tió n  p i r id ín ic o  

en  so lución» Cuando l a  so lu c ió n  po lím era e s  a x tru s io n a ­

da a t r a v é s  da l a s  a b e r tu ra s  de una h i l e r a  p a ra  form ar 

un  m a te r ia l f ilam en to so  g e l if ic a d o  t r a s  e s ta b le c e r  con- 

25. ta c to  con una so lu c ió n  s a l in a  acuosa, p o r ejemplo t i  ocia

nato  sódico acuoso, como baño coagu lan te , e l  m a te r ia l  

g e l if ic a d o  co n tien e  c a tio n e s  p i r id ín ic o s  y tam bién an io ­

nes t io c ia n a to s  p a ra  e q u i l ib r a r  l a  ca rg a , ten iendo  a s í  
p o r r e s u l ta d a  l a s  d i f ic u l ta d e s  an te s  mencionadas, causa 

d as  p o r  l a  contam inación con tio c ia n a to *  T a le s  d i f i c u l—30.
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ta d e s  pueden e v i ta r s e  m ediante e l  uso de un polím ero 

lavado  con amoniaco que ten g a  p o r  re s u lta d o  una so lu c ió n  

de dope da un pH de 7 ,0  a  7 ,5 .  Las c i ta d a s  d i f ic u l ta d e s  

pueden e v i ta r s e  tam bién usando un d iso lv en te  a ju s ta d o  a 

un  elevado  pH, de manera que l a  r e s u l ta n te  so lu c ió n  d e l 

dope con polím ero en forma de s a l  sea  de un pH da 7 ,0  a 

7 ,5 .  S in  embargo, e l  uso de un pH elevado en  e l  d iso lv en  

te  conduce a  l a  d eg rad ac ió n  de l mi amo. Las d i f ic u l ta d e s  

e x is te n te s  con e l  t io c ia n a to  lig a d o  pueden e v i ta r s e  tam­

b ié n  a ju stan d o  e l  pH da l a  so lu c ió n  de}¿&ope después de 

m ezclarse  e l  polím ero y e l  d is o lv e n te . S in  embargo, n in ­

guno de e s to s  métodos, a excepción  d e l lavado  con amonia 

co  d e l po lím ero , t i e n e  p o r re s u lta d o  un m a te r ia l filam en  

to so  g e l if ic a d o  sustan c ia lm en te  l i b r e  de an iones lig a d o s , 

a s í  como un s is tem a d iso lv e n te  su stan c ia lm en te  l i b r e  de 

to d o s  l o s  io n e s , a  excepción  d e l c a t ió n , p o r ejem plo so­

d io , y d e l an ión , po r ejem plo t io c ia n a to ,  o rig inalm en te  

p re sa n te s  en  l a  so lu c ió n  s a l in a  in o rg án ic a  empleada como 

d iso lv e n te .

A ntes de n u e s tra  in v en c ió n  se s u g ir ió  que, en  l a  

p roducción  da un polím ero de a c r i l o n i t r i l o  foim ador de 

f ilam en to s  que contenga tam bién una v in i l p i r id in a  combi­

nada en l a  m olécula po lím era , l a s  d i f ic u l ta d e s  a n te s  men 

c ionadas en  l a  p roducción  y en  e l  te ñ id o  de f ilam en to s  

p roducidos con e l  polím ero de a c r i l o n i t r i l o  se e v i ta n  o 

reducen  a l  mínimo y p o d rían  o b ten erse  r e s u lta d o s  p e rfe c ­

cionados, poniendo en co n tac to  (m ediante m ezclado, po r 

ejem plo , en  forma de suspensión) forma de una s a l  de á c i 

do in o rg án ico  d e l c ita d o  polím ero con un agente de t r a t a  

m iento l íq u id o  a lc a l in o  que comprenda una so lu c ió n  amonia.
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ca l acuosa de un pH comprendido en tre  8,5 y 10,5 aprox i­

madamente, por ejemplo de 9 a 10, a  f i n  de red u c ir  sus­

tanciadme n t e  l a  can tidad  de ácido inorgánico  p resen te 
como sa l en  e l  c itad o  polímero* El ácido orgánico que 

se combina en  e l  polím ero en forma de sa l e s  e l  empleado 

en e l  procedim iento de po lim erización  y ordinariam ente 

e s  un ácido m ineral f u e r te ,  t a l  como por ejemplo n í t r i ­

co, s u lfú r ic o , fo s fó r ic o , c lo rh íd r ic o , e tc .

l a  p resen te  invención  es una mejora sobre l a  tá c  

n ica  d e s c r ita  e n  e l  p á rra fo  precedente y proporciona 

nuevos, ú t i l e s  e in ev id en tes  resu ltados*  Se basa en núes 

t r o  descubrim iento de que, en  l a  producción de un p o l í ­

mero formador de filam en to s formado, en  peso, por una 

proporción  elevada (.superior a l  50 #) de a c r i lo n i t r i lo  

y una proporción  pequeña ( in f e r io r  a l  50 $) de una v in i l  

p ir id in a  combinada en  l a  molécula polím era, se puede r e ­
ducir sustancialm ente l a  cantidad  de ácido inorgánico  

p resen ta  como sa l en e l  c itad o  polím ero ( a s í  como ase­

gurar o tra s  v en ta ja s  inesperadas d e s c r ita s  mas adelan te) 
poniendo en con tacto , en tra  4-0 y 80°C, una forma de sa l 

in o rg án ica , no d is u e lta  o só lid a , del c itad o  polím ero 
con un agente de. tra tam ien to  líq u id o  (mas particu larm en  
te  un líq u id o  acuoso) que se mantiene a un pH comprendi­
do e n tre  5,0  y 7 , 5 , y p referib lem ente en tre  6,0 y 7,0  

aproximadamente, mediante l a  ad ic ió n  de una so lu c ió n  

acuosa de amoníaco.
Generalmente se r e a l iz a  un lavado p re lim ina r  del 

polím ero con agua a una tem peratura comprendida en tre  
tO y 80°C por ejem plo, para sep arar a s í  del polím ero e l  

ácido l ib r e  y a lg ú n  polím ero combinado en forma de s a l .
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Después cLel tra tam ien to  con amoníaco del polím ero, es 
d isc rec io n a l e l  que e s te  tra tam ien to  sea o no seguido 

de lavado con un f lu id o  aproximadamente neutro que 

comprenda agua, por ejemplo agua so la . Si a l  f in a l  del 

tra tam ien to  con amoníaco e l  pH del polímero es aproxi­

madamente neutro (por ejemplo no superio r a 7,5 aproad, 

madamente), puede no r e s u l ta r  necesario  un lavado ad i­

c io n a l. Sin embargo, s i  da de ap lica rse  un lavado f in a l  

a f in  de separar cualesquiera cantidades pequeñas de 
amoníaco adsorbido que pueda encontrarse presente y /o  
cualqu ier sa l amónica re su lta n te  del tra tam ien to  del

i
polímero con la  so lución  amónica acuosa, puede emplear 
se por ejemplo agua desionizada que tenga un pH de ta n  

solo 6 ,0 , por ejemplo. Pueden emplearse o tros flu id o s  

acuosos que comprendan agua y que sean aproximadamente 

neutros (por ejemplo de un pH comprendido en tre  6 ,0  y 

7 ,3  ó 7,4  aproximadamente).
P racticando nuestra  invención, hemos observado 

que pueden separarse, mas ráp ida y completamente aniones 

n i tr a to s  y /u  o tros de una forma de sa l ácida inorgánica 

de un copolímero de a c r i lo n i t r i lo  y una v in i lp ir iñ in a , 
respecto  a como podía efec tuarse  por lo s  métodos an te­

r io re s ,  a l mismo tiempo que se reduce e l  n ive l de degra 
dación del polím ero, evidenciado por un mejor co lo r del 

mismo. Como resu ltad o , pueden p repararse f ib ra s  de un 
color perfeccionado y e l  n ivel de contaminación de la s  
co rr ien te s  del procedimiento se reduce considerablemen­

te  .
Otara v en ta ja  inesperada que deriva de n uestra  

invención consiste  en  que é s ta  requ iere  e l  uso de so lo



un 15 a un 20 §£ aproximadamente de amoníaco, en  compa­

ra c ió n  con lo s  p rocedim ien tos que im p lican  e l  uso de 

unas cond iciones de pH de 8 a 11, po r ejem plo, y nna 

tem pera tu ra  de 20 a 30°C (tem p era tu ra  am biente) en  e l  

5 . co n tac to  d e l t ip o  a n te s  mencionado de copolím ero con

una so lu c ió n  amónica acuosa.

N uestra in v en c ió n  p roporc iona  un copolím ero de 

a c r i l o n i t r i l o - v i n i l p i r i d i n a  que e s  c a s i n eu tro  y no 

con tiene  ninguna can tid ad  grande de NĤ  ad so rb id a  sobre 

tO. su  s u p e r f ic ie .  M ediante l a s  p r á c t ic a s  a n te r io re s  que

im p lican  e l  uso de unas cond iciones su p e rio re s  de pH 

(p o r ejem plo de 8 a  1t) y  unas cond ic iones de tra ta m ie n  

to  a tem pera tu ra  am biente, e l  copolím ero r e s u l ta n te  de 

a c r i l o n i t r i l o  se contaminaba con NĤ  l i b r e  adsorb ido  

15. sobre su  s u p e rf ic ie  y que e r a  d i f í c i l  de se p a ra r  del

mismo. P ra c tic a n d o  l a  p re se n te  in v en c ió n , e l  copolím ero 

es  su stan c ia lm en te  l i b r e  de an iones y tam bién de l p ro ­

ducto químico (amoníaco) u t i l iz a d o  p a ra  f a c i l i t a r  su  

sep a rac ió n . E sto  re p re se n ta  un f a c to r  de co n sid erab le  

20. im p o rtan c ia  pu esto  que e l  amoníaco e s  fuertem ente adso r

b ido  y puede sep a ra rse  de o tro  modo sólam ente mediante 

lavado  de l polím ero con un g ran  exceso de agua. T al l a ­

vado ex ten s iv o  aumenta evidentem ente de modo co n s id e ra ­

b le  e l  tiem po y e l  co sto  de r e a l iz a c ió n  d e l procedim ien 

25. to .
P ra c tic an d o  e l  método de l a  p re se n te  in v en ció n , 

como queda brévemente d e s c r i to  y t a l  como se expone mas 

deta lladam en te  lu e g o , se p ropo rc iona  un medio s e n c i l lo  

y económico p a ra  se p a ra r  an iones en lazad o s , t a l e s  como 

30. n i t r a t o ,  s u l f a to ,  c lo ru ro , e t c . ,  de l polím ero  y que,



s i  no se separan  de modo sustanc ia lm en te  com pleto, se 

c o n v e r tirá n  en  una inconven ien te  forma de s a l  (por 

ejem plo t io c ia n a to )  cuando e l  polím ero se tran sfo rm a 

en  f ilam en to s  m ediante c ie r to s  p roced im ien tos mas ade­

la n te  d e sc r ito s*  E l tra ta m ie n to  separa  tam bién c u a le s ­

q u ie ra  o tra s  im purezas que sean  so lu b le s  en  una so lu ­

c ió n  am oniacal acuosa y que puedan a f e c ta r  o tie n d a n  a 

a f e c ta r  e l  c o lo r , l a  e s ta b i l id a d  té rm ica  o re c e p tiv id a d  

a lo s  t i n t e s  de l a  f i b r a  o filam en to  term inado . Además, 

lo s  filam en to s  húmedos preparados a p a r t i r  de lo s  po­

lím ero s  t r a ta d o s  con amoníaco no se manchan con h ie r ro  

en  forma de t io c ia n a to  f é r r i c o ,  p o r ejem plo . Una impor 

ta n te  v e n ta ja  de n u e s tra  in v en ció n  re sp e c to  a l a  des­

c r i t a  y re iv in d ic a d a  en  l a  c i ta d a  s o l i c i tu d  copendiente 

de C ressw ell, c o n s is te  en  que, tra ta n d o  e l  polím ero de 

acuerdo con n u e s tra  in v en c ió n , en  lu g a r  de t r a t a r  lo s  

f ilam en to s  g e l i f ic a d o s  como se  hace p o r C ressw e ll, e l  

n iv e l de contam inación  de l a s  c o r r ie n te s  de l p ro ced i­

m iento (em pleadas en  l a  p roducción  de f ilam en to s  a  p a r­

t i r  de l polím ero) e s  m aterialm ente reducido  y de hecho 

c a s i  completamente ev itad o  cuando e l  tra ta m ie n to  con 

amoníaco de l polím ero  es  t a l  que ha s id o  co n v ertid o  de 

modo su stan c ia lm en te  completo e n  forma de base l i b r e ,  

por ejem plo con un contenido  en  an ión  lig a d o , e s p e c í f i ­

camente e l  n i t r a t o ,  d e l Or 2 #  ó menos (ca lcu la d o  como 

n i t r a to  só d ic o ) , basado en e l  peso de l polím ero» Cuando 

se usa un d iso lv e n te  in o rg án ic o , l a  p u r if ic a c ió n  d e l d i 

so lv en te  se e fe c tú a  normalmente mediante reco n cen tra ­

c ió n  de l d iso lv en te*  Como lo s  an iones in tro d u c id o s  en  

e l  s is tem a d iso lv e n te  ju n to  con e l  polím ero son frecu en
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tem ante mas so lu b le s  que e l  an ión  t io c ia n a to , l a  recon­

c e n tra c ió n  de t io c ia n a to  se hace mas d i f í c i l  y de hecho 

puede r e s u l t a r  im posible debido a l a  p re c ip i ta c ió n  de 

t io c ia n a to  sódico en concen trac iones in f e r io r e s  a l a s  

req u erid a s  p ara  l a  so lu c ió n  del polím ero .

Los a n te r io re s  re su lta d o s  v en ta jo so s , y o tro s , 

derivados de l a  invención , se ob tienen  s in  a f e c ta r  ad­

versam ente a l a s  o tra s  propiedades ú t i l e s  da l o s  f i l a -  

mantas producidos a p a r t i r  de l copolímero de a c r i lo n i -  

t r i l o —v i n i lp i r i d i  na tra ta d o  con amoníaco (por ejem plo, 

ten ac id ad , a largam ien to , r e s is ta n c ia  a l  agua, r e s i s te n ­

c ia  a l a  ab ras ió n , e tc . )  y en  modo alguno p o d ría  haber­

se p red icho , especialm ente en  v i s t a  del hecho b ien  cono 

cido de que lo s  filam en tos de p o l i a e r i l o n i t r i l o ,  normal­

mente producidos, son atacados por o tra s  determ inadas so 

lu c io n es  a lc a l in a s  t r a s  una prolongada inm ersión  en  l a s

mismas, por ejemplo durante un d ía , en una so lu c ió n  acup
o

sa  de h id róx id o  só d ico  a l  10 a 50 C.

Los copolím eros p re fe r id o s  da a c r i l o n i t r i l o  f o r -  

madores de filam en tos (en  forma de una s a l ác ida in o r ­

gán ica de lo s  mismos, p referib lem en te  su  s a l  ác id a  n í t r i  

ca) que son  tr a ta d o s  de acuerdo con l a  p resen te  invención  

son  lo s  que con tienen , en p eso , una p ropo rc ión  elevada 

de a c r i l o n i t r i l o  y una proporc ión  pequeña de una v i n i l -  
p i r id in a  combinada en  l a  m olécula po lím era, y e s p e c ia l­

mente lo s  que con tienen , en  peso , por lo  menos un 80 i* 

de a c r i l o n i t r i l o  y po r lo  menos un 2 i» de una v i n i l p i r i  

d ina (p re fe rib lem en te  una m e til  v in i lp i r id in a  inc luyen ­

do l a  2-m ietil-5- v in i lp i r id i n a ) . Una subclase p re fe r id a  

den tro  de e s ta  c la se  mas am plia e s  l a  c o n s titu id a  po r
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copolím eros form adores de filam en to s  (po r ejem plo, en  

forma de. una s a l  ác id a  n í t r i c a  de lo s  mismos) de, en 

peso , e l  80- a l  96 $> de a c r i l o n i t r i l o ,  de l 2 a l  10 #  de 

una v in i lp i r íd in a  (y  que p re fe rib lem en te  in c lu y a  a l a  

2-m e ti l-5 -  v i n i 1 p i  r i  d i na) y de l 2 a l  tO ^  de un te r c e r  

m a te r ia l d ife re n te  monos ti lé n ic sm e n te  in sa tu ra d o , p o r 

ejem plo á s te r e s  v in i lo s  incluyendo e l  fo rm ia to , aceta-feo,

p ro p io n a to , lo s  d iv e rso s  á s te r e s  a c r í l i c o s ,  incluyendo
*

l o s  a c r i l a to s  y m e ta c r ila to s  a lq u í l ic o s  in f e r io r e s ,  t a ­

l e s  como lo s  a c r i l a to s  y m e ta c r ila to s  m e tíl ic o s , e t í l i ­

cos y  p ro p ín e o s*  l a s  d iv e rsa s  ac rilam id as , incluyendo 

a  l a  p ro p ia  ac rilam id a  y a l a  m etacrilam ida; lo s  d iv e r­

so s  ác idos a c r í l i c o s ,  incluyendo a l  p ro p io  ácido  a c r í l i  

co y a l  ácido  m e ta c r íl ic o j  m s ta c r i lo n i t r i lo  y o tro s  a c r i  

l o n i t r i l o s  s u s t i tu id o s  com opolim erizables; a lco h o la s  in ­

sa tu rad o s , incluyendo e l  a lc o h o l a l i lo *  h id ro ca rb u ro s 

arom áticos v in L l- s u s t i tu f  dos, por ejemplo e s t i r e n o ,  lo s  

d iv e rso s  m e ti le s t i r e n o s  anularm ente s u s t i tu id o s ,  to lu e ­

no iso p ro p e n ílic o ; y o tro s ,  incluyendo lo s  in d icad o s  a 

modo de ejem plo, en  l a  p a te n te  estadounidense ni 2558730 

de C ressw ell, de fech a  3 de ju l i o  de 1951, (columna 3» 

l í n e a s  31-55), y en  l a  p a te n te  estadounidense n& 2736722 

de P r ic e , de fech a  28 de fe b re ro  de 1956 (columna 4, l í  

neas 66 a  l í n e a  27 de l a  columna 5)* SI " te r c e r  m a te r ia l 

d ife re n te  m onoetilánicam ente in sa tu rad o "  an terio rm en te  

mencionado in c lu y e  den tro  de su  s ig n if ic a d o  a  una s e r ie  

de t a l e s  m a te r ia le s .
Las v i n i lp i  r i  d i ñas que pueden em plearse en l a  

p roducción  de copolím eros con a c r i l o n i t r i l o  y t r a t a r s e  

como aquí se d e sc r ib e , son l a s  v in i l p i r id in a s  rep re se n -



tacias po r l a  form ula:

CIfcCH2 I

y <que in c lu y en  a l a  2- v in i lp i r id in a ,  3-v i  n i l p i r i  d i na y 

4 -v in i lp i r id in a ;  v in i lp i r id in a s  m e tíl ic a s  rep resen tad as 
por l a  fórm ula;

y que in c lu y en  a l a  2- m e t i l - 3- v in i lp i r id in a j  3- v i n i l - 4-  

m e ti lp ir id in a ;  3- v i  n i1-5-me t  i  I p i  r i  di na; 2- v i n i l —3-m e ti l-  

p i r id in a ;  2-v in il* -4-m e ti lp ir id in a ;  2 -v in i l -5 -m e ti lp ir id i  

na; 2- v i n i l - 6-m e t i lp i r id in a ; 2- m e ti l - 4- v in i lp i r id in a  y 

3 -m e til-4 -v in ilp ir id in a #  l a s  v in i lp i r id iñ a s  abarcadas 

po r l a  fórm ula I I  co n s titu y en  un subgrupo p re fe r id o  den­
t r o  de una c la se  mas amplia de v in i lp i r id in a s  que son 

ventajosam ente empleadas en  l a  producción de copolím eros 

tra ta d o s  de acuerdo con l a  p resen te  in v en c ió n  y que pue­

den rep re se n ta rse  por l a  fórm ula;

CB=CH,’2
I I
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y en  l a  que R re p re se n ta  un ra d ic a l  a lq u í l ic o  i n f e r io r  

y mas p a rticu la rm en te  un r a d ic a l  m e tilo , e t i l o ,  p ro p ilo  

(incluyendo n -p ro p ilo  e iso p ro p ilo )  o b u t i lo  ( in c lu y en ­

do n -b u t i lo ,  i s o b u t i lo ,  b u t i lo  secundario  y b u t i lo  t e r ­

c i a r i o ) . O tros ejem plos in c lu y en  a l a  2- v i n i l - 4»6-dim e- 

t i l p i r i d i n a ,  l a s  2-v in i lq u in o lin a s  y 4- v i  n i lq u i  n o li  ñas í 

2-v i  n i l - 4 , 6-d i  e t i l p i  r i  d i na y o tra s  abarcadas por l a  fó r ­

mula:

en  l a  que R re p re se n ta  un r a d ic a l  a lq u ilo  i n f e r io r ,  

ejem plos de lo s  cu a le s  ban sido  in d icad o s an te rio rm en te , 

y n re p re se n ta  un número de 1 a  5 in c lu s iv e .

En lo s  copolím eros mencionados en  lo s  ejem plos 

e s p e c íf ic o s  que se in d ic a n  mas a d e la n te , se puede em plear 

nnn can tid ad  eq u iv a len te  de cu a lq u ie ra  de l a s  v i n i l p i r i -  

d in a s , de l a s  que se acaban de c i t a r  numerosos ejem plos, 

en  lu g a r  de l a  e s p e c íf ic a  v in i lp i r id in a  mencionada en  e l

IV
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ejem plo in d iv id u a l,  y luego form ar so lu c io n es h i la b le s  

a p a r t i r  de l a s  cu a les  se producen p o l i a c r i l o n i t r i l o  f i  

lam entoso.

La s a l  ác id a  in o rg án ic a  formadora de filam en to s 

d e l polím ero de a c r i l o n i t r i l o  que contiene tam bién una 

v in i lp i r id in a  combinada en  l a  m olécula po lím era , se p re ­

p a ra  p o r métodos conocidos, po r ejem plo como se d e s c r i­

ben en l a  p a te n te  estadounidense n? 2. 640. 09O de Roth- 

ro ck , de fecha  26 de mayo de 1953 6 p o r lo s  métodos de.§ 

c r i to s  en  l a  p a te n te  canadiense na 577*442 P r ic e  y 

Thomas y en  l a  p a te n te  canadiense ní 577*451 de íhomas 

y Guth, cada una de e l l a s  de fecha 9 de ju n io  de 1959*

O rdinariam ente, e l  peso m olecu lar (peso m olecu lar 

medio) d e l copolím ero de a c r i l o n i t r i l o - v in i l p i r i d in a  e s  

d e l orden de 30.000 a  200.000 aproximadamente, mas p a r­

ticu la rm en te  de 40.000 a 100*000 aproximadamente, y mas 

p a rticu la rm en te  aún de 60.000 a 80*000 aproximadamente, 

ca lcu lad o  por una m edición de v isco s id ad  d e l c ita d o  co­

polím ero en  d im e til  formamida empleando l a  ecuación  de 

S taud inger ( r e fe re n c ia ;  p a ten te  estadounidense ni 2404713» 

de Houtz, de fecha 23 de ju l i o  de 1946). Los copolím eros 

de a c r i l o n i t r i l o - v in i l p i r i d in a  que producen una so lu c ió n  

de nr>a v isc o s id a d  e s p e c íf ic a  a  40°C d e l orden de 2 a 10 

cuando se d isu e lv e  un gramo del copolímero en  100 mi de 

t io c ia n a to  sódico acuoso a l  60 j£, t ie n e n  un paso molecu­

l a r  medio que perm ite e l  uso d e l copolímero como m a te r ia l 

formador de f ilam en to s  y t a l e s  copolím eros (en  forma de 

sus s a le s  n í t r i c a s  o de o tro s  ác idos ino rgán icos) pueden 

t r a t a r s e ,  por co n s ig u ien te , de acuerdo con l a  p re sen te  

invención .



Aunque s in  l im i ta r s e  a e l l a s ,  l a s  so lu c io n es  h i -  

la b le s  que se producen con lo s  copolím eros de a c r i lo n i -  

t r i l o - v i n i l p i r i d i n a  que han s id o  tr a ta d o s  p o r e l  método 

de n u e s tra  in v en c ió n , son p re fe rib lem en te  l a s  p ro d u c i-  

5 . das p o r d iso lu c ió n  del copolím ero en  un d iso lv en te  que

comprende una so lu c ió n  acuosa concentrada de una s a l  so 

lu b le  en  agua que produce io n e s  e l  evádame n te  h id ra ta d o s  

ann una so lu c ió n  acuosa. Pueden em plearse so lu c io n es 

acuosas sa tu ra d a s  o c a s i  s a tu ra d a s  de. t a l e s  s a le s  en  a l ­

to. gunos casos» Ejem plos mas e s p e c íf ic o s  de t a l e s  s a le s

in o rg á n ic a s  so lu b le s  en agua son  e l  c lo ru ro  de c in c , d o  

ru ro  de c a lc io ,  bromuro de l i t i o ,  bromuro de cadmio, yo­

duro de cadmio, t io c ia n a to  de so d io , t io c ia n a to  de c in c , 

p e ro l o ra to  de a lum in io , p e r  e l  o ra to  de c a lc io ,  n i t r a t o  de 

15» c a lc io ,  n i t r a t o  de. c in c , e t c .  La s a l  p re fe r id a  e s  un

t io c ia n a to  a lc a l in o ,  específicam en te  e l  t io c ia n a to  só d i­

co . O tros ejem plos de adecuados d iso lv e n te s  son l a s  so­

lu c io n e s  acuosas concentradas de t io c ia n a to  de guan id ina 

y lo s  t io c ia n a to s  de guan id ina d i-* (a lq u il in fe r io r)  - s u s -

20. t i t u í d o s  s im é tr ic o s  y a s im é tr ic o s .
*. •

En l a  p r á c t ic a  de l a  p re se n te  in v en ció n  pueden 

em plearse v a r ia s  c la s e s  de ap a ra to s  y m od ificac iones del 

concepto in v e n tiv o . La f ig u ra  t  de l ad jun to  d ib u jo  i l i s -  

t r a  esquem áticam ente un procedim ien to  y un ap a ra to  ade- 

25. cuados que pueden em plearse.

Con r e f e r e n c ia  a l  d ib u jo , se carga una suspen­

s ió n  de agua y a c r i l o n i t r i l o - v i n i l p i r i d i n a  de l a  c ía  

se  con que se re la c io n a  e s ta  in v en c ió n , a t r a v é s  d e l con 

ducto  10, en  un adecuado d is p o s i t iv o  lav ad o r 12, t a l  co- 

30. mo por ejem plo un  f i l t r o  a l  v ac ío  g ira to r io »  La suspen—
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s ió n  acuosa e s  de c o n s is te n c ia  bombeable y co n tien e , 

por ejem plo, del 15 a l  35 % aproximadamente en peso de 

s ó lid o s  po lím eros. Antes de su  descarga  en  e l  d is p o s i­

t iv o  la v ad o r, lo s  monómeros v o l á t i l e s  no reaccionados 

han sid o  separados de l a  masa de p o lim erizac ió n  que con 

t ie n e  a l  copolím ero, p o r  medios adecuados. E l polím ero 

e s  lavado  en  e l  f i l t r o  con agua, p o r ejem plo a  una tem­

p e ra tu ra  de 10 a 80°C aproximadamente, p re fe rib lem en te  

de 4-5 a 75 °C y específicam en te  de 60°C, a f i n  de propor 

c io n a r  una máxima e f ic ie n c ia  en  e s ta  operación  de p u r i­

f ic a c ió n . E l agua de lavado e s  lle v a d a  a  tra v é s  d e l con 

ducto  14 y e l  lavado s irv e  p a ra  se p a ra r  s a le s  in o rg á n i­

cas y p i r id ín ic a s  l i b r e s  o s in  combinar, ác id o s l i b r e s ,  

re s id u o s  de c a ta l iz a d o r  y o tro s  contam inadores so lu b le s  

en  agua. Cuando e s ta  operación  se efectA a bajo  unas con 

d i c lones óptim as, te n d rá  p o r  re su lta d o  l a  sep arac ió n  de l 

polím ero de to d o s lo s  an iones s i n  combinar, e s p e c íf ic a ­

mente e l  NO3" ,  a s í  como de f ra c c io n e s  de bajo  peso mole­

c u la r  de po lím era  que contengan p roporc iones re la tiv am en  

te  grandes de v in i lp i r ld in a  combinada, l o s  lavados se i n  

d i can p o r l a s  l ín e a s  15.

E l polím ero lavado  se descarga del d is p o s i t iv o  l a  

vador 12 en  forma de desmenuzado de polím ero que c o n tie ­

ne, p o r e jem plo , d e l 55 a l  65 # en peso aproximadamente 

de agua y c i e r t a  can tid ad  Ciue depende de l a  composición 

de l polím ero) de ác ido  in o rg án ic o , que e s tá  lig a d o , como 

s a l ,  a l  polím ero* E l desmenuzado bómedo cae, como se i n ­

d ic a  p o r l a  l ín e a  16, en  un repu lpado r 18 donde se  añade 

una so lu c ió n  acuosa de h id róx ido  amónico a un ritm o  (a ju s  

tad o  cuando sea n ecesario ) req u erid o  p a ra  form ar y m ante-3.0
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n e r  una suspensión  qua tenga un  pH del orden a n te r io r ­

mente d e s c r i to ,  y especialm ente de 5 ,0  a  7 ,5 . E l conte 

n ido en só lid o s  po lím eros de l a  suspensión  formada en 

e l  repu lpado r puede s e r  ta n  bajo  como del 15 ó d e l 15 

en  peso de aq u e l, p o r ejemplo} m ien tra s  que e l  porcen tg  

je  s u p e r io r  so lo  e s  lim ita d o  por su  capacidad de bambeo, 

siendo  bombeables a lgunas suspensiones cuando co n tien en  

h a s ta  un 35 ^  aproximadamente en peso de l a  misma, por 

ejem plo , de polím ero de a c r i l o n l t r i l o - v in i l p i r i d in a .  lo  

dos lo s  p o rc e n ta je s  mencionados son  en  seco salvcr in d i ­

cac ió n  en  c o n tra rio *  Son u t i l i z s b l e s  unas concen trac io ­

nes de polím ero en  l a  suspensión  in f e r io r e s  a l  10 f» de 

l a  misma, pero  no t ie n e n  ninguna f in a l id a d  ú t i l  resp ec­

t o  a l a s  concen trac iones su p e rio re s  y aumentan e l  vo lu ­

men de suspensión  a manipular* Se han obtenido buenos 

re s u lta d o s  cuando l a  concen trac ió n  de só lid o s  polím eros 

en  l a  suspensión  e s  d e l 20 a l  21 f* en  peso de l a  misma.

En e l  funcionam iento del rep u lp ad o r 18 se conduce 

agua a tra v é s  del conducto 14 a l  m andador 20* A e s te  

m ezclador se bombea tam bién una so lu c ió n  acuosa de h i -  

dróxido amónico (p o r ejemplo en forma de so lu c ió n  acuo­

sa  a l  2 desde e l  tanque 22* E sta  so lu c ió n  de h idróxido  

amónico se bombea por medio de l a  bomba 24 a tra v é s  del 

conducto 26 a l  m ezclador 20. Las can tid ad es de agua e h i -  

dróxido amónico acuoso se proporcionan  en  e l  mezclador 

20 de manera que l a  suspensión  tenga e l  deseado pH den­

t r o  del orden de. 5 ,0  a  7 ,5 .  Desde e l  m ezclador 20, l a  

so lu c ió n  acuosa d ilu id a  de h id r  óxido amónico fluye  a t r a  

vés del conducto 28 a l  repu lpador 18, que e s tá  p ro v is to  

de un a g ita d o r  adecuado*
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En l a  p u es ta  en marcha de l a  unidad, se in i c i a  

e l  funcionam iento del ag itad o r  del repu lpador y tam bién 

de l a  bomba 30. Luego se r e c i rc u la  continuam ente e l  con­

ten id o  del repu lpador a tra v é s  del conducto 32 (y a i  fue 

se n ecesa rio  o d eseab le , a tra v é s  del molino 34 también) 

y de nuevo a l  repu lpador 18, g irándose l a  v á lv u la  36 de 

manera que pueda e fec tu a rse  t a l  re  c irc u la c ió n .

Cuando e l  repu lpador e s tá  c a s i l le n o ,  una p o rc ió n

de su  con ten ido , po r ejemplo l a  m itad , se t r a n s f ie r e  a l

tanque de permanencia 38 g irando  adecuadamente l a  v á lv u -
p ara

l a  36 u o tra  v á lv u la  o v á lv u la s  que puedan em plearse/con 

se g u ir  e l  mismo re s u lta d o . Cada uno de lo s  tanques 38,

40 y 42 e s tá  p ro v is to  de ag itad o res  y de adecuados medios 

ca len tad o re s , por ejemplo se rp e n tin es  o camisas a tra v é s  

de lo s  cua les puede p asarse  agua c a l ie n te ,  vapor de agua 

u o tro  f lu id o  ca len tad o r p a ra  c a le n ta r  e l  contenido a l a  

tem peratura deseada. Se disponen tam bién medios adecuados 

de co n tro l de l a  tem p era tu ra . La suspensión  amoniacada se 

d e ja  acumular primeramente en e l  tanque 38» del que rebo­

sa , como se in d ic a , en e l  tanque 40, y desde e s te  á ltim o  

a l  tanque 42. E l ritm o de descarga de l a  suspensión  del 

tanque 42 se a ju s ta  de manera que e l  tiempo de permanencia 

de l a  suspensión  amoniacada en  lo s  tanques de permanencia 

sea de una adecuada duración , por ejemplo de media a 7 u 

8 horas aproximadamente. Se han obtenido buenos r e s u l t a ­

dos perm itiendo  un tiempo de permanencia t o t a l  de 2,5 a 

3 h o ras.
Desde e l  tanque 42, l a  suspensión  amoniacada pasa 

a  tra v é s  del conducto 44 a  una adecuada unidad f i l t r a n t e  

46, que p re ferib lem en te  e s tá  d iseñada de manera que p e r—



m ita e l  lavado del polím ero sobre e l  f i l t r o .  Un ejemplo 

de ap ara to  adecuado para  e s te  f i n  e s  un f i l t r o  g ir a to ­

r io  a l  vacío* Si se desea o re q u ie re , e l  polím ero se l a  

va sobre e s te  f i l t r o  con agua lle v a d a  a  tra v é s  del con­

ducto 14» p a ra  sep a ra r  s a le s  amónicas y cu a lq u ie r exce­

so de h id róx ido  amónico. £1 procedim iento es ig u a l a l  

d e s c r ito  anterio rm ente con re fe re n c ia  a l  lavado del po­

lím ero  en  e l  d isp o s itiv o  12* Los lavados del d i s p o s i t i ­

vo 46 son ind icados por l a s  l ín e a s  48. Desde e l  d isp o s i 

t iv o  de lavado 46 cae e l  desmenuzado de polím ero, como 

se in d ic a  por l a  l ín e a  50, sobre l a  c in ta  tran sp o rtad o ­

ra  52» de l a  que se descarga p ara  su  empleo en l a  produc 

c ión  de una so lu c ió n  h i la b le .

En lu g a r  de lo s  f i l t r o s  g i r a to r io s  a l  vac ío  an­

te rio rm en te  mencionados como formas adecuadas que puede 

p re se n ta r  lo s  d isp o s itiv o s  12 y 46, podemos usar (en  lu  

g ar de uno de e l lo s  o de ambos) unidades een trifu g ád o ras  

capaces de a i s l a r  e l  polím ero, la v a r  con agua e l  polím e­

ro  a is la d o  y descargar e l  polím ero lavado como desmenu­

zado que contenga aproximadamente del 35 a l  50 % en  peso 

de agua.
A f i n  de que lo s  ex p erto s en e l  a r te  puedan com­

prender mejor e l  modo de poner en p rá c t ic a  l a  p resen te  

invención , se o frecen  lo s  s ig u ie n te s  ejem plos a t í t u l o  

i l u s t r a t i v o  y no lim ita tiv o *  Todas l a s  p a r te s  y porcen­

t a j e s  son en peso.
EJEMPLO 1

Se produce un te rp o lím ero  a p a r t i r  de una mezcla 

monómera de un 7,5 % de a c e ta to  de v in i lo ,  7,5 #  de 2- 

m e til-5  - v in i lp i r id in a  y 85 1* de a c r i l o n i t r i l o ,  p o lim e r i-



zando en  un medio acuoso con un sis tem a c a ta l iz a d o r  de 

o x id ac ió n -red u cc ió n  c o n s ti tu id o  por ác ido  d ó r i c o  y á c i ­

do su lfu ro so  y en  p re se n c ia  de una pequeña can tid ad  de 

ácido  n í t r i c o .  E l te rp o lím e ro  r e s u l ta n te ,  despuás de se­

p a ra r  lo s  monómeros no reaccionados y de la v a r lo  con 

agua a  60°C, co n tien e , en  es tad o  combinado, aproximada­

mente un 86 ,0  i» de a c r i l o n i t r i l o ,  6 ,3  fe de 2-m®ti 1-5 —v i 

n i lp i r l d in a ,  5 ,4  de a c e ta to  de v in i lo  y t ,8  % de ió n  

n i t r a to (c a lc u la d o  como NO^Na) que r e s i s t e  e l  lavado con 

agua. E l po lím ero  lavado  p re se n ta  l a  forma de un desme­

nuzado de polím ero húmedo que contiene aproximadamente 

d e l 35 a l  40 $  de agua.
E l a n te r io r  te rp o lím ero  se emplea en una s e r ie  de 

lavados de polím ero  p a ra  e s tu d ia r  e l  e fe c to  de l a  base 

usada, l a  can tid ad  de base usada, l a  tem pera tu ra  y e l  

tiem po de cum pletam ieuto de se p a rac ió n  de n i t r a t o  de l 

po lím ero . Se m ezclan 200 g de p o lím ero , que con tienen  

1,8 g (0,021 eq u iv a len te )  de n i t r a to  (como NO-̂ Na) por 

100 g de po lím ero , y 800 g de agua d es io n izad a , en  un 

m atraz de 2 l i t r o s  de- capacidad y de 3 c u e llo s , equ ipa­

do con una b u re ta  graduada, a g ita d o r , term óm etro y con­

densador*. E l m atraz  se co loca en  un baño a tem pera tu ra  

co n stan te  y se d e ja  perm anecer a l a  tem p era tu ra  deseada 

con a g i ta c ió n  d u ran te  media hora a n te s  de l a  a d ic ió n  de 

Xa b ase . Se añade l a  can tid ad  deseada de base desde l a  

b u re ta .  Se co n s id e ra  que empieza e l  tiem po de. permanen­

c i a  en  e l  momento de l a  a d ic ió n  de l a  base, a l a  suspen­

s ió n . Cuando se desean m ediciones d e l pH, un m atraz  equ i 

pado con 2 sondas l a t e r a l e s  perm ite  l a  in tro d u c c ió n  de 

lo s  req u e rid o s  e lec tro d o s*  Al f i n a l  d e l tiempo deseado,
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se recoge l a  to ta l id a d  o una p o rc ió n  del polím ero me­

d ian te  f i l t r a c i ó n  en  un embudo Bttchnar y luego se la v a  

con 8 cm  ̂ de agua desion izada por gramo de polímero*

Se añaden can tid ad es v a r ia d a s  de NaOH y se  r e t i -
oran  m uestras a in te rv a lo s  de tiempo v ariad o s a 30 C, a 

f i n  de determ inar e l  n iv e l de. n i t r a to  en e l  polímero* 

Los re s u lta d o s  se in d ic an  en  l a  ta b la  I .

OI A B L. A I

M ilie q u iv a le a ta s  de 
NaOH/lOO g de polím ero

(A) 17

(B) 22

4
! C oncentración de n i t r a to  (como NO^Na) 
! a  in te rv a lo s  de tiempo v a riad o s .

llam pos en m inutos

1 lt 10 20 40 60
----- ,-------j------ 1-----
1»24 í t,Q5 ¡ t , 0 t  i 0,92

1 ,01  1 t , 0 t  i 0 ,9 8  1 0 ,9 0
» f 1

1.24 J 1,14

1.24 [ 1,12

Como e l  polím ero contiene un t ,8  ?£ (2 l  m ilie q u i-  

v a len te s )  de n i t r a to  (como ND^Na) e l  ejemplo A se r e a l i  

to . za con unas can tid ad es da NaOH in f e r io r e s  a  l a  e s teq u to

m étrica  y e l  ejemplo B con unas can tidades su p e rio re s  a 

l a  estequ iom étrica*  S in  embargo, hay poca d ife re n c ia  en 

l a  e f ic ie n c ia  con que se r e t i r a  e l  n itra to *  Al cabo de 

una hora ha sido  r e t i r a d o  aproximadamente un 50 fv del 

15, n itra to *
E l e fe c to  da l a  tem peratu ra  sobre l a  r e t i r a d a  o 

sep arac ió n  de io n e s  n i t r a to s  con NaOH se e s tu d ia  a un 

pH da 8 ,0  y 9 ,0  y a  40 y 50°C* No se examinan unos v a lo  

r e s  su p e rio re s  de tem peratu ra  y pH debido a l  excesivo



am arilleam ien to  d e l polímero* Los d a lo s  se in d ic a n  en 

l a  ta b la  II*

U B L J j  I I

V

pH mantenido!

!
M ilieq u iv a l 
le n te s  de 1 
NaOH re  que I 
r id o s  por” ! 
100 g  de ! 
polím ero !

•

Tempe­
r a tu r a

°C

! Tiempo ! 
1 de r e s i !  

dencia í 
(minu- ! 
to s)  !

P o rc en ta je  
de n i t r a to  
(como 
. N03Na).

8 ,0 • ••ee-ee#.*
i

14,0 j 40 60 í 0,95

8 ,0 T6,7 j 50 60 i 0,76

9 ,0 15,1  ; 40 60 *! 0,94

99 ,0 n, o i 
»•

50 60 *! 0,66

Comparando l o s  d a to s  de l a s  ta b la s  I  y I I ,  se ob- 

. • s e rv a rá  que l a  e f ic ie n c ia  d e l NaOH e s  ayudada muy poco 

5 . . po r e l  increm ento de l a  tem peratu ra  d e l tra ta m ie n to . Co­

mo se n e c e s ita n  unas can tid ad es de NaOH eq u iv a len te s  a 

l a  e s teq u io m á tric a  p a ra  mantener un pH ta n  elevado como 

de 9 ,0 , e s  ev id en te  que e l  NaOH e s  muy in e f ic ie n te  en  su  

re a c c ió n  con an iones n i t r a to s .

tO. Cuando se emplean can tidades in f e r io r e s  a l a  e s -

teq u io m é trica  de NĤ OH a 30°C, lo s  re su lta d o s  son s im ila  

r e s  a lo s  observados con e l  NaOH* Los datos se in d ic a n  

en  l a  ta b la  I I I .



T A B L A .  I I I

C oncentración  de n i t r a t o  (como MKNa) a 
in te rv a lo s  de tiempo v a r ia d o s . J

M ilie q u iv a le n te s  de 
MH4OH p o r 100 g de
polím ero .

1 8 ,1

Tiempo en  m inutos

I
1 ! 51

i 1 ,10  i 1,07  
! !

T----------- T
! 10 ! 
! !
1---------- r
j 0,94 i

20 í 40 i 60 
1 !

1 ,03  ! 1 ,03  í 0 ,9 2

S in  embargo, l a  e f ic ie n c ia  del BĤ OH es grande­

mente m ejorada m ediante e l  uso de tem pera tu ras su p erio ­

r e s ,  como se m uestra en  l a  ta b la  IV.

T A B L A  IV

I-------------------- 1
! M Lliequiva 
! le n te s  de 

HH4OH re  que 
r ia o s  por 
100 g de 
polím ero

36,0

40 .5

7 1 . 0

88.5

27.5

30.0

------- 1--------------r
1»
! Tiempo

Tempera! de r e s i  
tu r a  ! dencia 

i (minu- 
0 ! to s )

pH mantenido

8,0 ...........

8,0 .....
9 . 0  .......

9 . 0  .......

7 . 0  .......

7 . 0  . . . . .

40

50

40

50

40

50

60

60

60

60

60

60

fe de n i­
t r a t o  (co­
mo NO^Na)

0 ,29

0,21

0 ,2 4

0 ,1 8

0,40

0 ,29
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Comparando lo s  datos de la s  ta b le s  I I  y IV, se 

observará que l a  e f ic ie n c ia  d e l íttfyOH es  grandemente 

ayudada por e l  increm ento de l a  tem peratu ra  del t r a t a ­

m iento . La sep arac ió n  de n i t r a t o  se increm enta , consu­

miéndose a s í  amoniaco y causándose un increm ento en  e l  

número de m ilie q u iv a le n te s  req u erid o s p a ra  m antener un 

pH determ inado. Es tam bién p ro b lab le  que l a  p é rd id a  de 

amoniaco a tem pera tu ra  y pH elevados tenga por r e s u l t a ­

do unas mayores necesidades de amoniaco.

La mayor demanda de base p a ra  m antener un pH de­

term inado cuando se emplea NH4OK a 40- 50°C con r e la c ió n  

a cuando se emplea NaOH, y l a  mayor e f ic ie n c ia  d e l NH4OH 

en  l a  sep arac ió n  de an iones ( n i t r a t o s ) , puede a p re c ia rse  

comparando l a s  ta b la s  I I  y IV.
EJEMPLO 2

Se t r a t a  continuam ente polím ero preparado de l a  

manera d e s c r i ta  en  e l  ejem plo 1 usando e l  equipo d e s c r i­

to  en  l a  ad ju n ta  f ig u ra  1. E l ejem plo ¿  se t r a t a  con 
oagua a 60 C en  e l  d is p o s i t iv o  de lavado , p o r ejem plo un 

f i l t r o  g i r a to r io  a l  v ac ío  1-2, a n te s  d e l tra ta m ie n to  con 

amoniaco a 55°C y a un pH de 6,8 durante 3 horas en  lo s  

tanques 38, 40 y 42. E l polím ero se recoge en un adecua­

do d is p o s it iv o  de lavado 46, po r ejem plo una c e n tr ifu g a -
odora , y se la v a  con agua a 30 C. E l ejem plo B se t r a t a  

con agua a 30°C en  e l  f i l t r o  an tes  de t r a t a r l o  con amo­

n íaco  a  30°C y a un pH de 10,0 durante 9 h o ras . E l p o l í ­

mero se recoge de ig u a l manera que en e l  ejem plo A. E l 

ejem plo C se t r a t a  con agua a  60°0 en  e l  f i l t r o  an te s  de 

t r a t a r s e  con amoníaco a 30°0 y a  1111 pH de 10,0 durante 9 

h o ras . E ste  polím ero se recoge tam bién de ig u a l manera



que en  e l  ejem plo A. Los d a to s  se in d ic a n  en  l a  ta b la  V.

l i l i  A V

«Tempera
Ejemplo i 3® {lavado 

jen e l  
f i l t r o  

°C

C on d icion es de 
tra ta m ien to  con  
amoniaco

tiem po 
de r e ­
sidencia

pH j Tempe 
I ra tu ra  
i °C

1 I
i j

pH de l a  \% de p o li  de n i 
suspen- imero s o lu j t r a to  *” 
s ió n  p o - tb le  en icomo 
lim e r a  i a c e t ona í NCUNa

! I
! i

»
i
tS o lu-
jc ió n
jp o l í -
jmera,
i o o lo r
ÍAPHA

rAmari- 
{ lle z  
jde l a  
t f ib r a

i
»

60
1 ------- ! ---------r~

•
T "

»
—i------------

»• — i----------
•

“ T T
A «• * * * 1

» i 6,81 55 1 3 i
» 7 ,6 1 0,88 1 0,19 1• 85 t

• 0,126
t0 1 1 t i• f

* !• t
* *•

B 1•1 30 110,01 i i
i 10,011 » /» m

30 1
t

9 i»t 8 , t 1 1 ,6 1 1 0 ,40 1*| 105 t
•

t0

i1
•

0,173
c  . . . . .

1»1•
60 30 ii

•

9 t
•

•

8 ,0 i 0,90 
« j 0 ,42 

»

•1
•

1
•

100 0,180

Nota 1 .-  E l a o lo r  d e l polím ero se determ ina m idien 

do e l  v a lo r  del c o lo r  APHA de una p o luc ión  de 5 ,0  g de 

polím ero en  100 cc de d im etilform am ida. E l APHA e s  un pa 

5 . t r ó n  reconocido  p a ra  comparar l íq u id o s  de c o lo r  a m a rillo .

Nota 2 .— La a m a r ille z  de l a s  f ib r a s  se ob tiene a 

p a r t i r  de lo s  s ig u ie n te s  c á lc u lo s : La d ife re n c ia  e n tre  e l  

p o rc e n ta je  de r e f le c ta n c ia  a una lo n g itu d  de onda de 650 

m ilim ic ra s  y a 430 m ilim ic ra s  se  d iv id e  por e l  p o rcen ta je  

10.  de r e f le c ta n c ia  a  550 m ilim ic ra s . E l co c ien te  de e s te  va­

l o r  y T,57 e s  ig u a l a l a  a m a r il le z  de l a s  f ib r a s .
La can tid ad  de amoníaco que permanece sobre e l  áea

menuzado de polím ero se in d ic a  preparando una m ezcla de
o

una p a r te  de polím ero en  4 p a r te s  de agua a 60 C. Después 

15. de un minuto de a g i ta c ió n , se determ ina e l  pH de e s ta

m ezcla. Un pH elevado  in d ic a  quer permanece mucho amoniaco 

adso rb ido  sobre e l  desmenuzado de po lím ero . Un pH b a jo  e s  

un re s u lta d o  de an iones ác id o s  no r e t i r a d o s  previam ente.
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Un polím ero esencialm ente n eu tro  debe te n e r  p o r  r e s u l ­

tado  un pH próximo a 7 ,0 .

Los polím eros d e s c r i to s  en lo s  ejem plos son con­
v e r t id o s  en  f ib r a s  s igu iendo  e l  procedim ien to  g en era l 

d e s c r i to ,  p o r  e jem plo , en  l a s  p a te n te s  es tadoun idenses 

nfimeros 2.558.730? 2.558.731 y 2 .558 .733 . Se e x tru s io n a  

una so lu c ió n  h i la b le  formada p o r 100 p a r te s  de po lím ero , 

45 p a r te s  de t io c ia n a to  sód ico  y 45 p a r te s  de agua, a 

una tem p era tu ra  de. 95 °C, a t r a v é s  de una h i l e r a  de 45 

o r i f i c io s  a  un ritm o  t a l  que se ex tru s io n e  0,584 g  de 

polím ero por m inuto . E l ritm o  máximo con que puede reco ­

g erse  l a  f i b r a  g e l i f ic a d a  s i n  cau sar una ro tu ra ,  se  con­

s id e ra  como l a  " tr a c c ió n  máxima". Bajo cond iciones norma 

l e s ,  l a  f i b r a  en  e s tad o  g e l i f ic a d o  se recoge a razón  de 

10 m por m inuto, se  l ib e r a  de d iso lv en te  po r lavado y se 

e s t i r a  duran te su  paso a t r a v é s  del baño de agua c a l ie n te  

pasándola a lre d e d o r  de un r o d i l lo  que t ie n e  una v e lo c id ad  

p e r i f é r i c a  de 82,3 m p o r m inuto. La f ib r a  e s t i r a d a  e s  lú e  

go secada y ca len tad a  en  e s tad o  r e la ja d o  como se d esc rib e  

en  l a s  p a te n te s  a n te s  m encionadas, después de lo  cua l se 

e n ro l la  sobre una bobina a razón  de 70 m por m inuto. E l 

d en ie r  f i n a l  de l a  f ib r a  e s  de 1,67 por- f ilam en to .

Una pequeña f ra c c ió n  de cada uno de lo s  polím eros 

a n te r ió rn e n te  d e s c r i to s  r e s u l t a  s e r  so lu b le  en  ace to n a . 

Cuando a l  polím ero se co n v ie rte  en f ib r a  como a n te r io r ­

mente se d e sc r ib e , se observa que l a  p re se n c ia  de e s ta  

f ra c c ió n  so lu b le  en  acetona  hace que e l  baño coagulante 

espume. P or co n s ig u ien te , l a  reducc ión  de l p o rcen ta je  

de polím ero  so lu b le  en  acetona  e s  im portan te  s i  se desea 

h i l a r  f i b r a  continuam ente s in  in te r f e r e n c ia  de l a  espuma.
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M ediante una com paración de. lo s  ejem plos A y C 

en  l a  t a b la  V, puede v e rse  que e l  uso da unas co n d ic io ­

n es de tem p era tu ra  e levada y pH bajo  p a ra  e l  tra ta m ie n ­

to  de polím ero con. amoníaco t ie n e  p o r re s u lta d o  no so lo  

unos n iv e le s  in f e r io r e s  de n i t r a t o  re s id u a l  en  un tiem ­

po mas c o r to , s in o  además un polím ero de c o lo r  p e rfe c ­

c ionado . Ea a m a rille z  de l a  f ib r a  f in a l  se reduce median 

te  e l  uso de l a s  cond ic iones señaladas en  e l  e jemplo A.

Eos v a lo re s  de pH de l a  suspensión  de polím ero 

del ejem plo A, in d ic a n  que l a  can tid ad  de amoníaco que 

permanece e s  in f e r io r  a l a  de lo s  ejem plos B y C. Como 

l o s  v a lo re s  de n i t r a t o  de. lo s  ejem plos B y 0 son su p e rio  

r e s  a l  del ejem plo A y l a  p re se n c ia  de n i t r a t o  te n d e r ía  

a d ism in u ir e l  pH, l a  d ife re n c ia  en l a  can tid ad  de amo­

n íaco  ad so rb id a  e s  probablem ente mayor adn que l a  in d ic a  

da p o r lo s  v a lo re s  de pH en  l a  ta b la  V.

E l polím ero B con tiene  una mayor f ra c c ió n  so lu b le  

en  acetona que lo s  de A o C. E l lavado  del polím ero con 

agua a 60°C en  lu g a r  de a 30°C an tes  d e l tra ta m ie n to  con 

amoníaco tie n d e  a re d u c ir  l a  can tid ad  de polím ero que pue 

de d iso lv e rse  en  ace to n a . Cuando se h i l a  en  forma de f i ­

b ra  e l  polím ero B tie n d e  a c re a r  mas espuma en  e l  baño 

coagulante que cu a lq u ie ra  de lo s  polím eros A ó 0.

Cuando se r e a l i z a  e l  tra ta m ie n to  b a jo  l a s  condi­

c iones del ejem plo A, se observa que l a  can tid ad  de amo­

n íaco  empleada por cada 45 k i lo s  de polím ero  tr a ta d o  es 

aproximadamente l a  décima p a r te  de l a  can tid ad  de amonía­

co empleada en  lo s  ejem plos B y C.
EJEMPLO 3

En l a  ta b la  VI se m uestra e l  e fe c to  de l a  tem pera



tu r a  de l lavado  con agua a n te s  d e l lavado  con amoníaco. 

Cada m uestra se t r a t a  con amoníaco a  30°C y a un pH de 

10 después de haber s id o  lavada con agua d esio n izad a  a 

30 6 60°C. E l tiempo de l tra ta m ie n to  con amoníaco v a r ía  

' 5 . e n tre  1 y 9 h o ras .

C A E L A  VI

---------------------- 1..........  r• *
1 Tem peratura! Tiempo de

T•
í» P o rcen ta je

1• d e l lavado 1 tra ta m ie n 1• de p o l i  me-
Ejemplo ! i n i c i a l  ° C .! to  con amo 1« ro  so lu b le

t• j n íaco  (ho- 1• en  a c e to -
1•
t•

»
1•

ra s )  . •
1•

na.

T
A .................. I 30 l 1 J t ,  I3

B .................  i 30 í 4 í 1,11

C .................. i 30 Í 9 ♦' 1,00

D ................ . i  60 í 1 ! 0 ,53

E ..................  I 60 í 4 . í  0,46

F .................. í 60 i 9 i 0 ,70

P or lo s  da tos de l a  ta b la  VI, puede v e rse  que e l  

uso de agua a 60°C a n te s  del tra ta m ie n to  con amoníaco 

reduce e l  $  de polím ero que es  so lu b le  en  acetona  a un 

promedio d e l 0,56 fo y cuando e l  polím ero se la v a  con 

tO. agua a 30°C, e l  p o rc e n ta je  de polím ero que es  so lu b le  en  

acetona  es aproximadamente d e l 1,08 # .

EJEMPLO 4

E l polím ero p reparado  como se m uestra en  e l  ejem­

p lo  1 e s  lavado  con agua a 60°C en  un f i l t r o  de t ip o  g i -  

15. ♦ r a to r io .  E ste  polím ero  en  forma de s a l  es  luego  tr a ta d o



con amoníaco en  l a s  v a ria d a s  condiciones señaladas en  l a
ota b la  VII y luego  se la v a  con agua a 60 C después de reco  

g erse  e l  polím ero en una cen trifugadora*  Los datos se in ­

d ican  en  l a  ta b la  VXI.

T A B L A  VII

--------------------------------1--------------
Condiciones del J 

tra ta m ie n to  con amo! Volumen
n iaco .

Ejemplo pH ÍTemp. Tiempo ! 
en  minu 1 
to s .

de amo­
niaco 
concen­
tra d o  r e -  

• querido 
! p o r 100 g 
I de p o l i  me 
í ro  en  fo r  
! ma de s a l .  
! cm3

i

pH de l a  
so lu c i6 n  
polím era 
f i n a l .

APHA de 
l a  so lu  
c i  Ón.

Í» de n i t r a  
to  como 
NO^Na

"A 1
•\ 10,2 *t 30 5 60

B ~í......... 1
♦

1
»

7 ,0 1
*

l 60 i 60

C ........... !
*« 6,5 1

•

J 6° * 60

D .................
i
1
•

6 ,0 1
*

! 60 ; 
•

60

E ........... 1
•1 5,5 J1 60 ¡ 60

E .................

1
•

f
5 ,0 1

♦

<1
60 • 60

15 •
t*

8,6 •
1
•

95 ; » 0,33

3,2
»*
»• 7 ,8 •

1•
80 * • 0,06

2,2 i»1» 7 ,7 J
1•

70 ; • 0,11

2,1 J
1• 7 ,6 t»

t• 65 i 0,19

2,0 •
1 6,1 i•

,* 65 ; * 0,32

1,9 t•
f 4 ,2 1• 70 | 0,37

5 # Por lo s  d a to s de l a  ta b la  VII se observará que,
o

cuando e l  tra ta m ie n to  con amoníaco se e fe c tú a  a 60 C,

l a  sep arac ió n  de aniones n i t r a to s  e s  c a s i ta n  e f ic ie n te

a un pH de 5 ,0  como cuando e l  tra ta m ie n to  se e fe c tú a  a
oun pH de 10,2 y a 30 C. En e s te  ú ltim o caso, permanece 

10. ta n to  amoníaco adsorbido  sobre e l  desmenuzado de políme

ro  que e l  pK de l a  suspensión  es  de 8,6 a p esa r del e le ­

vado n iv e l de n i t r a t o  que permanece. Los v a lo re s  de pH



de la s  suspensiones observados p a ra  lo s  ejem plos E y í  

son muy b a jo s , puesto  que e l  contenido en  n i t r a to  es  re  

la tivam en te  elevado y permanece adsorb ido  muy poco amo­

n íaco  sobre e l  po lím ero . E l uso de unas condiciones de 

pH bajo  y elevada tem peratu ra  consume aproximadamente 

una séptim a p a r te  de amoníaco re sp e c to  a l  consumido con 

e l  uso de un pH de Í0 ,2  a  30°C d u ran te  e l  tra ta m ie n to  

con amoníaco.

EJEMPLO 5

Se p rep a ra  polím ero usando la s  té c n ic a s  señaladas 

en  e l  ejem plo 1, pero  variando  l a  com posición de alim en­

ta c ió n  monómera. En cada caso , se emplea por lo  menos un 

80 $» de. a c r i l o n i t r i l o  en  l a  a lim en tac ió n . Se usa un mo- 

nómero b ásico  d i f e r e n te ,  2 - v in i Í -p i r id in a  ó 4 - v in i l - p i r i  

d in a , p a ra  s u s t i t u i r  a l a  2-me t i 1—5-v i  n i I p i r i  d i na . Se 

u sa  a c r i l a to  de m e tilo  o m e ta c r ila to  de m e tilo  p ara  sus­

t i t u i r  a l  a c e ta to  de v in i lo .  En cada ejem plo, e l  polím e­

ro  en forma de s a l se  la v a  con 8 p a r te s  de agua d e s io n i-  
ozada a 60 O p o r cada p a r te  de polím ero , an te s  del t r a t a ­

m iento con amoníaco. La m itad  del polím ero se t r a t a  con 

amoníaco a un pH de 10 y a 30°C durante media hora y o tra

m itad  a un pH de 6,5 y a  55°0 durante media h o ra . Cada
o

polím ero es luego lavado  con 8 p a r te s  de agua a  60 C por 

cada p a r te  de po lím ero . Los datos se in d ic a n  en  l a  ta b la  

V III .



( H A B L A  VIII

$  de n i t r a t o  como

Ejemplo Composición de l a  a l i ­
m entación monómera «

a>3Ha
tr a ta d o  a un ¡ T ratado  a un 
pH da 10 y a I pH de 6,5 y a
30°c ; 55 °c .

A ••••-• 85$ AN-7,5# MA-715% MVP2 

90# AH -̂5# YA-5$ 4-^VP.. • ii t

0,37
— 1-----•

it 0,17

B • * * * * 0,26
•
I1 0,11

C 1 • • * * 90$  AM-5JÍ MA-5?» 4-Y P.. .  i 0,29 j.» 0 ,10

I) • • • *■ * 85$  AN-tO# YA~5$ 2-YP.. 1 0,24 I» 0,16

85f> AN-1C$ MA-5^ 2 -V P ..I 0 ,31 1•t•t•
1•
1•

0 ,18

p . . . . .
•

90$ MMA-5  ̂ MYP . . .  i
•
1•

0,25 0 ,13

♦  4-YP e s  4 -v in i lp ir id in a ?  2-VP e s  2 ~ v in ilp ir id in a ?

MVP es 2-m e t i l—5—v in l l p i r id in a í  MA es  a c r i l a to  de m eti­

lo ?  1W  es m e ,tac rila to  de. m etilo?  AN e s  a c r i lo n i t r i lo ?

YA es  a x e ta to  de v in i lo .
EJEMPLO 6

Los e fe c to s  de l a s  cond ic iones d e l lavado  con amo 
n iaco  (pH, tiem po y tem peratu ra) sobre e l  con ten ido  en 

n i t r a to  r e s id u a l  y a m a rille a  de l a s  f ib r a s ,  se e s tu d ia n  

por medio de un con jun to  de experim entos fa c to ria lm e n te  

elaborados»  Cada polím ero se la v a  con agua aes io n izad a  

a  60°C an te s  y después d e l tra ta m ie n to  con amoníaco. Las 

cond ic iones de pH, tem p era tu ra  y tiem po, d e l tra ta m ie n to  

se  in d ic a n  en  l a  ta b la  IX ju n to  con e l  p o rcen ta je  de n i ­

t r a t o  (como HÔ EGa) y lo s  r e s u lta d o s  sobre a m a r ille a  de

l a s  f ib ra s*



T A B L A  IX

Ejemplo

i
! Condiciones d e l t r a  
1 tam ien to  c on. amoniá
I oo«

1 PH»0

i*
Temp.1 Tiempo 

°C i (Loras)

$  de n i t r a ­
to  como 
KÔ Na

1 »
A » » * * • • • ♦ « #• J 6 ,0 60 I 1 1/31♦ 1•
B 5,7 55 1 2*« i
C. 6,5 46,8 1 2

i r
D 6,5 55 1•_ 2j 1
E i 7 ,0 60 1 31 t*. i
P , t , T . T . . . . ~  1 6 ,0 50 1 1 1/31• t0
Gf 6,5 55 1 2

t l
H ■ > . r  r  t  - - 1 6,5v 55 j 2t r*
r 6 ,0 60 »*■ 2.............. í0 »0
j 1 6,5 55 »*■ 3,9»•- t
K 1 6,5 55 1* 1

i r
i . t 6,5 55 1• 2

l í0
1 1/2M , 7 ,0 60 r

0-t »
K » 7 ,0 50 1 31
0 »•«••*•••* ♦ if 6,5 55 1

» 2

B
*-
1 7 ,3 55 t 21 1 I w- I

0.
a i 6 ,0 50 t

0.- 31*. 1♦
R 1 6,5 63 ,2 t

0- 21 l
S t 7 ,0 50 l 1 1/310 t
T t• **•*-♦-• • * • *•f• 6,5 55 it• 2

t0 »•-

0 ,1 8  

0,26 

0 ,2 8  

0 , 17 

0,05  

0 ,3 2  

0 , 13 
0 ,16  

0 ,1 4  

0 ,1 3  

0 ,1 8  

0 , 16 

0 ,15  

0 ,1 3  

0 , 16 

0,05  

0 ,27  

0 ,06  

0,16  

0 ,1 4

1----------------*I*f
1 A m arillez 
t de l a s  
l f ib r a sr
*
T----------------
1 0 , 146
¡
j 0,119

j 0 ,1 2 8

! 0,125¡
! 0,155i
1 0,118 t
i 0,135 

í 0,121 

í 0,141i
j 0,132

i 0,131i
í O ,120

í 0,139 1
i o, 129 

\ 0,12 3 

{ 0,147 

| 0,111 

i 0,164
1

I 0,148 

! 0,123



5.

4

10.

-  35

Las re sp u e s ta s  sobre concen trac ión  de n i t r a to  y 

am arillez, de l a s  f ib r a s  se a ju s ta n  a l a s  s ig u ie n te s  ecua 
c io n es:

(1) fe de n i t r a to

*  O, ^524-0,05722i“Of0226X2-0,0540X3 

+ 0 ,00392 i 240,0039222 4 0,0096X32 

-  0 ,0 0 5 0 2 1 2 2 4 0 ,0 2 2 5 X ^ -0 ,0 0 7 5 X 2 2 3

( 2) Am arillez, de l a s  f ib r a s

= O ,126240,0076X140,O100X3

4 o ,o o a s x ^ o ,  0074232- 0 , 0051x 1X3
donde

21 -  2(pH -6,5)j X2

X3

lo g  tiem po-0 ,30 103

"0,175

tem pera tu ra  -  55 

5

y

Por l a  ecuación  2 puede v erse  que bajo  l a s  condi­

c iones usadas en  e s te  e s tu d io , e l  co lo r de l a  f ib r a  es 

independien te  del esp ac io  de tiempo d e l tra ta m ie n to  con 

amoníaco. Iodos lo s  v a lo re s  sobre am a rille z  de l a s  f i ­

b ra s  obtenidos son su p e rio re s  a lo s  obtenidos del p o l í ­

mero que hab ía  s id o  tr a ta d o  con amoníaco a un pH de 10 
o

y a 30 C (ejem plos 2-B y 2-C ).

La am arille z  de l a s  f ib r a s  aumenta a l  increm en­
ta r s e  e l  pH y l a  tem peratu ra  d e l tra ta m ie n to  con amoníaco. 

Los n iv e le s  de n i t r a to  re s id u a l disminuyen a l  aum entarse 

l a  tem peratu ra  de tra ta m ie n to , e l  pH y e l  tiem po. Como
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lo s  f a c to re s  que conducen a unos n iv e le s  in f e r io r e s  de 

n i t r a t o  r e s id u a l  causan una increm entada a m a rille z  de' 

l a s  f ib r a s ,  l a s  cond iciones de operación  han de s e le c ­

c io n arse  cuidadosam ente. l a s  a n te r io re s  ecuaciones 1 y 

2 se m uestran  en  forma de g rá f ic o  en  l a  ad ju n ta  f ig u ra  

2. Las cond iciones de operac ión  óptimas p a ra  ob tener un 

deseado n iv e l de n i t r a t o  con una mínima degradación  de 

c o lo r  pueden se le c c io n a rse  con re fe re n c ia  a lo s  g rá f ic o s  

de l a  f ig u ra  2*

, Los ex p e rto s  en  e l  a r te  comprenderán, naturalm en­

t e ,  que n u e s tra  in v en c ió n  no se l im i ta  a l  tra ta m ie n to  de 

lo s  p a r t ic u la r e s  copolím eros de monómeros que comprenden 

a e r i l o n i t r i l o  y una v in i lp i r id in a  (o a c r i l o n i t r i l o ,  una 

v in i l p i r id in a  y un te r c e r  m a te r ia l d i f e r e n te ,  m onoetilá - 

nicam ente in sa tu rad o ) m ostrados a t í t u l o  i l u s t r a t i v o  en  

lo s  a n te r io re s  ejem plos. A sí, en lu g a r  de l a s  v i n i l p i r i -  

d inas p a r t ic u la r e s  empleadas en  e l  ejem plo in d iv id u a l ,  

se puede u sa r c u a lq u ie r  o tra  v in i lp i r id in a  t a l  como la s  

mencionadas en e s ta  d e sc r ip c ió n  a e fe c to s  i l u s t r a t i v o s  

a n te s  de lo s  ejemplos? y mas p a rtic u la rm e n te  v i n i l p i r i d i  

ñas de l t ip o  abarcado por la s  fórm ulas I ,  I I ,  I I I  y IV. 

Asimismo, en lu g a r  d e l t e r c e r  m a te r ia l d if e re n te  monoeti 

dánicam ente in sa tu ra d o , usado en  e l  ejem plo in d iv id u a l ,  

se puede em plear c u a lq u ie r  o tro  m a te r ia l o m a te r ia le s , 

t a l e s  como po r ejem plo uno, dos, t r e s  o c u a lq u ie r  námero 

deseado de c u a lq u ie ra  de lo s  in d icad o s  a e fe c to s  i l u s t r a ­

t iv o s  en  l a  p o rc ió n  de e s ta  d e sc r ip c ió n  a n te r io r  a lo s  

ejem plos.
Se comprenderá igualm ente que, en  lu g a r  de l a s  

p a r t ic u la r e s  cond iciones de tem pera tu ra  y pH e s p e c i f ic a -

** 36 -
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das en  lo s  ejem plos in d iv id u a le s , pueden u t i l i z a r s e  

o tr a s  cond iciones de tem pera tu ra  y pH d en tro  de lo s  va­

lo r e s  in d icad o s  en l a  am plia d e sc r ip c ió n  de l a  inven­

c ió n . S in  embargo, se o b tien en  unos re su lta d o s  óptimos 

d en tro  de lo s  v a lo re s  mas lim ita d o s  de tem pera tu ra  y 

pH e s p e c if ic a d o s .

N O . I  A

D e sc r ita  su fic ien tem en te  l a  n a tu ra le z a  de l inven  

to ,  a s í  como l a  manera de r e a l i z a r lo  en  l a  p r á c t ic a ,  de­

be h acerse  c o n s ta r  que l a s  d isp o s ic io n e s  an terio rm en te  

in d ic a d a s , son su sc e p tib le s  de m od ificaciones de d e ta l le  

en  cuanto  no a l t e r e n  su  p r in c ip io  fundam ental, siendo lo  

que c o n s titu y e  l a  e se n c ia  d e l r e f e r id o  in v en to  y por lo  

que se s o l i c i t a  P a te n te  de In tro d u c c ió n  por 10 años en  

España, so b re : "PROCEDIMIENTO PARA LA PRODUCCION DE PO­

LIMEROS DE ACRILONITRILO"; c a rac te rizán d o se  por lo  s i ­
g u ien te  :

1 s .-  "Procedim iento p ara  l a  p roducción  de polím e­

ro s  de a c r i l o n i t r i l o " ,  form adores de filam en to s  c o n s t i­

tu id o  en  peso , p o r una p ro p o rc ió n  e levada de a c r i l o n i t r i ­

l o  y una p ro p o rc ió n  pequeña de v in i l p i r id in a  combinadas 

en  l a  m olécula po lím era , c a ra c te r iz a d o  porque se ponen 

en  co n tac to , e n tre  40 y 80°C, una s a l  ác id a  in o rg án ica

s in  d is o lv e r  de l c i ta d o  polím ero lavada previam ente con
o

agua a una tem pera tu ra  de 10 a 80 C aproximadamente, con 

un agente de tra ta m ie n to  l íq u id o  mantenido a un pH com­

prend ido  e n tre  5 ,0  y 7 , 5 ,  mediante l a  a d ic ió n  de so lu ­

c ió n  am ónical acuosa y en  l a  que sea in so lu b le  e l  c ita d o  

po lím ero , reduciéndose a s í  su stan c ia lm en te  l a  can tid ad  

de ác ido  in o rg án ico  p re se n te  como s a l  en  e l  c ita d o  p o l i -
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2a *~ P rocedim iento  según l a  re iv in d ic a c ió n  1, 

c a ra c te r iz a d o  porque e l  agente de tra ta m ie n to  l íq u id o  

t ie n e  un pH comprendido e n tre  6 ,0  y 7 ,0  aproximadamente.

39 «- P rocedim iento  según l a  re iv in d ic a c ió n  1, 

c a ra c te riz a d o  porque l a  v in i lp i r id in a  combinada en l a  

m olécula po lím era e s  una m e til  v in i l p i r id in a .

4S•— Procedim iento  según l a  re iv in d ic a c ió n  1, 

c a ra c te r iz a d o  porque e l  agente de tra ta m ie n to  líq u id o  

e s  una so lu c ió n  acuosa de amoníaco* lavándose, finalm en 

t e ,  l a  s a l á c id a  in o rg án ic a  no d i s u e lta  de dicho polím e­

ro  con agua aproximadamente n eu tra .

5§ *—Procedim iento  según l a  re iv in d ic a c ió n  1, ca­

ra c te r iz a d o  porque e l  polím ero de a c r i l o n i t r i l o  e s  un 

copolímero formador de filam en to s de* en peso , un 80 $  

a  un 96 # , p o r lo  menos de a c r i l o n i t r i l o  y un 2 ^  a  un 

10 fe por lo  menos de una m e til v in i lp i r id in a ,  in c lu y en ­

do l a  2 * -ff lé til-5 -v in ilp ir id in a  y de un 2 a  un 10 fe de 

un te r c e r  m a te r ia l  d ife re n te  m onoetilénicam ente in s a tu ­

rado .

6 § .-  P rocedim iento  según l a  re iv in d ic a c ió n  1, ca­

ra c te r iz a d o  porque l a  suspensión  formada e s tá  a  una tem­

p e ra tu ra  de 45 a 75°C aproximadamente y tie n e  un pH com­

prendido  e n tre  6 ,0  y 7 ,0  aproximadamente.

7 § .-  P rocedim iento  según l a  re iv in d ic a c ió n  1, ca­

ra c te r iz a d o  porque e l  t e r c e r  m a te r ia l m onoetilénicam en- 

te  in sa tu rad ó  e s  e l  a c e ta to  de v in i lo .

8§ .— ”P r  o ce dim iento  p a ra  l a  p roducción  de polím e­

ro s  de a c r i l o n i t r i l o ” , t a l  y como queda sustancialm ente  

d e s c r ito  en l a  p re sen te  Memoria, e i lu s t r a d o  en lo s  ad -30.
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ju n to s  d ib u jo s .

E s ta  Memoria co n s ta  de 39 h o ja s  e s c r i t a s  a  má-

f
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