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M E M O R I A  D E S C R I P T I V A  

SOBRE:

"PROCEDI:MIENTO PARA LA OBTENCION DE FIBRAS ARTIEÍ CIAIES".

SOLICITANTES: IMPERIAL CHEMICAL INDIETRIE S LIMITED,

r e s id e n te s  en: Im p e ria l Chem ical H ouse, 

M illb a n k , LONDON, s .W .l .  -  I n g la t e r r a .

E ste  in v en to  se r e f i e r e  a un p roced im ien to  p ara  

l a  obten ción  de f ib r a s  a r t i f i c i a l e s  y , más e s p e c ia lm e n te , 

a l a  o b ten ció n  de f ib r a s  c o n s t itu id a s  p o r p o lím ero s y  

cop olim eros ra m ifica d o s  de a c r i l o n i t r i l o .

5 . P or l a  denominación "p o lím eros ra m ific a d o s "  se

in d ic a n  p olím eros ob ten id os p or p o lim e r iz a c ió n  de un com­

p u e sto  v i n i l i c o  monómero, en p r e s e n c ia  de o tr a s  substan­

c ia s  p o lím e ra s . Los r a d ic a le s  l i b r e s  form ados durante l a  

p o lim e r iz a c ió n  d e l v i n i l o ,  re a c c io n a n  con l a  su b sta n c ia  

p o lím e ra , y  se transform an en com binaciones quím ieas de10
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p o lím e ro s nuevamente form ados con l a  s u b s ta n c ia  p olím era 

y a  e x i s t e n t e .  Se conocen d is t in t o s  medios p o s ib le s  p ara  

l l e v a r  a cabo e s t a  com binación q u ím ica . E l mas p rob ab le

e s  por r e a c c ió n  de desplazam ien to  de cadenas e n tre  l a  ca ­

dena c r e c ie n te  d e l  p o lím ero  v i n í l i c o  y  l a  s u b s ta n c ia  po­

lím e ra  previam ente formada ( v e r , p or ejem p lo , Jou rn al o f  

Polym er S c ie n c e , Tomo IV , p a g s .' 7 6 7 -7 6 8 ). Los p olím eros 

ra m ific a d o s  no pueden se p a ra rse  en sus p a r te s  componentes 

p o r medios f í s i c o s ,  dado que l o s  dos o mas m a te r ia le s  po­

lím e ro s  p re s e n te s  se encuentran quím icam ente com binados.

La n a tu ra le z a  de l o s  p o lím ero s ra m ific a d o s  es 

b a sta n te  d i s t i n t a  de l a  de l o s  co p o lím ero s. E s to s  se f o r ­

man p olim erizan d o  dos o mas monomeros en m e z c la , lo  c u a l 

se  trad u ce  en un m a te r ia l p o lím ero  con una d is t r ib u c ió n  

f o r t u i t a  de l a s  d i s t in t a s  unidades monómeras en l a  masa 

de l a  estructura p o lím e ra . Los p olím eros r a m if ic a d o s , en  

cam bio, t ie n e n  una e s tr u c tu r a  más h ete ro g é n ea  y e stá n  

c o n s t itu id o s  por cadenas p o lím eras de uno o más monómeros 

u n id as a o tr a  m olécu la  p olím era  de com posición quím ica 

d i s t i n t a .

Los polím eros ra m ific a d o s  de e s te  in v e n to  son 

l o s  que t ie n e n  una e s tr u c tu r a  c o n s t itu id a  por una o más 

cadenas de a c r i l o n i t r i l o ,  o una o más cad en as d e a c r i l o -  

n i t r i l o  con una pequeña c a n tid a d  de o tr o  u o tr o s  compues­

to s  v i n i l i c o s ,  unidas químicamente a una m olécu la  p olím era 

de com posición quím ica d i f e r e n t e .

Se ha dado y a  a con ocer que e l  a c r i l o n i t r i l o  

puede p o lim e r iz a r s e , p or e jem p lo , en un medio ecu o so , en  

p r e s e n c ia  de un agente em ulsionador t a l  como un m a te r ia l 

c o lo id a l  s o lu b le  en agua, por* ejem plo un é t e r  c e lu ló s ic o ,
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s o lu b le  en agua. Se ha in d ic a d o  tam bién que l o s  compues­

to s  monómeros que con tien en  e l  grupo > C  -  CH2 pueden po- 

lim e r iz a r s e  en un medio acuoso an p re s e n c ia  de un agente 

em u lsion ad or, t a l  como un p rod u cto  p olím ero  hom opolar,

4 5 * s o lu b le  en agua, de peso  m o le cu la r  e le v a d o , p or e jem p lo , 

e l  a lc o h o l p o l i v i n í l i c o .  En l a s  d e s c r ip c io n e s  a n t e r io r e s ,  

l a  su b sta n c ia  de p eso  m o le cu la r elevad o  s e  in tro d u ce  por 

su  poder em ulsionador, y  l a  can tid ad  que de la  misma se 

em plea, por e jem plo , no mas de a lre d e d o r  d e l  10% y  f r e -  

50. cuentem ente mucho menos, e s t a  de acuerdo con e s t a  fu n c ió n .

Ademas, e s to s  polím eros no se han preparado en form a de 

f i b r a s .

Se han d e s c r i t o  tam bién copolím eros de a c r i lo n i-  

t r i l o  y o tr o s  compuestos v i n í l i c o s  de una v a rie d a d  muy 

5 5 * am plia de com p o sicio n es. E s to s  co p o lím ero s, s in  embargo, 

como a n tes  se in d ic o , son ese n cia lm en te  d i s t in t o s  d e lo s  

p o lím ero s ra m ific a d o s  a que e s te  in v e n to  se  r e f i e r e .

Es b ie n  sabido que l a s  f ib r a s  o b te n id a s , p o r

ejem plo m ediante l a  f i l a t u r a  en húmedo o en s e c o , p a r t ie n -  

60. do de p olím eros y cop olím eros de a c r i l o n i t r i l o ,  adolecen 

d e l  grave d e f e c t o  de l a  poca adm isión de l o s  t i n t e s .  Se 

ha d e s c u b ie r to  que l a s  f i b r a s  o b ten id a s p a r t ie n d o  de lo s  

p o lím ero s ra m ific a d o s  de a c r i l o n i t r i l o  p rep arad os p or 

p o lim e r iz a c ió n  d el a c r i l o n i t r i l o  en p r e s e n c ia  de c a n t id a -  

6 5. des a p r e e ia b le s  de s u b sta n c ia s  de peso  m o le cu la r  e le v a d o , 

t ie n e n  una r e c e p t iv id a d  m uyélevada para lo s  t i n t e s ,  y 

con servan  acusadamente la s  v e n ta ja s  de l a s  f ib r a s  de 

p o l i a c r i l o n i t r i l o .

A s í ,  de acuerdo con e s te  in v e n to , se p ro p o rc io -  

70 . nan p olím eros ra m ifica d o s  de a c r i l o n i t r i l o  s u s c e p t ib le s
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de p re p a ra rse  p olim erizan d o  a c r i l o n i t r i l o  en  p re s e n c ia  

de ca n tid a d es a p r e c ia b le s  de cu b sta n o ias  de p eso  molecu­

l a r  e le v a d o .

De acu erd o  con o tr a  c a r a c t e r í s t i c a  de e s te  in ven ­

t o ,  se  consiguen  nuevas f i b r a s  a base de p o lím e ro s  de 

a c r i l o n i t r i l o  y de una adm isión o r e c e p t iv id a d  aumentada 

p a ra  lo s  t i n t e s ,  con r e s p e c to  a la s  f ib r a s  a base de p o l í ­

meros de a c r i l o n i t r i l o  an teriorm en te  c o n o c id a s , c o n s is te n ­

t e s  en lo s  p olím eros an teriorm en te  c ita d o s  de a c r i l o n i t r i ­

l o  r a m ific a d o s .

Las s u b sta n c ia s  de p eso  m o le cu la r e le v a d o  que pue­

den u t i l i z a r s e  como p olím ero  previam ente form ado, en l a  

o b ten ció n  de lo s  p olím eros ra m ific a d o s  de a c r i l o n i t r i l o  a 

que e s t e  in v e n to  se r e f i e r e ,  son a q u e lla s  s u b s ta n c ia s  que 

tie n e n  un p eso  m o lecu lar s u p e r io r  a 1.000 y  son s u s c e p t i­

b le s  de exp erim en tar l a  com binación qu ím ica  con cadenas 

de polím eros c r e c ie n te s  de a c r i l o n i t r i l o .  E s ta s  su b stan ­

c ia s  in c lu y a n  todas la s  de peso m o le cu la r e le v a d o  que con­

t ie n e n  e l  en la ce  C-H, p ero  su propen sión  al d e sp la za m ie n to  

o cambio de cad en as, y  por t a n to , a l a  com binación quím ica 

con l a  cadena c r e c ie n te  d e l a c r i l o n i t r i l o ,  v a r ía  con sid e­

rablem ente y se trad u ce en d i fe r e n c ia s  en l a s  c an tid ad es 

de polím ero  previam ente form ado que se a s im ila n  d u ran te  

l a  p o lim e r iz a c ió n  por r a m if ic a c ió n . Son e je m p lo s  de subs­

ta n c ia s  de p eso  m o lecu lar e le v a d o  que pueden em plearse 

como polím ero  previam ente form ado: e l  c lo ru ro  y e3¿acetato 

p o l i v i n í l i c o s ,  e l  p o l i e s t ir e n o ,  e l  m e ta c r ila to  p o lim e tí-  

l i c o ,  e l  c lo ru ro  de p o l i v in i l id e n o ,  e l  a lc o h o l p o l i v i n í -  

l i c o ,  e l  óxido p o l i e t i l é n i c o ,  l a  p o l i v i n i l - p i r i d i n a ,  e l  

a c id o  p o l im e t a c r í l i c o ,  e l  alm idón, l o s  e t e r e s  c e lu ló s ic o s ,
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l a  p o lim e ta c r ila m id a , e l  a c id o  p o l i a c r í l i c o ,  e l  a d ip a to  

p o l i e t i l á n i c o ,  y lo s  s u lfo n a to s  p o l i v i n í l i c o s .  En g e n e r a l, 

se  con siguen  l o s  m ejores r e s u lta d o s  cuando l a s  cadenas 

c r e c ie n te s  d e l a c r i l o n i t r i l o  y  e l  p olím ero  previam ente 

formado se encuentran en l a  miaña f a s e ,  t a l  como en so lu ­

c ió n  acuosa o en c u a lq u ie r  o tro  d is o lv e n te  adecuado. Sin  

embargo, l a  r a m ific a c ió n  se r e a l i z a ,  aunque menos e f i c i e n  

tem ante, s i  e l  polím ero  previam ente formado se en cu en tra  

en forma de una f in a  d is p e r s ió n  en e l  medio en que se re a ­

l i z a  l a  p o lim e r iz a c ió n . Los p o lím ero s previam en te form ados, 

de uso más co n v e n ie n te , son lo s  s o lu b le s  en agua, ya  que 

e l  a c r i l o n i t r i l o  se p o lim e r iz a  más convenientem ente en 

so lu c ió n  a cu o sa .

La can tid ad  de su b sta n c ia  de peso  m olecu lar 

e le v a d o  que ha de em p learse, depende de l a  n a tu r a le z a  de 

l a  misma y de su peso  m o le c u la r . Incorporando una prop or­

c ió n  tan  red u cid a  como e l  5% en peso  d e l p o lím e ro  p r e v ia ­

mente form ado en e l  polím ero  r a m ific a d o , se con sigu e ya  

alguna m ejora en l a  r e c e p t iv id a d  de l o s  t i n t e s .  S in  em­

b a rc o , para obten er f ib r a s  ú t i l e s  de r e c e p t iv id a d  para 

l o s  t iñ e s  acusadam ente aum entada, e s  p r e f e r i b le  co n seg u ir  

una com binación con e l  p o lím ero  de a c r i l o n i t r i l o ,  emplean­

do e l  p roced im ien to  de r a m if ic a c ió n  o so ld a d u ra , d el 10% 

en p eso , por l o  menos, con r e s p e c to  a l  p eso  t o t a l  d e l 

p olím ero ra m ific a d o  de a c r i l o n i t r i l o ,  d e  l a  s u b s ta n c ia  de 

p eso  m o le cu la r  e le v a d o .

S i se lo g r a  una com binación s u p e r io r  a l  40%* 

e l  p olím ero ra m ifica d o  r e s u lta n te  e s  más d i f í c i l  de con­

v e r t i r  en f i b r a s  empleando l o s  métodos de f i l a  tu r a  a p l i c a ­

b le s  a l  p o l i a c r i l o n i t r i l o .
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La p ro p o rció n  de s u b s ta n c ia  de p eso  m o lecu lar 

e le v a d o , n e c e s a r ia  para c o n se g u ir  e s te  r e s u lt a d o ,  depen­

de d e l peso  m olecu lar de l a  su b sta n c ia  y de l a  f a c i l id a d  

de co n se g u ir  e l  cambio de cadenas desde l a  cadena d e l  

a c r i l o n i t r i l o  a l a  s u b s ta n c ia . La f a c i l i d a d  de cam bio de 

cad en as, es  una c a r a c t e r í s t i c a  de l a  s u b s ta n c ia  de peso 

m o le cu la r e le v a d o  que se u t i l i c e ,  m ien tras que e l  peso 

m o le cu la r puede v a r ia r s e  como se d e s e e . P ara c u a lq u ie r  

su b sta n c ia  de peso m o le cu la r e le v a d o , l a  p ro p o rció n  ne­

c e s a r ia  p ara  lo g r a r  una com binación f i n a l  de 5  a 40%, 

p o r ejem plo , puede determ inarse por en say o , determ in án ­

dose l a  c o n s titu c ió n  d e l p o lím ero  r a m ific a d o , p o r ejem­

p lo ,  por e l  a n á l i s i s  d e l con ten id o  de n itr ó g e n o , o p or 

c á lc u lo  de l a  can tid ad  de s u b s ta n c ia  de p eso  m o lecu lar 

e levad o  que permanece s in  com binar.

A s í ,  p or e jem plo , cuando se emplea un a lc o h o l

p o l i v i n í l i c o  de b a ja  v is c o s id a d , t a l  como a c e ta to  p o l i v i -

n í l i c o  h id r o liz a d o  p a rc ia lm e n te , d e l 86 a l  89%, con  un

p e so  m o le cu la r de 8.000 aproxim adam ente, determ inado por

c á lc u lo s  de v is c o s id a d , em pleando l a  fórm ula

Peso molecular _(VIscosidad específica)x(Peso me&o daLmonómero)
0,00026

la  e ficien cia  de la  soldadura o ramificación es de alrede­

dor de 33-40%, ésto es, únicamente se combina con e l  p o lí­

mero de a c r ilo n itr ilo , del 33 a l 40% del alcohol p o livin í­

l ic o  presente. Cuando se emplea un alcohol p o liv in ílic o  

de viscosidad elevada, ta l  cono acetato p o liv in ílic o  hidro­

lizado parcialmente, del 76 a l 79%* con un peso molecular 

de alrededor de 18.000, determinado por cálculos de visco­

sidad, la  eficien cia  de la  ramificación o soldadura es de



165.

í y o .

1 7 5 .

18o.

185.

190.

2 0 1 5 9 6
60  a 70% aproximadamente. Utilizando un oxido de p o lie ti-  

leno de I.500 de peso molecular, la  e ficien cia  de la  rami- 

flcación o soldadura es solamente del orden de alrededor

d e l  5%.

La p o lim e r iz a c ió n  d e l  a c r i l o n i t r i l o , d e  acuerdo 

con e s te  in v e n to , puede l l e v a r s e  a cabo p or c u a lq u ie ra  de 

l o s  métodos para l a  p o lim e r iz a c ió n  de aq u él que se u t i l i ­

zaban en l a  té c n ic a  a n t e r io r .  A s í ,  p or e jem p lo , l a  polim e­

r iz a c ió n  puede l le v a r s e  a cabo en so lu c ió n  o en d is p e rs ió n  

a cu o sa , o en d is o lv e n te s  m ezclad o s. Puede u t i l i z a r s e  un 

c a t a l iz a d o r ,  t a l  cono p eró x id o  de b e n z o ilo , o a z o - d i- is o  

b u t i r o - n i t r i l o ,  o b ien  l a  p o lim e r iz a c ió n  puede r e a l iz a r s e  

en medio acuoso en p re s e n c ia  de un p e r s u lfa t o  s o lu b le  en 

agua y ,  por e jem p lo , m e t a - b is u lf i t o  s ó d ic o . P ara  obten er 

un prod ucto  de f á c i l  f i l t r a c i ó n ,  puede a ñ a d irse  una s a l  

in o r g á n ic a , t a l  como s u l f a t o  s ó d ic o . Las tem p eratu ras de 

p o lim e r iz a c ió n  pueden v a r ia r  desde a lre d e d o r  de 30*C. a 

unos 70* 0 . S i  se d esea , pueden co p o lim erizarB e con e l  

a c r i l o n i t r i l o  o tr a s  s u b s ta n c ia s  monómeras p o lim e r iz a b le s , 

con p r e fe r e n c ia  en ca n tid a d es re d u c id a s , t a l  como in f e ­

r i o r e s  a l  15% en p e so .

Los polím eros ra m ific a d o s  que se  o b tie n e n , 

pueden tran sfo rm arse  en f ila m e n to s , f i b r a s ,  h eb ras y  aná­

lo g o s  de lo n g itu d  mayor o menor, p or c u a lq u ie r a  de lo s  

métodos con ocid os en l a  té c n ic a  a n t e r io r  p ara  l a  obten­

c ió n  de e s ta s  e s tr u c tu r a s  p a rtie n d o  de p o lím ero s y cq?o- 

lím e ro s  de a c r i l o n i t r i l o .  A s í ,  p or ejem plo , l o s  polím eros 

ra m ific a d o s  pueden tra n sfo rm a rse  en fila m e n to s  p o r p ro ce­

d im ien to s de f i l a t u r a  en húmedo o en s e c o . Como d is o lv e n ­

t e  p ara  l a  f i l a t u r a  en seco  es p r e f e r ib le  u sar l a  formamida
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d i m e t í l i c a .  Como ejem plos de d is o lv e n te s  adecuados p ara  

l a  f i l a t u r a  en húmedo, pueden c i t a r s e  l a  formamida dime­

t í l i c a ,  l a  s u lfo n a  t e t r a m e t i le n ic a ,  e l  c a r b o n a t o d e e t i -  

le n o  y e l  th io c ia n a to  c a lc ic o  acu o so . Para l a  f i l a t u r a  de 

lo e  polím eros ra m ifica d o s  de e s t e  in v e n to  son igualm en te 

adecuados to d o s  lo s  d is o lv e n te s  que s e  ha comprobado r e ­

s u lta n  ap rop iad os para l a  f i l a t u r a  del p o l i a c r i l o n i t r i l o  

y  copolím eros d e l  a c r i l o n i t r i l o ,  con menos d e l 1 %  d e l 

segundo componente. Análogam ente, son tambiáa adecuados 

p a ra  lo s  p olím eros ra m ific a d o s , l o s  baños de co a g u la ció n  

para l a  f i l a t u r a  en húmedo cuya adecuación  p ara  l a  f n a ­

tu r a  d e l p o l i a c r i l o n i t r i l o  ha s id o  comprobada en l a  t é c ­

n ic a  a n t e r io r .

Son sim ilarm ente a p lic a b le s  a l a s  f ib r a s  obte­

n id a s  p a rtie n d o  d e  p olím eros ra m ific a d o s  de a c r i l o n i t r i l o  

lo s  p roced im ien to s d e s c r ito s  p ara  e s t i r a r  y  c o n tr a e r  f i ­

b r a s  d e riv a d a s  d e l  p o l i a c r i l o n i t r i l o .

Debe en ten d erse desde lu e g o  que p a ra  l o s  d is ­

t in t o s  fa c t o r e s  de p rep a ra ció n  y  tra ta m ie n to  u l t e r i o r  se 

p r e c is a n  c o r re c c io n e s  p ara  cada uno de l o s  t ip o s  de p o l í ­

meros ra m ific a d o s  de a c r i l o n i t r i l o ,  con o b je to  de lo g r a r  

l a  com binación óptima de p rop ied ad es de l a  f i b r a  p ara  e l  

p olím ero  ra m ifica d o  de a c r i l o n i t r i l o  d e  que se  t r a t e .

E s te  in v e n t ó s e  a c la r a ,  s in  l i m i t a r s e ,  por lo s  

ejem plos s ig u ie n t e s ,  en lo s  q u elas p a r te s  y  p o r c e n ta je s  

son p o n d e ra le s .

EJEMPLO 1  -

En 7 .0 0 0  p a r te s  de agua d e s t i la d a ,  ca len tan d o  

y a g ita n d o  a 70-80*0. d u ran te m edia h o r a , se d isu e lv e n  

375 p a r te s  de a lc o h o l p o l i v i n í l i c o  de b a ja  v is c o s id a d
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( a c e ta to  p o l i v i n f l i c o  h id r o liz a d o  a l  86-89%, fa b r ic a d o  

p o r E .I .  Dupont de Nemours y  Compañía, coñ l a  denomina­

c ió n  E lv a n o l Grade 51- 0 5 ) .  E s ta  so lu c ió n  se e n f r ía  a 20-  

25*C. y  se l a  añade gradualm en te, con a g ita c ió n  durante 

una h o ra , una so lu c ió n  de 250 p a r te s  de s u l f a t o  sód ico  

anhid ro  en 750  p a r te s  de a c id o  s u l fú r ic o  a l  0 , 5%. La so­

lu c ió n  se c a l ie n t a  lu e g o  a 4OSC. y  se l e  añade, con a g i t a ­

c ió n , una so lu c ió n  de 9 p a r te s  de p e r s u lfa t o  amónico en 

100 p a r te s  de agu a, y  una s o lu c ió n  de 18 p a r te s  de m eta- 

b i s u l f i t o  sód ico  en 100 p a r te s  de agu a. A co n tin u ació n  

se añaden a l a  m ezcla I.25O  p a r te s  de a c r i l o n i t r i l o .  La 

p o lim e r iz a c ió n  se r e a l i z a  c a s i  inm ediatam ente, y  l a  tem­

p e ra tu ra  de l a  m ezcla de re a c c ió n  se  e le v a  a 75-80*0.

La m ezcla se a g i t a  y se d e ja  e n f r ia r  a 45- 5 0 "C . 

durante una h o ra . A co n tin u a ció n  se f i l t r a  y  e l  polím ero 

se la v a  con agua d e s t i la d a  c a l ie n t e  h a s ta  s e p a r a r  tod as 

l a s  s a le s  in o rg á n ic a s  y ,  p rá c tic a m e n te , todo e l  a lc o h o l 

p o l i v i n f l i c o  s in  r e a c c io n a r . Se seca  a  70 - 8 0 *0 . y  se 

recogen  1 .3 5 0  p a r t e s .  Se m uele y  ta m iza , y se e x t r a e  o 

r e c t i f i c a  con agua c a l ie n t e  una m ezcla en un a p arato  

s o x h le t ,  durante s e i s  h o ra s; se a p r e c ia  una p erd id a  d e  

peso i n f e r i o r  a l  3 %. La m uestra r e c t i f i c a d a  c o n tie n e  e l  

10% de a lc o h o l p o l i v i n f l i c o  combinado, hecha l a  determ i­

n ación  por e l  a n á l i s i s  d e l n itr ó g e n o . E l p o lím e ro , es 

com pletam ente s o lu b le  en l o s  d is o lv e n te s  comunes p ara  l a  

f i l a t u r a ,  en húmedo o en se c o  d e l p o l i a c r i l o n i t r i l o ,  p or 

ejem p lo , l a  formamida d im e t f l i c a ,  o l a  su lfo n a  te tr a m e ti-  

l e n i c a .  E l p eso  m o le cu la r d e l p o lím ero  en so lu c ió n  en 

formamida d im e t í l ic a ,  determ inado p or m ed icion es de la  v is  

co s id a d , es de 80.000 a 85.000.
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A 978 p a r te s  de formamida d i m e t í l i c a ,  a una 

tem peratura de - 4 2 c . ,  se l e s  añaden, con a g i t a c ió n ,  222 

p a r te s  d e l p o lím ero  preparado como se  in d ic a  en e l  EJEM­

PLO 1 ,  o b ten ién d o se una p a s ta  suave de c o lo r  crem a, que 

lu e g o  se c a l ie n t a ,  con a g it a c ió n ,  a 10 5*0 . durante una

hora produciéndose una solución color castaño claro cuya 

viscosidad, medida por e l  método de "caída de bola" a 

12520. es de 48,6 poises.

E sta  s o lu c ió n , a 325*0 , se exp u lsa  a t r a v é s  de 

una b o q u illa  o h i le r a  con 10 o r i f i c i o s  de un d iám etro  de 

0 ,1 2 5  mm., a una v e lo c id a d  d e l a  c o r r ie n te  de 95*16 me­

t r o s  por m inuto, y  se h ace descender a lo  la r g o  de un 

tubo de 2 ,4 4  m etros de la r g o  y  457 mm. de d iám etro , ca­

le n ta d o  a 250-260*0. en se n tid o  c o n tr a r io  a una c o r r ie n te  

de a i r e .  La hebra o fila m e n to  se  r e c o g e  en l a  p a r te  in f e ­

r i o r  d e l tubo y  se a r r o l l a ,  con e l  term inado de l a  f i l a -  

t u r a ,  en una bobina a l a  v e lo c id a d  de 109,80 m etros p or 

m inuto. Se tu e rc e n  ju n ta s  l a s  h eb ras d e  t r e s  de e s t a s  bo­

b in a s ,  y e l  h i lo  de 30 fila m e n to s  se e s t i r a  h a s ta  s i e t e  

v e ce s  su lo n g itu d  p r im it iv a ,  h a c ié n d o lo  p a sa r  a tra v é s  

de una ranura ca le n ta d a  que se m antiene a 140*0. y  a una 

v e lo c id a d  de 2 1 ,3 5  m etros por m inuto. E l h i l o  e s tira d o  se 

d e ja  c o n tra e r  lu e g o  a l  90% de su  lo n g itu d  p r im it iv a ,  ha­

c ié n d o lo  p a sar a tr a v é s  de l a  misma ra n u ra , en e s te  caso  

m antenida a 160*0.

Se m ezcla , h i l a  y  a co n tin u a ció n  se t r a t a  de 

modo an álogo  una s o lu c ió n  de p o l i a c r i i o n i t r i l o  a l  21,2% .

Eh l a  t a b la  s ig u ie n t e ,  f ig u r a  l a  comparación de 

l a s  p rop ied ad es de la s  dos h eb ras o h i l o s .

i

!
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Denier

Carga máxima (en seco)

Relación de cargas máximas 
- en húmedo y seco

Extensibilidad (en seco)

Relación de extensibilidades 
en húmedo y seco

Contraoción (en agua h ir­
viendo)

Admisión tin te  baño (100*C/ 
60 minutos) &

(&) El baño de tinción es t 

la  temperatura de 100*C. de

Hebra de 
p o lia c ri-  
lo n itr ilo .

Hetna ds polímero 
ramificado de 
a o rilo n itrilo -  
alcohol p o liv i-  
n iiic o .

2 8 5 ,3 1 9 2 ,4

3,3 g./deniar 3 ,1  g./denier

0 ,9 7 0 ,9 4

14,6% 1 5 , 6%

1.10 1 ,0 3

8,1% 6,8%

1 3 , 2% 40%

suspensión acuosa a l 1%, a 

tin te  monoazóico escarlata,

obtenido por unión de p-nitroanilina diazotizada con N-hi

d r o x e til-e tila n ilin a .

EJEMPLO 3 -

Durante una hora y con agitación , se añade una 

solución de 250 partes de su lfato  sódico anhidro en I.25O 

partes de ácido sulfúrico a l 0,3% a una solución de 375 

partes de alcohol p o liv in flic o , ta l  como el usado en el 

Ejemplo 1 , en 5 .5 0 0  partes de agua destilada a 20- 25*0 .

A continuación se calienta la  mezcla a 40*C. y se añaden 

oon agitación, durante dos minutos, 9 partes de persulfato  

amónico disueltas en 100 partes de agua destilada, y 18 

partes de m etabisulfito sódico disueltas en 100 partes 

de agua destilada. Luego se añaden a la  mazóla 1 .2 5 0  par­

tes de a c r ilo n itr ilo . La polimerización se realiza casi 

inmediatamente, y la  temperatura se eleva a 75**8 o*C. A 

continuación se enfríala mezcla a 50*0. y la  obtención
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d e l  p olím ero  ra m ifica d o  s ig u ie n te  se r e a l i z a  de modo con­

t in u o  añadiendo lo s  r e a c t iv o s  s ig u ie n t e s :

Una so lu c ió n  de 10  p a r te s  de p e r s u lfa t o  amónico 

y 500 p a r te s  de a lc o h o l p o l i v i n f l i c o  en 5*000 p a r te s  de 

á c id o  s u l f ú r ic o  a l  0,005%. que se añade a razón  de 4.500 

p a r te s  p or h o r a . Una s o lu c ió n  de 20  p a r te s  de m e ta -b isu l 

f i t o  s ó d ic o  y  350 p a rte s  de s u l f a t o  só d ico  an h id ro  en 

5*000 p a r te s  de agua d e s t i la d a ,  que s e  añade a razón  de 

4*500  p a r te s  p or h o r a . E l a c r i l o n i t r i l o  se añade a razón 

de 1 .4 5 0  p a r te s  p o r h o ra .

La v a s i j a  de r e a c c ió n  se dispone de modo t a l  

que l a  p a s ta  de polím ero sobrenade y  se d i r i j a  a f i l t r o s  

p ara  su la va d o  con agua c a l ie n t e .  E l c a l o r  de p o lim e r iz a ­

c ió n  m antiene l a  tem peratura a 50-55^0. d u ra n te  l a  a d i­

c ió n  de lo s  r e a c t iv o s .  E l p ro d u cto , d espu és de la v a r lo  

con agua c a l le n t e ,  ae seca  a 7 0 -7 5 "C .,  se muele y se t a ­

m iza a tr a v é s  de un tam iz m e tá lic o  de Ó0 m a lla s .  E l aná­

l i s i s  d e l n itró g e n o  en una m ezcla r e c t i f i c a d a  con agua 

c a l ie n t e  en un a p a ra to  s o x h le t  da un co n ten id o  combinado 

de a lc o h o l p o l i v i n i l l o  o d e l 14%. E l p eso  m o le cu la r  ( c a l ­

cu lad o  como en e l  Ejemplo 1 ) es de 55- 6 0 . 0 0 0 .

EJEMPLO A -

Se añaden, con a g ita c ió n  258 p a r te s  d e l  polím e­

ro  finam ente d iv id id o  del Ejemplo 3 , a 942  p a r te s  de f o r -  

mamlda d im e t f l i c a ,  a l a  tem p eratu ra am bien te, y l a  m ezcla  

se c a l ie n t a  durante una hora a 1 0 5 *C. La v is c o s id a d , medi­

da por e l  método de "ca íd a  de b o la " ,  con l a  so lu c ió n  c la r a  

a s i  o b te n id a , a l a  tem peratura de 12 5 * C ., es de 5 3 p o i s e s .

E sta  so lu c ió n  se h i l a  como en e l  Ejemplo 2 , y  

l a  hebra a s i  obten id a se t r a t a  y  tu e rc e  como en e l  Ejemplo
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2 . Una p a rte  d e l h i l o  de 30  f ila m e n to s  así* o b ten id o , se  

somete a tra ta m ie n to  p re v io  e s t ir á n d o lo  a t r a v é s  de una 

ran u ra  c a le n ta d a , como se d e s c r ib e  en e l  Ejem plo 2 , ex­

cep to  que la s  m uestras se  obtien en  m ediante r e la c io n e s  

de e s t i r a j e  de 5 a 11 v e ce s  l a  lo n g itu d  p r im it iv a .  Los 

h i lo s  a s í  o b ten id os son lu s t r o s o s ,  de se cc ió n  tr a n s v e r ­

s a l  en forma de "hueso de p e rro "  con ca rg a s  máximas de 

2 ,0  a 2,8  gramos por d e n ie r  y e x t e n s io i l id a d e s  de 24*2% 

a 12,4% a l a  r o tu r a , y  con una adm isión de t i n t e  de 44% 

a 39% en. e l  baño de t in c ió n  d e l Ejem plo 2 . M uestras t e ­

ñ id a s  en un baño de t in c ió n  an álogo  a &5 *C, d u ran te 90 

m in u tos, acusan adm isiones de 29%. Una segunda p orción  

de h i lo  de 30 fila m e n to s  se e s t i r a  a tr a v é s  de una v a s i j a  

que co n tien e  vapor a 1 , 4  kg./cm  y  se con traen  h a cié n d o lo  

p a s a r  a t r a v é s  de una ranura ca le n ta d a  a l 6 0 *C. Las mues­

t r a s  se e s t ir a n  con r e la c io n e s  de e s t i r a j e  de 5 a  13  veces 

su  lo n g itu d  p r im it iv a .  Los h i lo s  a s f  o b ten id o s tie n e n  c a r ­

g a s máximas de 2 ,2  a 3 ,3  g / d e n ie r , con e lo n g a c io n e s  a l a  

r o tu r a , que v a rfa n  de 20,0 a 12% y acusan  adm isiones de 

t i n t e  de 33% a 42% en e l  baño a 100*0. y  de 26% a 34% en 

e l  baño a 852c.

EJEMPLO 5 -

Se a g it a  a 5 0 ^0 . una m ezcla de 40 p a r te s  de a l ­

coh ol p o l i v í n f l i c o  (v is c o s id a d  m edia, a c e ta to  p o l i v i n f l i -  

co h id r o liz a d o  a 76- 79%* fa b r ic a d o  p or E . I .  DuPont de 

Nemours y Compañfa, con e l  nombre de E lv a n o l Grade 31 *3 1 )* 

500 p a r te s  de agua d e s t i la d a ,  50 p a r te s  de á c id o  a c é t ic o  

acuoso a l  6% y  50 p a rte s  de a lc o h o l e t f l i c o .  A l a  s o lu ­

c ió n  a s f  ob ten id a  se añaden una so lu c ió n  de 20 p a rte s  de 

s u l f a t o  só d ic o  en 70 p a r te s  de agua d e s t i la d a ,  una so lu c ió n



201596  "

3 7 5 -

380.

385.

3 9 0 .

3 9 5 .

400.

de 4 partes de persulfato amónico em 15 partes de agua 

destilada, y una solución de 2 partes de m eta-bisulfito  

sódico en 15  partes de agua d estilad a. La mezcla se^agita 

durante dos minutos y luego se le  aBaden 100 partes de 

a c r ilo n itr ilo . La mezcla se a g ita  durante una hora con 

enfriamiento a 4 0 "C. El polímero obtenido se f i l t r a ,  se 

lava con agua destilada y se seca a 70- 7 5 * 0 . Se obtienen 

110 partes de polímero, con un peso molaoular (por e l  

método del Ejemplo 1 ) de 56.0 0 0  aproximadamente, y una 

proporción de alcohol p o liv in ílic o  combinado del 23% (cal 

culado por e l an álisis del nitrógeno.

EJEMPLO 6 -

Se transforman en solución, como se describe 

en el Ejemplo 2 , 98 partes del polímero finamente pulveri­

zado d e l Ejemplo 5 y 369  partes de formantida dim etilica, 

y con esta solución se preparan h ilo s, como se indica en el 

Ejemplo 2 . Los h ilos son lustrosos, de sección transversal 

en forma de "hueso de perro", tienen una carga máxima de 

2 g./denier aproximadamente y una elongación de 17.3% a 

la  rotura; acusan una admisión de tin te  de 61% ensayada 

como se describe en e l Ejemplo 2 .

EJEMPLO 7 -  Durante una hora se agitan a 00-85" C. con 

2.16o partes de agua destilada, 180 partes de alcohol po- 

l iv in ílio o  (acetato p o liv in ílic o  hidrolizado al 76-79% 

fabricado por E .I .  DuPont de Nemours y  Co. con la  denomi­

nación de Elvanol Grade 3 2 - 7 0 ); esta mezcla se enfría a 

20-25*0. y se añaden 100 partes de alcohol e t í l i c o .  A 

esta solución se le  añade, durante una hora, una solución 

de 60 partes de sulfato sódico en 24O partes de ácido sul­

fú rico a l  0 ,5 %. La mezcla ae calienta a 4 0 *C. y se le  aña-
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d en , con a g it a c ió n , durante 3 m inutos s o lu c io n e s  de 5 

p a r te s  de p e r s u lfa t o  amónico en 50 p a r te s  de agua d e s t i ­

la d a ,  y  de 10 p a r te s  de m e t a - b is u lf i t o  s ó d ic o  en 50 p ar­

t e s  de agua d e s t ila d a ;  a co n tin u a ció n  s e  añaden 400 par­

t e s  de a c r i l o n i t r i l o  y  l a  m ezcla  de re a c c ió n  se a g i t a  y  

e n f r ía  a 40 - 4 5 *0 . durante dos h o r a s . E l polím ero se se ­

p a ra  p or f i l t r a c i ó n  y se la v a  con agua d e s t i la d a  y  a lc o h o l 

e t í l i c o  acuoso c a l i e n t e ,  y se se ca  a 70- 7 5 *0 . Se obtien en  

460 p a r te s  de p o lím ero  de peso m o le cu la r 76.000 (por e l  

método d e l Ejem plo 1 ) .  Una m ezcla  de polím ero  r e c t i f i c a ­

da durante 6 h o ras en un a p a r a to  s o x h le t ,  con agua c a l ie n ­

t e ,  acusa una p erd id a  de p eso  d e l 1%. E l co n ten id o  de a l ­

co h o l p o l i v i n í l i c o  combinado d e l  p olím ero  (averiguad o por 

a n á l i s i s  d e l n itró g e n o ) e s  27,7% . E l p o lím ero  después de 

m o le r lo  es un p o lv o  b la n co  pum fá c ilm e n te  s o lu b le  en lo s 

d is o lv e n te s  de uso c o r r ie n te  en l a  f i l a t u r a  en húmedo o 

en se co .

E l p o lím e ro , d is u e lt o  en formantida d im e t f l ic a  e 

h ila d o  en húmedo en un baño coagu lan te  de g l i c e r o l  a 14 5*C .,  

p ro p o rc io n a  un h i lo  con una adm isión de t i n t e  d e l  50% em­

p lean do e l  baño de t in c ió n  d e l  Ejem plo 2 , a 85*0. E l h i lo  

análogam ente preparado p a rtie n d o  de p o l i a c r i l o n i t r i l o ,  

acusó  una adm isión co rresp o n d ie n te  de t i n t e  d e l 6%.

EJEMPLO 8 -

Se r e p ite  e l  procedim ient9<continuo d e l Ejemplo 

3 ,  empleando 700 p a r te s  de a c r i l o n i t r i l o  en l a  prim era 

m ezcla , en lu g a r  de la s  1 .2 5 0  p a r te s  em pleadas en e l  Ejem­

p lo  3 , y  añadiendo lu e g o  a c r i l o n i t r i l o  a razón  de 1.000 

p a r te s  por h o r a , en lu g a r  de la s  I .4 5 0  p a r te s  p or hora d e l 

mismo E jem plo. E l polím ero seco ob ten id o  es un p o lv o  b la n -
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co desm enuzadle, t ie n e  una p rop o rció n  de 21% de a lc o h o l 

p o l i v i n f l i c o  (baaado en e l  a n á l is i s  d e l  n itró g e n o ) y  un 

p eso  m o le cu la r de 5 0 .000- 5 5 .0 0 0  (por e l  método d e l Ejem­

p lo  1 ) .

EJEMPLO q -

Se m ezclan , p a ra  form ar una so lu c ió n  como se d e s­

c r ib e  en e l  Ejem plo 2 , 288 p a r te s  d e l p o lím ero  finam ente 

d iv id id o  d e l Ejem plo 8 y 912  P a r te s  de formamida d im e tí-  

l i c a .

Se h i l a  l a  s o lu c ió n  a s í  formada y l o s  h i lo s  se 

t r a ta n  lu e g o  como en e l  E jem plo, 2 , excep to  que se e s t i ­

ran a 7 v e ce s  su lo n g itu d  p r im it iv a ,  a  I3O SC ., y se con­

tra e n  e l  10% a 140SC.

Los h i lo s  o b ten id os son b r i l l a n t e s ,  de se cc ió n  

t r a n s v e r s a l  en forma de "hueso de p e r r o " , con ca rg a s  má­

xim as de aproximadamente 2 ,9  g ./ d e n ie r  y  e lo n g a c io n e s  de 

1 2 , 2% a l a  r o t u r a .  Los h i lo s  se tiñ e n  fá c ilm e n te  con t i n ­

t e s  de t in a ,  d ir e c to s  y  a c e ta to s  s o lu b le s  en agua p ara  

rayó n , por ejem plo se con sigu e una adm isión e x c e le n te  

tiñ en d o  con Verde Jade Caledón XNS ( C .I .  1 . 1 0 1 ) o A zu l 

Durindone 4BC ( C .I .  H 84) a 70- 8 0 SC. duran te hora y  m edia, 

A z u l D urazol 2RS ( C .I .  533). Rojo D urazol 2BS ( C .I .  278) 

o A zu l Coomassie BLS ( C .I .  8 5 3 ) & 9 5 *0 . durante e l  mismo 

tiem po.

EJEMPLO 10 -

Se c a l ie n ta  a 45 *C. una so lu c ió n  d e  45 p a rte s  

de e t e r  m e t í l i c o  de c e lu lo s a  en 5*000 p a r te s  de agua d e s ­

t i l a d a  y 20 p a r te s  de á c id o  a c é t ic o  a l  6% y s e  añaden con 

a g ita c ió n  durante dos m in u tos, s o lu c io n e s  de 4 p a r te s  de 

p e r s u lfa t o  amónico en 50 p a r te s  de agua d e s t i la d a  y 8 p a r -
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t e s  de meta—b i s u l f i t o  s ó d ic o  en 50 p a r te s  de agua d e s t i ­

la d a .  A l a  s o lu c ió n  se  l e  añaden 240  p a r te s  d e a c r i l o n i -  

t r i l o ,  l a  tem peratura aumenta h a s ta  5 5 * C. por e l  c a lo r  de 

p o lim e r iz a c ió n  y  l a  m ezcla se a g i t a  a 45- 5 5 *0 . A con tin ua­

c ió n  se a g i t a  l a  m ezcla de re a c c ió n  durante una hora,m ien ­

t r a s  se e n fr ía  a 4 5 *C. E l p olím ero  se  sep ara  p o r f i l t r a ­

c ió n  y  s e  la v a  rep etid am en te con agua d e s t i la d a  f r í a  para 

e lim in a r  e l  é t e r  m e t í l ic o  de c e lu lo s a  que no haya r e a c c io ­

nado, y seguidam ente, con a c e to n a . E l p o lím e ro , después 

de s e c a r lo  a 7 0 *C ., m o lerlo  y ta m iz a r lo  a t r a v é s  de una 

t e l a  m e tá lic a  de 80 m a lla s , es  un p o lv o  b lan co  con l a  

co n te x tu ra  dd l a  h a r in a . Se o b tien en  200  p a r te s  de p o l í ­

mero con un peso  m olecu lar de 74-000 (por e l  método d e l 

Ejem plo 1 ) que c o n tie n e  e l  14% de é t e r  m e t í l ic o  de c e lu ­

lo s a  combinado (c a lc u la d o  p or e l  a n á l i s i s  d e l n itr ó g e n o ) .

EJEMPLO 1 1  -

Una s o lu c ió n  p ara  f i l a t u r a ,  a l  17%* preparada 

con e l  p o lím ero  d e l  Ejemplo 1 0 , p rá ctica m en te  como se 

d e s c r ib e  en e l  Ejem plo 2 , t ie n e  una v is c o s id a d  de 66 p o i-  

s e s  a  125*C . comprobada p or e l  método de l a  "c a íd a  de bo­

l a " .  La so lu c ió n  se  guarda durante 48 h o ras a 5 0 *C. apro­

ximadamente y a co n tin u ació n  se  f i l t r a  y se  h i l a  en g l i -  

c e r o l  a 14 0 -150 *0 . empleando una b o q u illa  de p la t in o  de 

6 0 -0 ,10 0 , una c o r r ie n te  d e  s o lu c ió n  de 6 ,3  g ./m in u to  con 

una te n sió n  de 170 gramos y  una v e lo c id a d  de devanado de

60 m/minuto ( r e la c ió n  de e s t i r a j e  4*1 5  x ) .  Las bobin as de 

h eb ra  h ila d a  se la va n  durante l a  noche en agua c a l ie n t e  

en c ir c u la c ió n ,  se secan en f r í o  y se r e tu e r c e n  una e s p i­

r a  por pulgada de to r c id o  Z, y jn eg o  se con traen  e l  10% a 

1 7 5 *0 . a tr a v é s  de una ranura c a l ie n t e .  E l h i l o  r e s u lt a n t e
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tiene un denier de I79 y cargas máximas 2,7 g./denier (en 

seco) con una extensión de 13.5%) y de 3.2 g./denier (en 

húmedo) con una extensión de 14,5%, siendo su contracción 

en agua hirviendo, áe 5 . 8%. La admisión de tin te  emplean­

do e l baño de tinción del Ejemplo 2 , es del 61% después 

de una hora a 100*C. y de 39% después de hora y media a 

85*0. El h ilo  se tiñe también en tono azul obscuro a 80"C., 

utilizando un tin te  de tina o de reduoción, d el tipo del 

Azul Durindone 4BC, C .I. n" II84.

La hebra de control se prepara con una solución 

que contenga 15% de p o lia c rilo n itrilo  de peso molecular 

102.400 y después de hilada de modo análogo re siste  una 

tensión de 220  gramos en el baño arrollándose a la  veloci­

dad de 5.85 m/minuto. Después d el lavado, secado, calibra­

do y retorcido corrientes, se contrae e l 10% a 1 7 5 "C. pa­

ra obtener una hebra con un denier de 206 y cargas máximas 

de 4,2 g./denier (en seco) con una extensión d el 18% y de 

3 . 9  g./denier (en húmedo) y una extensión de 1 8 , 5%. Esta 

hebra se tiñe del mismo modo empleado para l a  anterior y, 

empleando el baño de teñido del Ejemplo 2 , acusa cifras  

de admisión de tinte del 15% después de una hora a 100"C. 

y de 6% después de una hora y media a 85"C.; empleando 

Azul Durindone 4BC C .I. n* 1184, a 8 0 "C., solamente se t i ­

ñe en grado muy reducido.

EJEMPLO 12 -  Se mezclan soluciones de 5,6 partes de per- 

su lfato  amónico en 25 partes de agua d estilad a, de 11,2  

partes de m eta-bisulfito sódico en 25 partes de agua des­

tila d a , y de 4 partes de acetato sódico cristalin o  en 10 

partes de agua destilada, con 3 *000  partes de agua d esti­

lada que contengan 3  partes de sulfato ce til-so d ico , du-
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ra n te  dos m in u tos. Se añaden 80  p a r te s  de m e ta c r ila to  

2 - d im e t i l- 4 - d io x o l- a n i lm e t í l ic o  y l a  m ezcla  se  a g it a  a 

45-5OSC. duran te dos h oras a l  cabo de cuyo tiem po l a  po­

lim e r iz a c ió n  d e l e s t e r  m e ta c r í l ic o  es p rá ctica m e n te  com­

p le t a .  Se a g it a n  durante dos m inutos en esa m ezcla  o tra s  

s o lu c io n e s  de 8 p a r te s  de p e r s u lfa t o  amónico en 50 p a rte s  

de agua d e s t i la d a ,  de 16 p a r te s  de m e t a - b is u lf i t o  sód ico  

en 100 p a r te s  de agua d e s t i la d a  y de 20 p a r te s  de a c e ta to  

só d ico  en 50 p a r te s  de agua d e s t i la d a  y ademas, 256 p a r­

t e s  de a c r i l o n i t r i l o .  La tem peratura de l a  m ezcla  se e le ­

va á 73 * C. durante 15  m in u tos. A co n tin u a ció n  s e  a g it a  la  

m ezcla duran te una h o ra , se e n fr ía  a 6 o e c . y  se f i l t r a ,  

y e l  p o lím ero  se la v a  con agua d e s t i la d a  c a l ie n t e  y  se 

se ca  a 70- 7 5 *0 . Se ob tien en  285 p a r te s  de p o lím e ro . Una 

m uestra de é s te  r e c t i f i c a d a  en un a p a ra to  s o x h le t  durante 

20 h oras con aceton a c a l ie n t e  ( e l  polím ero d e  m e ta c r ila to  

2 - d im e t il- 4 - d io x o la n i l  m e t í l ic o  es s o lu b le  en aceto n a) 

a cu sa  una p érd id a  de p eso  d e l  2%. E l co n ten id o  de p olim e- 

t a c r i l a t o  combinado de e s ta  m uestra r e c t i f i c a d a  con ace­

to n a , es de 19% (c a lc u la d o  p o r a n á l i s i s  d e l  n itr ó g e n o ) .

E l p eso  m o le cu la r d e l  p olím ero  (por e l  método d e l  Ejemplo 

1 )  es  de 81.0 0 0 .

EJEMPLO 1 5  -

Una so lu c ió n  para f i l a t u r a ,  a l  20%, d e l  p o l í ­

mero d e l Ejem plo 12  se f i l t r a  previam ente y se  h i l a  en un 

baño de g l i c e r o l  a 14 5*C. empleando una b o q u illa  o h i le r a  

de p la t in o  de 60/0,100 mm. con un ren d im ien to  de l a  bomba 

de 6 ,3  g ./m in u to , una te n s ió n  d e 150-190 g .  y  una v e lo c i ­

dad de a rro lla m ie n to  de 51 m/minuto ( r e la c ió n  de e s t i r a j e  

4 ,2  x ) .  La h eb ra después de la v a d a , seca d a  y c o n tra íd a  e l
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10% a 17 5 *C . t ie n e  un d e n ie r  de 190 -210 , una carga  máxima 

en se co  de 2 ,9 -4 ,0  g /d e n ie r  con una e x te n sió n  d e 12-16% y 

una c o n tra c c ió n  d e l  10% en agua h ir v ie n d o . La adm isión, 

empleando e l  baño de te ñ id o  d e l  Ejemplo 2 , es  d e l 30% d e s­

pués de una hora a 100*C.

La h ebra de c o n tr o l preparada con p o l i a c r i l o n i -  

t r i l o  de p eso  m olecu lar 100.000 e h ila d a  de modo an álogo , 

después de una c o n tra c c ió n  d e l 10% a 1 7 5 * C ., t ie n e  un de­

n ie r  de 18 0 -190 , y  una ca rg a  máxima en seco de 4 ,2  g ./ d e ­

n ie r  con una e x te n sió n  de H -15 %  y  una c o n tra c c ió n  d e l 4% 

en agua h ir v ie n d o . La adm isión de t i n t e  p ara  e s ta  h e b ra , 

empleando e l  mismo t in t e  es de 15% a l  cabo d e una hora a 

100*0.

EJEMPLO 1 4  -

A gitan d o  a 5 0 *C. se d is u e lv e n  I30 p a r te s  d e  a ce ­

t a t o  p o l i v i n í l i c o  en una m ezcla de 1.000 p a r te s  de agua, 

1 .7 5 0  p a r te s  de a lc o h o l m e t í l ic o  y  100 p a r te s  de á c id o  

s u l f ú r ic o  a l  0 , 5%. Se añaden con a g ita c ió n  d u ran te  d os 

m in u tos, so lu c io n e s  de 3 p a r te s  de p e r s u lfa t o  amónico en 

25 p a r te s  de agua d e s t i l a d a ,  y de 1 , 5  p a r te s  de m e ta -b isu l 

f i t o  só d ico  en 25 p a rte s  de agía d e s t i la d a ,  y  a con tin ua­

c ió n  300  p a r te s  de a c r l l o n i t r i l o .  La tem peratura de l a  

m ezcla  se e le v a  a 6 6 *0 . durante 45 m in u tos. E l producto 

se  separa p o r f i l t r a c i ó n ,  y e l  p o lím ero  se  la v a  can a lc o ­

h o l m e t í l ic o  c a l ie n t e ,  agua y a c e to n a . E l p o lím ero  se s e ­

p a ra  d e l p olím ero  de a c e ta to  v i n í l i c o  s in  com binar por 

r e c t i f i c a c i ó n  con a c e ta to  de m e tilo  aa un a p a ra to  s o x h le t .  

E l p o lím ero , después de l a  r e c t i f i c a c i ó n  c o n tie n e  e l  11% 

de a c e ta to  p o l i v i n í l i c o  com binado. E l p eso  m o le cu la r d e l 

p olím ero (c a lc u la d o  por e l  método d e l Ejem plo 1 ) es de
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45.000.

EJEMPLO 15  -

Se d isu e lv e n  18o p a r te s  de a lc o h o l p o l i v i n í l i c o  

de v is c o s id a d  e le v a d a  (E lv a n o l Grade 32 - 7 0 ) en 320  p a r te s  

de a lc o h o l e t í l i c o  y  4.000 p a rte a  de agua d e s t i l a d a ,  ca ­

len tan d o  y a g ita n d o  a 5 O-6 0 *C. E s ta  so lu c ió n  s e  e n f r ía  a 

20-25*0. y  se añade gradualm ente con a g it a c ió n , durante 

una h o ra , una so lu c ió n  de I50 p a r te s  de s u l fa t o  só d ico  

an h id ro  en 3 .0 0 0  p a r te s  de á c id o  s u l fú r ic o  a l  0 , 1%. A 

co n tin u a ció n  se c a l ie n t a  l a  s o lu c ió n  a 35* C. y  se añaden 

una s o lu c ió n  de 10 p a r te s  de p e r s u lfa t o  amónico en 200 

p a r te s  de agua y o tra  de 10 p a r te s  de m e t a - b is u lf i t o  sá ­

d ic o  en 200 p a r te s  de a g u a , con a g it a c ió n .  A co n tin u a ció n  

se  añaden a la  m ezcla 900 p a r te s  de a c r i l o n i t r i l o .  La po­

l im e r iz a c ió n  se r e a l i z a  c a s i  inm ediatam ente y  l a  tempera­

tu r a  de l a  m ezcla de re a c c ió n  se  e le v a  a 65*0 . La m ezcla 

se a g ita  y  s e  d e ja  e n fr ia r  a 45-50*0. durante una h o ra , 

lu e g o  se f i l t r a  y e l  polím ero  se la v a  con agua d e s t i la d a  

f r í a  h a s ta  h a ce r  d e sa p a re ce r  tod as la s  s a l e s  in o rg á n ic a s  

y ,  p rá c tic a m e n te , e l  a lc o h o l p o l i v i n í l i c o  s in  r e a c c io n a r . 

Se se ca  a 70 - 8 0 *C. y  se recogen  910  gram os. C ontiene 1 4 , 6% 

de a lc o h o l p o l i v i n í l i c o ,  c a lc u la d o s  p or e l  a n á l i s i s  d e l 

n itr ó g e n o , y  t ie n e  un p eso  m o le cu la r de 55.000 comprobado 

p o r l a  m edición de l a  v is c o s id a d .

En 500  p a r te s  de formamida d im e t í l ic a  se d is u e l­

ven 25 p a r te s  de e s t e  p olím ero ra m ific a d o  que c o n tie n e  

14.6%  en p eso  d e  a lc o h o l p o l i v i n í l i c o ,  en 500 p a r te s  de 

formamida d im e t í l i c a ,  a g ita n d o  prim ero a 20-25*C. para 

form ar una p a s ta , y  ca le n ta n d o  lu e g o  a 105- 1 1 0 *0 . La s o lu ­

ción  se v i e r t e  lu e g o  gradualm ente en una so lu c ió n  e n e rg i-
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camente a g ita d a  de e ta n o l acuoso c a l ie n t e ,  c o n s titu id a  

por 400 p a r te s  de a lc o h o l e t í l i c o  en 1.60 0  p a r te s  de agua. 

E l p olím ero  p r e c ip ita d o  se a í s l a  p or f i l t r a c i ó n  y ,  p or t r i ­

tu r a c ió n , se mBle h a s ta  un tamaño de p a r t íc u la s  f in a s  en 

p re s e n c ia  de e ta n o l acuoso c a l ie n t e  a l  50% (en e l  que e l  

a lc o h o l p o l i v i n í l i c o  Grade 3 2 -7 0  es s o lu b le )  y  e l  polím e­

ro  se a í s l a  p or f i l t r a c i ó n .  E s ta  o peración  de molido se 

r e p i t e  dos veoes y  e l  p o lím ero  tr a ta d o  se  la v a  en e l  f i l ­

t r o  con e ta n o l acuoso c a l ie n t e  a l  30%. E l co n te n id o  de a l ­

coh ol p o l i v i n í l i c o  d el p olím ero  se c o , averigu ad o  por e l  

a n á l i s i s  d e l n itr ó g e n o , es d e l 14%, o s e a , so lo  l i g e r a ­

mente menos que e l  d e l p olím ero  p r im it iv o .

EJEMPLO 16  -

Con 918 p a rte s  de formamida d i m e t í l i c a ,  se  tr a n s ­

forman en p a sta  282 p a r te s  d e l p o lím ero  d e l  Ejemplo 1$ y 

lu ego  se c a lie n ta n  para form ar una s o lu c ió n , como se  des­

c r ib e  en e l  Ejem plo 2 .

La s o lu c ió n  a s í  preparada se h i l a  en s e c o  cono 

se in d ic a  en e l  Ejemplo 2 , y l o s  h i lo s  se t r a t a n  e s t ir á n ­

d o lo s  a d i s t in t a s  p ro p o rcio n es de e s t i r a j e ,  desde 5 x  a 

1 7  x , a t r a v é s  de una ranura cA ien te  c a le n ta d a  a 145*C .

Los h i lo s  e s t ir a d o s  se con traen  lu e g o  e l  10% a tr a v é s  de 

l a  ra n u ra , en e s te  caso a l 6 5 *C. Los h i l o s  a s í  ob ten id os 

se  tiñ e n  a 85*0. en e l  baño de t in c ió n  d e l  Ejem plo 2 y  

acusan adm isiones de t i n t e  comprendidas e n tre  37% y 42%*

L as m uestras te ñ id a s  a 1 0 0 ^0 . acusan adm isiones de t i n t e  

de 76% a 66%. Una m uestra de e s te  h i lo  te ñ id a  con un t i n t e  

de t in a ,  A zu l Durindone 4BC ( C .I .  I .1 8 4 )  (a 8 o ac. durante 

45 m inutos, empleando á c id o  n í t r i c o  como o x id a n te ) propor­

c io n a  un c o lo r  a z u l  in te n s o , m ien tras que la s  f ib r a s  no
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m o d ifica d a s  de p o l i a o r i l o n i t r i l o  dan un m a tiz  a z u l " p a s t e l"  

p á lid o .  Las ca rg a s  máximas d e l h i lo  son de 1 ,6  a 3 .2  g ./  

d e n ie r  con e x te n sio n e s  de 9 ,0  a 18,8% en l a  r o t u r a .

EJEMPLO 1 7  -

A una so lu c ió n  de 5  p a r te s  de p olím ero  d e meta- 

c r i l a t o  4- d io x o la n i l - m e t í l i c o  en 150 p a r te s  d e  formamida 

d im e t í l ic a  a 80*C. se l e  añaden 0 ,5  p a r te s  de a z o - b is -  

i s o b u t i r o n i t r i l o  y  20 p a r te s  de a o r i l o n i t r i l o ,  La m ezcla 

se  a g i t a  a 75-8 0 *0 . durante 18 h o ras y  lu e g o  se  v ie r t e  en 

500 p a r te s  de agua, y e l  p o lím ero  se separa p o r f i l t r a c i ó n  

y  lavad o  con agua. E l polím ero se  e x t r a e  lu e g o  con aceton a 

c a l ie n t e  (en l a  que es s o lu b le  e l  p olím ero  de m e ta c r ila to  

4- d io x o la n i l - m e t í l i c o )  y  se se ca  a ^ 0- 8 0 SC. E l polím ero  

o b ten id o  co n tie n e  e l  17% de p o lím ero  de m e ta c r i la to  4- 

d i o x o la n i l - m e t í l ic o ,  determ inado p o r e l  a n á l i s i s  d e l n i ­

tró g e n o .

EJEMPLO 18  -

Se d is u e lv e n  20  p a r te s  de ó x id o  de p o l i e t i le n o  

( fa b r ic a d o  p or l a  G en eral M e ta llu r g ic a  Co. de lo s  EE.UU., 

con e l  nombre de Carbowax Grade I .5 4 0 ) en 250  p a r te s  de 

á c id o  a c é t ic o  acuoso a l  0 , 08%, a g ita n d o  a 4 5 ^0 . Se añaden 

sucesivam ente so lu c ió n  de p e r s u lfa t o  amónico (0,26 p a rte  

en 5 p a r te s  de agua d e s t i la d a )  y so lu c ió n  de m e t a - b is u lf i­

to  só d ico  (0 ,52  p a rte  en 5 p a r te s  de agua d e s t i l a d a )  y  26 

p a r te s  de a c r i l o n i t r i l o ,  La tem peratura de l a  m ezcla  au­

m enta, a causa d e l c a lo r  de p o lim e r iz a c ió n , a 55*0 . y  l a  

p o lim e r iz a c ió n  p ro sig u e  h a s ta  co m p leta rse , a g ita n d o  a 

4 5 *5 5 *C. durante dos h o r a s . La m ezcla de r e a c c ió n  p re se n ta  

l a  forma de una em ulsión, y e l  p rod ucto  se sep ara  añadiendo 

s o lu c ió n  acuosa de c lo r u r o  s ó d ic o , f i l t r a n d o  y lavan d o  con
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agua hasta eliminar las sales inorgánicas y el óxido da 

p o lietilen o  sin combinar. El polímero contiene 5 *4% de 

óxido de p o lietilen o  determinado por el a n á lis is  del ni­

trógeno.

EJEMPLO iq  -

Se prepara, como se describe en e l  Ejemplo 2 , 

una solución al 13,5% en formamida sim etflica, de un p o lí­

mero ramificado (de peso molecular 140.000 y con un ocal- 

tenido de 23% de alcohol p o liv in ílico ) obtenido polimeri- 

zando, d e l modo general descrito en el Ejemplo 1 , 200 par­

tes de a c r ilo n itr ilo  en una solución acuosa que contenga 

60 partes de alcohol p o liv in ílic o  (fabricado por E .I . Du- 

Pont de Nemours y Co. con el nombre de Elvanol Grade $2- 2 2 ) 

y se comprueba que tiene una viscosidad de 129 poises a {

1 2 5 SC., medida por el método de "caísa de bola". La solu­

ción ee h ila  dentro de la s  cuatro horas siguientes a su 

preparación, filtrándose a través de una bujía f i l t r o  cu­

bierta  con un pa&o, a 80-100*c. y haciéndola pasar por una 

bomba rotativa a una boquilla o h ilera de 60-0,100 mm. t i -  

po viscosa, a la  velocidad de 6 ,1  g/minuto. La boquilla j

está sumergida en un baño de g lice ro l a 140-145*0., y los j 

filamentos coagulados atraviesan %  centímetros de líquido 

del baño y se encarretan en una bobina a 53,68 m/minuto 

(relación de estira je  3,7 x ) * La hebra se tensa en el baño 

en puntos situados a 25,4 Y 2 50,8 centímetros de la  cara 

de la  boquilla, sometiéndola a l 60  g. Luego se lava en 

agua caliente en circulación, durante s e is  horas, y se con­

trae el 10% a 17 5 *C. El denier de esta hebra contraída es 

193 y su carga máxima, 2,5 g./denier con una elongación de 

1 2 ,3%* Después de media hora de permanencia en agua h ir-700
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v ie n d o , se comprueba que se  ha co n tra íd o  e l  7 *3%* La ad­

m isión  de t i n t e ,  u t i l iz a n d o  e l  baño de teñ id o  d e l Ejemplo 

2 , es de 70% a l  cabo de una h o ra  a 1 00* C.

EJEMPLO 20 -

Se p re p a ra , como se  d e sc rib e  en e l  Ejem plo 2 , 

una s o lu c ió n  a l  14% en formamida d i m e t f l i c a ,  de un p o l í ­

mero ra m ific a d o  (de peso  m o le cu la r  109*000 y  un contenido 

d e l  25% de a lc o h o l p o l i v i n í l i c o )  obtenido p o lim erizan d o  

d e l  modo g e n e ra l d e s c r it o  en e l  Ejem plo 1 , 448 p a r te s  de 

a c r i l o n i t r i l o  en una s o lu c ió n  acuosa que contenga 128 

p a r te s  da a lc o h o l p o l i v i n í l i c o  (fab ricad o  por E . I .  DuPont 

de Nemours y  Co. con e l  nombre de E lv a n o l Grade 32-70) y  

se comprueba que t ie n e  una v is c o s id a d  de 294 p o is e s  a 

125*C. determ inada p or e l  método de "c a íd a  de b o la " .  Se 

f i l t r a  y  se h i l a  en g l i c e r o l  a 14 0 -1 4 5 * 0 ., con un caud al 

de l a  bomba de 6 ,3  g ./m in uto; e l  r e c o r r id o  de l a  hebra 

en e l  baño es de 55,80 cm. y  l a  te n s ió n , de 120 gramos-*

La v e lo c id a d  de devanado es de 49*10  m/minuto ( r e la c ió n  

de e s t i r a j e  3 ,4  x ) .  E sta  h eb ra después de la v a r s e  durante 

l a  noche con agua c a l ie n te  en c ir c u la c ió n  y de se ca rse  en 

f r í o ,  se c a l ib r a  y r e tu e r c e  una e s p ir a  por p ulgada de t o r ­

c id o  Z , y  lu e g o  se  co n trae  e l  10% a 175*C. p ara  dar un 

d e n ie r  de 230 y una carga  máxima de 2 ,6  g ./ d e n ie r  con una 

e x te n s ió n  de 14 ,3 % . La adm isión de t i n t e  de e s ta  hebra 

(empleando e l  baño de t in c ió n  d e l E jem plo2 ) después de una 

h o ra  a 10 0 *0 ., e s  de 86% y  a l  cabo de una hora y media a 

85*0. es de 64%.

La mi ana s o lu c ió n , h i la d a  de modo a n á lo g o , pero

con una te n s ió n  de 2 ,5  gramos y con una v e lo c id a d  de a rro

lla m ie n to  de 1 8 ,7 5  m/minuto, después de l a v a r l a ,  s e c a r la ,
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c a l i b r a r l a  y r e t o r c e r la ,  puede e s t i r a r s e  13  x a 17 5 * C. 

h a s ta  un d e n ie r  de 49 y  una ca rg a  máxima de 3#9 g ./ d e n ie r  

con una e x te n sió n  de 6,6% . E sta  hebra se t iñ e  durante una 

hora y  media a 8 52c. empleando e l  baño de te ñ id o  d e l Ejem 

p ío  2 , y  acu sa  una adm isión de t in t e  d e l  67%-w

EJEMPLO 21  -

Se d is u e lv e n  4 ,5  p a r te s  de p ir o liá o n a  p o l i v i n í -  

l i c a  en 50 p a r te s  de agua f r í a  y  se añade una so lu c ió n  de 

20 p a r te s  de s u l fa t o  m agnésico en 55 p a r te s  de á c id o  s u l­

f ú r ic o  acuoso a l  0 , 05%. La s o lu c ió n  se c a l ie n t a  a  45*C. y 

se  añaden, con a g ita c ió n  0 ,2  p a rte  de p e r s u lfa t o  amónico 

en 5  p a r te s  de agu a, y  0 ,4  p a r te  de m e t a - b is u lf i t o  só d ico

en 5 p a r te s  de agu a. A co n tin u a c ió n  se añaden 16  p a r te s  

de a c r i l o n i t r i l o ,  y  l a  p o lim e r iz a c ió n  se r e a l i z a  como en 

e l  Ejem plo 1 . E l prod ucto  se a i s l a  por f i l t r a c i ó n ,  y  se 

la v a  con agua c a l ie n t e  h a s ta  e lim in a r  la s  s a le s  in o rg á n i­

c a s , y  lu e g o  se se ca  a 70- 8 0 So. Se ob tien en  18  p a r te s  de 

p o lím ero  ra m ific a d o , con un peso m o le cu la r de 6 1 .0 0 0  en 

f  omam i  da d im e t í l i c a ,  y  un con ten id o  de p ir o lid o n a  p o l i — 

v i n í l i c a  d e l 16,4%  determinado p o r e l  a n á l i s i s  d e l  n i t r ó ­

gen o .

EJEMPLO 22 -

Una so lu c ió n  a l 15% d e l polím ero r a m ific a d o  

d e l Ejem plo 21 en formamida d i m e t í l i c a ,  se  h i l a  a  t r a v é s  

de una b o q u i l la  de 60 /0 ,1 mm. a 80*0. y  oon un g a sto  de 

8 ,9  g/m inuto en e l  i n t e r i o r  de agua a 6 5 2 c. con un re co ­

r r id o  de 1 7 ,7 8  cm. a t ía  ves d e l  baño y una v e lo c id a d  de 

a r r o lla m ie n to  de 28,67 m/minuto. La h eb ra se la v a  durante 

l a  noche en agua c a l ie n t e  en c i r c u la c i ó n ,  se seca e n f  r i o  

h a s ta  e l  estad o  húmedo y  se e s t i r a  e l  400% a la  v e lo c id a d

í

760
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de 3 ,0 5  m/minuto con l a  p la c a  a l a  tem peratura de 175*0 .

La hebra e s t ir a d a  t ie n e  un d e n ie r  de 1 5 3 , una carga  máxi­

ma en seco  de 1 , 1  g ./ d e n ie r  y  una e lo n g a ció n  en seco  de

9,6% .

EJEMPLO 25 -

Se d is u e lv e n  335 p a r te s  de g e la t in a  de t ip o  me­

d i c i n a l ,  en 1800  p a r te s  de agua, ca len tan d o  a 6 0 *C . Se 

añaden, con a g it a c ió n ,  480 p a r te s  de a lc o h o l e t í l i c o  y  

lu e g o  una s o lu c ió n  de 600 p a r te s  de s u l f a t o  s ó d ic o  en 

2 .1 0 0  p a r te s  de á c id o  s u lfú r ic o  a l  0 , 2%. La tem peratura 

de l a  m ezcla  se e le v a  a  45*C . y  se añaden una so lu c ió n  

de 10 p a r te s  de p e r s u lfa to  amónico en 60 p a r te s  de agua 

y  o tr a  de 20 p a r te s  de m e t a - b is u lf i t o  só d ico  en 60 p a rte s  

de agua, durante dos m inutos y lu e g o  I.3 4 0  p a r te s  de a c r i -  

l o n i t r i l o .  Se d e s a r r o l la  una r e a c c ió n  exotérm ica  g ra d u a l, 

e leván d ose l a  tem peratura de l a  m ezcla a 6 3 * 0 ., que se 

m antiene d u ran te una hora por cald eo  e x t e r i o r .  E l produc­

to  se se p a ra  p or f i l t r a c i ó n  y  s e  la v a  con agua o a l ie n t e  

h a s ta  e lim in a r  l a s  s a le s  in o r g á n ic a s . E l re n d im ie n to , des­

pués d e l se ca d o , e s  de 1 .0 5 0  p a r t e s ,  con un peso m olecu lar 

de 85.OOO determ inado p or m edición de l a  v is c o s id a d . E l 

producto co n tie n e  e l  13,7%  de g e la t in a  combinada (por aná­

l i s i s  del n itró g e n o ) y es com pletam ente s o lu b le  en form a- 

mida d i m e t í l i c a .

EJEMPLO 24  -

Se transform an en  p a s ta , con 966 p a r te s  de f o r -  

mamida d t m e t f i ic a ,  234 p a r te s  del p olím ero  ra m ifica d o  de 

g e la t in a  d e l Ejem plo 23, y  se c a l ie n t a  para o b ten er una 

s o lu c ió n  a l  1 9 , 5%, d e l modo d e s c r ito  en e l  Ejem plo 4 . La 

s o lu c ió n  a s í  ob ten id a se h i l a  en seco como s e  in d ic a  en e l
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Ejemplo 2, para obtener un h ilo  de 10 filamentos* que se 

la v a  con agua hasta arrastrar prácticamente toda el disol­

vente* se conjunta para formar una hebra de 30 filamentos 

y se retuerce cuatro espiras por pulgada de torcido Z.

La hebra se e s tir a  en estado húmedo a 1 4 5 *0 . hasta siete  

veces su longitud prim itiva y se contrae e l  10% a 165*C.

La hebra a sí preparada es lustrosa, de color pa­

jiz o  y tiene una sección transversal en forma de "hueso 

de perro", su carga máxima a la  rotura es de 3*4 g./denier 

con una elongación de 14,1%.

La admisión de tin ta , empleando Azul Coomassie 

BLS y Verde Caledon XNS, como se describe en el Ejemplo 

9* es de 31% y 10%, respectivamente, frente a l 2% aproxi­

madamente para la  hebra corriente de pdLiacrilonitrilo. 

EJEMPLO 25  -

Oha solución a l 18% del polímero ramificado de 

gelatina preparado co&o se describe en el Ejemplo 2 4 . en 

formamida dim etílioa, se f i l t r a  a través de una bujía f i l ­

trante a 100*0. y se h ila  a través de una boquilla de 40/01 

mm. con un gasto de la  bomba de 38 g./minuto y una tempera­

tura de 100-103*0. en aguá a 88*C. y con un recorrido de 

1,22 metros a tiavés del baño y con una velocidad de arro­

llamiento de 87, 23 m/minuto, con una tensión de 43 gramos. 

La hebra se lava en agua calien te  en circulación durante la  

noche, se escurre y seca continuamente a 145*150*0. de tem­

peratura del ro d illo . Se e stira  desde este ro d illo  e l  4.70% 

y se contrae e l 10% a 175aC., empleando una placa ranurada.

El denier fin a l del h ilo  es de 2 1 3 , l a  carga má­

xima de 2,2 g./denier con una elongación de 10,1% y la  con­

tracción después de media hora en agua hirviendo es nula.
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l a  adm isión de t i n t e  empleando Azul Coomassie 

BLS a l  3%, d esp u és de una hora a 95* c .  y una r e la c ió n  de 

l íq u id o  de 5 0 :1 , e s  de 96%.

EJEMPLO 26 -  Se p o lim e riza n  60  p a r te s  de m etacrilam id a  

en 540 p a r te s  de agu a, a g ita n d o  durante dos h o ra s a 70-80*0 

con 0 ,9  p a r te  de p e r s u lfa t o  am ónico. E l p rod u cto  se o b t ie ­

ne con e l  rend im iento  t e ó r ic o  y  t ie n e  una r e la c ió n  de v is ­

co sid ad  e s p e c i f ic a   ̂ l a  co n ce n tra c ió n  de 0,5% en agua a 
co n ce n tra c ió n

2 5 *C . ,  de 0 , 1 1 6 . La so lu c ió n  acuosa de polím ero  se a g ita  

con 160 p a r te s  de a lc o h o l e t í l i c o  y 2 .15 0  p a r te s  d e  a c id o  

s u l f ú r ic o  a l  0 , 05 % Y l a  m ezcla  se c a l ie n t a  a 45-50*0. Se 

añadan, con a g it a c ió n , durante dos m in u tos, 2 ,2  p a rte s  

de p e r s u lfa t o  amónico en 10 p a r te s  de agua y  4 ,4  p a rte s  

de m e t a - b is u lf i t o  só d ico  en 20 p a r te s  de agua, y  luego  

220  p a r te s  de monómero de a c r i l o n i t r i l o .  E l prod ucto  se 

sep ara  como a n te s  se d e s c r ib ió  y  p ro p o rc io n a  245 p a rte s  

de peso m o le cu la r 48.000, que co n tien e n  e l  1 %  de p olim e- 

ta c r ila m id a  combinada y p erfecta m en te  s o lu b le  en formamida 

d im e t í l i  ca.

EJEMPLO 27  -

Se a g i t a  y  c a l ie n t a  a 5 0 * C. una m ezcla  de 200 

p a r te s  de d is p e r s ió n  acuosa de m e ta c r ila to  p o l i - / ó - e t o x i -  

e t í l i c o  (que con tien e 67 p a r te s  de p o lím e ro ), 1 .0 7 5  p a r te s  

de á c id o  s u l f ú r ic o  a l  0,05% Y 1* 7  p a r te s  de s u l f a t o  c e t i l -  

só d ico  y  s e  añaden durante dos m inutos 1 , 5  p a r te s  de p e r-  

s u l fa t o  amónico en 10 p a r te s  de agua y  3 p a r te s  de m eta- 

b i s u l f i t o  sá d ic o  en 10  p a r te s  de a g u a . A e s t a  m ezcla se 

l e  añaden, con a g it a c ió n ,  I50  p a r te s  de a c r i l o n i t r i l o .

C asi inm ediatam ente l a  p o lim e r iz a c ió n  e le v a  l a  tem peratura 

a 8 o -8 2 *C. La m ezcla se a g i t a  d u ran te  m edia h ora y a con-
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t in u a c ió n  se  sep a ra  e l  p rod u cto  d e l  modo a n te s  d e s c r it o ,  

ob ten ién d o se 205 p a rte s  de polím ero  con un peso m olecu lar 

de 73.OOO y que con tien e  1 7 *5% de polím ero de m e ta c r ila to  

y ^ - e t o x i - e t í l i c o  químicamente combinado, y  15% d e l mismo 

s in  com binar. E l producto es s o lu b le  en formamlda d im e tí-  

i i c a .

EJEMPLO 28 -

Se p rep ara  una s o lu c ió n  a l  21% d e l polím ero ob­

te n id o  como se d e scrib e  en e l  Ejem plo 27* tian sform án d olo  

en p a sta  a l a  tem peratura am biente ccn formamida d im e t í l i ­

ca y  c a le n ta n d o  a 110* 0 . ,  continuándose l a  c a le fa c c ió n  

duran te media h o ra . La s o lu c ió n  s e  con serva 18 h o ras a 

50*C. y  lu e g o  s e  f i l t r a  a 10 0 -110 *0 . a t ía  ves de una b u jía  

f i l t r a n t e .  A co n tin u a ció n  se exp u lsa  a razón  de 1 8 ,6  g ./  

minuto a t ía  v e s  de una b o q u il la  de 6 0 /0 ,1 mm. a 90*0. en 

un baño de g l i c e r o l  a 1 4 5 "C . La hebra se sumerge en e l  

baño un t r a y e c to  de 1 ,2 2  m etros y desde e l  baño y en tre 

dos g u ía s  se conduce a un s is te m a  to rn o / c a la n d ra , que g i ­

r a  a una v e lo c id a d  p e r i f é r i c a  de 1 9 ,2 0  m/minuto. En e s te  

sistem a se a r r o lla n  8 e s p ir a s  de l a  hebra y  e s t a  se t r a t a  

con agua f r í a .  Desde e l  to rn o  l a  h ebra s e  conduce a una 

bobina de a rro lla m ie n to  en l a  que se r e c o g e . La te n s ió n  

im puesta a l a  h e b ra , medida e n tr e  e l  baño y  e l  to rn o , es 

de 5  gram os.

La h eb ra se  la v a  d u ran te l a  noche con agua ca­

l i e n t e  en m ovim iento y ,  después de e s c u r r ir  e l  exceso  de 

é s t a ,  se e s t i r a  a q u e lla  a t í a  ves de una ran u ra  en una p la ­

ca c a l ie n t e  de 3 0 ,5  cm. de la r g o ,  a l6 o * C . prim ero a una 

v e lo c id a d  de 3 ,8 1  m/minuto y  con una p ro p o rció n  de e s t i r a -  

je  de 6 x ,  y  lu e g o  a una v e lo c id a d  de 6 ,10  m/minuto y  una
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relación de e stira je  de 1 ,2 5  x* La hebra resultante se 

contrae e l 10% a 140*0. y a 15.25 m/minuto empleando e l  

mismo método de calefacción.

Esta hebra tiene un denier de 2 4 0 , una carga 

máxima de 1 ,5  g./denier y una elongación de 9,3% con una 

contracción de 4,7% después de media hora en agua hirvien­

do. La admisión de tin te , después de inmersión durante una 

hora en el baño de tinción del Ejemplo 2 a 8 5 *0 . es de 94%* 

Una muestra de la  misma hebra se r e c tif ic a  hasta peso cons­

tante por el método soxhlet durante 20 horas para eliminar 

e l polímero no combinado y la  hebra resultante tiene un 

denier de 244 y una carga máxima de 2,0, g./denier con una 

elongación de 12%. La c ifr a  de admisión de t in te , emplean­

do las mismas condiciones que para la  hebra sin r e c tif ic a r ,  

es de 93%.

EJEMPLO 29  -

Una mezcla de 100  partes de polvo de cloruro 

p o liv in ílic o , 400 partes de a c rilo n itr ilo  y I.500 partes 

de monoclorobenceno se calien ta a 70-75*0. para obtener 

una solución homogénea. A continuación se aHaden 2 ,5  par­

te s  de a zo -d i-iso b u tiro -n itrilo . Una reacción exotérmica 

aumenta la  temperatura a 1 0 2 *C. El polímero se a g ita  y se  

deja enfriar a 70-75*0. durante media hora y se a is la  ver­

tiéndolo en alcohol e t í l ic o  filtran d o e l  polímero y laván­

dolo con alcohol e t í l ic o .  El producto seco (360 partes) 

tien e un peso molecular de 46.000. Una mezcla rectificad a  

en el aparato soxhlet con bicloruro de e tila n o  durante 

20 horas pierde el 18% de su peso. El polímero r e c t if i ­

cado contiene e l 11% de cloruro p o liv in ílic o  combina­

do.
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EJEMPLO 3Q -

Una s o lu c ió n  a l  2$% d e l  polím ero s in  r e c t i f i c a r  

d e l Ejemplo 29 en formamida d im e t í l ic a ,  s e  tran sform a en 

p a sta  a l a  tem peratura am biente y c a le n ta n d o  a 1 1 0 * 0 . Se 

f i l t r a  a t r a v é s  de un f i l t r o  de b u jía  a 1 0 0 *C. La so lu ­

c ió n  se h i l a  lu e g o  a t r a v é s  de una b o q u illa  de 60/01 mm. 

con un g a sto  de l a  bomba da 1 8 ,6  g ./m in uto  ( la  tem peratu­

r a  de l a  s o lu c ió n  en e l  fila m e n to  a 51 mm. de l a  b o q u illa  

e s  de 91 *0 ) en g l i c e r o l  a 1 4 0 SC. La h ebra se sumerge en 

e l  baño a  una d is ta n c ia  de 1 , 2 2  m etro s. La te n s ió n  se 

e je r c e  p o r g u ía s  s itu a d a s  en e l  baño; l a  te n s ió n  medida 

de l a  hebra es de 35 gram os. Desde e l  baño, l a  h eb ra se 

e n r o lla  v a r ia s  ve ce s  a lre d e d o r  de un sistem a to rn o -c a la n  

dra de sep a ra ció n  que g ir a  a una v e lo c id a d  p e r i f é r i c a  de 

36,60 m/minuto. Desde e s te  s istem a  se l l e v a  l a  h ebra a 

una bobina de a r r o lla m ie n to , en l a  que se r e c o g e .

La h e b ra , después de la v a r s e  duran te l a  noche 

en agua c a l i e n t e ,  se  e scu rre  y seca  continuam ente sobre 

un sistem a de r o d i l l o s  sep arad o res a 85*C. y  con una v e ­

lo c id a d  de 3 * 0 5  m/minuto. Después de cu a tro  p a so s  por es­

t e  s is te m a , l a  hebra se l l e v a  a t r a v é s  de una ranura de 

una p la c a  c a l ie n t e  a 145*C . y  de 30*48 cm. de lo n g itu d , 

y  se e s t i r a  e l  300%.

Las prop ied ad es de l a  hebra e s t ir a d a  r e s u lt a n t e ,  

son : d e n ie r  533; carga  máxima (en s e c o ) , 0 ,6 7  g /d e n ie r; 

e lo n g a c ió n  a la  ro tu ra  (en seco ) 7*7% y c o n tra c c ió n  d e s­

pués de media hora de perm anencia en agua h ir v ie n d o ,17*1% .

La adm isión de t i n t e ,  empleando e l  baño d e  t in ­

c ió n  d e l  Ejem plo 28 es  de 66,6% .

EJEMPLO 31 -  Se p rep ara  una p a sta  de alm idón o f é c u la ,
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m ezclando 40 p a r te s  de alm idón o fé c u la  de maiz con 100 

p a r te s  de agua f r í a ,  y  añadiendo e s ta  m ezcla a 700 p a r te s  

de agua h ir v ie n d o . Se o b tie n e  una so lu c ió n  uniform e de 

alm idón o f é c u la ,  que lu e g o  se e n fr ía  a 2 5 0̂ . Se añade 

una s o lu c ió n  de 100 p a r te s  de s u l fa t o  m agnésico en 450 

p a r te s  de á c id o  s u l fú r ic o  a l  0 ,0 % , gradualm en te, y  la  

m ezcla se  c a l ie n t a  a 45*0 . Se añaden con  a g it a c ió n ,  s o ­

lu c io n e s  de 3 p a r te s  de p e r s u l fa t o  amónico y  de o tra s  

ta n ta s  de m e t a - b is u lf i t o  s ó d ic o  en 20 p a r te s  de agua ca­

da una, y lu e g o  200  p a r te s  de a c r i l o n i t r i l o .  Una e n é rg ica  

re a c c ió n  exotérm ica  e le v a  l a  tem peratura a 85^0. y  l a  mez­

c la  de p o lim e r iz a c ió n  se  a g it a  y se  e n f r ía  a 70*0. durante 

m edia h o ra . A co n tin u a ció n  se sep ara  e l  p o lím ero  p o r f i l ­

t r a c ió n , se la v a  con agua c a l ie n t e  y  se  seca  a 7 0 *C . Se 

o b tien en  225 p a r te s  de p olím ero  que co n tien e  e l  15% de a l ­

midón o fé c u la  (por a n á l i s i s  d e l  n itr ó g e n o ) . Una so lu c ió n  

de polím ero  a l  1% en th io c ia n a to  p o tá s ic o  acuoso a l  60% 

t ie n e  una v is c o s id a d  a 40*0. de 2 , 9 5  c e n t is t o k e s .  Una so­

lu c ió n  a l  5% de polím ero en th io c ia n a to  c a lc ic o  acuoso a l  

50%, es adecuada p ara  l a  f i l a t u r a  en húmedo.

EJ3RÍPL0  32 -

Se d is u e lv e n  p o r a g i t a c ió n ,  a 20 ^0 , 8 p a rte s  

de e s t e r  m e t í l ic o  de alm idón en 150 p a r te s  de agua y  se 

añade una s o lu c ió n  de 50 p a r te s  de s u l fa t o  m agnésico en

215  p a r te s  de á c id o  s u l fú r ic o  a l  0 , 05%* La m ezcla  se c a ­

l i e n t a  lu ego  a 45 *C. y s e  añaden ccn a g it a c ió n  0 , 4  p a rte  

de p e r s u lfa t o  amónico y m e t a - b is u lf i t o  só d ico  en 5  p a r te s  

de agua y ,  a co n tin u a c ió n , 40 p a r te s  de a c r i l o n i t r i l o .

La m ezcla se a g it a  a 40- 6 0 * 0 - durante c u a tro  h o ras y e l  

p rod ucto  se  sep ara  por f i l t r a c i ó n  y lavad o  con agua ca-970
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l í e n t e .  Se o b tien en  43 p a r te s  de p olím ero con una p ro­

p o rció n  de 14% de é te r  de alm idón combinado. E l  polím ero  ̂

es  s o lu b le  en so lu c ió n  acuosa de t h io c ia n a t o c á lc i c o ;u n a  

so lu c ió n  a l  12% en th io c ia n a to  c a l c i c o  acuoso a l  $ 0% es 

adecuada p ara  l a  f i l a t u r a .  Una so lu c ió n  a l  16% d e l p o l i -  ¡ 

mero en formamida d im e t í l ic a  t ie n e  una v isco s id a d  adecua­

da para l a  f i l a t u r a  en húmedo, a IOO-I35SC!. í
-

-  N O T A  -  {

Descrita suficientemente la naturaleza del ^

invento, a s í como la  manera de realizarlo  en la  practica, 

debe hacerse constar que lo s  procedimientos anteriormente 

indicados son susceptibles de modificaciones de d etalle, 

en cuanto no alteren su principio fundamental. También 

se hace constar que el invento corresponde a una Patente 

presentada en Inglaterra con fecha 26 de Enero de 1951, 

n* 2.039 acogiéndose, por lo  tanto, a lo s beneficios que 

conceden lo s  Convenios Internacionales en vigor, y siendo  

lo  que constituye la  esencia del referida invento y por 

lo  que se s o lic ita  Patente de Invención, por 20 años en 

España: "PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE FIBRAS ARTI­

FICIALES"; caracterizándose por lo  siguiente:

H  -  P roced im ien to  p ara  l a  o b ten ció n  de f ib r a s  

a r t i f i c i a l e s ,  c a ra c te r iz a d o  p o r u t i l i z a r s e  p o lím ero s r a ­

m ifica d o s  de a c r i l o n i t r i l o  s u s c e p t ib le s  de p re p a ra rse  p o-  ̂

lim e riz a n d o  a c r i l o n i t r i l o  en p re s e n c ia  de ca n tid a d e s  ap re­

c ia b le s  de su b s ta n c ia s  de peso m o lecu lar e le v a d o .

ge -  Procedimiento, sejgún lo especificado en la  

reivindicación 1 , caracterizado porque las substancias de 

peso molecular elevado que se emplean son las que tienen 

un.peso molecular superior a 1.000 y pueden experimentar
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l a  com binación quím ica con cadenas c r e c ie n te s  de polím ero 

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

3 * -  P ro ced im ie n to , según l o  e s p e c if ic a d o  en la  

r e iv in d ic a c ió n  1  o 2 , c a r a c te r iz a d o  porque l a s  su b sta n c ia s  

de peso  m o le cu la r  e levad o  son s o lu b le s  en agua.

4 * -  P ro ced im ie n to , según l o  e s p e c if ic a d o  en 

l a s  r e iv in d ic a c io n e s  1  a 3* c a r a c te r iz a d o  porque l a  subs­

ta n c ia  de p eso  m o le cu la r e le v a d o  que s e  emplea es un a l ­

coh ol p o l i v i n f l i c o .

52 -  P ro ced im ie n to , según l o  e s p e c i f ic a d o  en 

la s  r e iv in d ic a c io n e s  1  a 4, c a r a c te r iz a d o  porque l a  can­

t id a d  de su b sta n c ia  de p eso  m o le cu la r e le v a d o  que s e  in ­

corpora en e l  p olím ero  ra m ific a d o  e s  de 5% a 40%, con 

p r e fe r e n c ia  de 10% a 30% con r e s p e c to  a l  p eso  d e l  p o l í ­

mero r a m ific a d o .

6c -  P ro ced im ien to , según l o  e s p e c if ic a d o  en 

l a s  r e iv in d ic a c io n e s  1  a 5* c a ra c te r iza d o  porque s e  copo- 

lim e r iz a n  con e l  a c r i l o n i t r i l o  o t r a s  su b s ta n c ia s  monome- 

r a s  p o lim e r iz a b le s , p refere n te m en te  en p ro p o rc io n e s  redu­

c id a s ,  t a l  como no su p e r io re s  a l  15% en p e so .

7c -  P ro ced im ie n to , según lo  e s p e c if ic a d o  en 

l a s  r e iv in d ic a c io n e s  1 a 6 , c a r a c te r iz a d o  porque se u t i ­

l i z a n  p o lím ero s de a c r i l o n i t r i l o  p rep arad o s p or un p ro ce­

so que comprende e l  p o lim e r iz a r  e l  a c r i l o n i t r i l o  en p re­

s e n c ia  de s u b sta n c ia s  de p eso  m o le cu la r  e le v a d o .

8c -  P ro ced im ien to , según lo  e s p e c i f ic a d o  en 

l a s  r e iv in d ic a c io n e s  1 a 6 , c a r a c te r iz a d o  p o r l a  prepara­

c ió n  de e s tr u c tu r a s  m oldeadas y ,  esp e cia lm e n te , f i la m e n to s , 

f i b r a s ,  h eb ras y  s im i la r e s  de lo n g itu d  mayor o menor, que 

comprenden o están  c o n s t itu id a s  p or lo s  p o lím ero s r a m ifi-
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cados de a o r i l o n i t r i l o  e s p e c if ic a d o s  en ibas mencionadas 

r e iv in d ic a c io n e s .

9 * -  P ro ced im ie n to , según lo  e s p e c if ic a d o  en 

l a  r e iv in d ic a c ió n  8 , c a r a c te r iz a d o  porque la s  e s tr u c tu -  

10 3 5 . r a s  m encionadas se han te ñ id o , por ejem plo, con t in t e s  

de t in a  o re d u c c ió n , d ir e c t o s ,  d isp e rsa d o s  á c id o s  o a l  

a c e t a t o ,  s o lu b le s  en agua.

IOS -  p roced im ien to  p a ra  l a  o b ten ció n  de f ib r a s  

a r t i f i c i a l e s ;  t a l  y como queda su b stan cia lm en te  d e s c r ito  

IO4O. en l a  p re se n te  Memoria, que co n sta  de t r e i n t a  y s e i s  ho­

ja s  e s c r i t a s  a máquina p o r una s o la  de sus c a r a s .
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