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MEMORIA DESCRIPTIVA
SOBRE:
"PROCEDI:MIENTO PARA LA OBTENCION DE FIBRAS ARTIEI CIAIES".

SOLICITANTES: |IMPERIAL CHEMICAL INDIETRIES LIMITED,
residentes en: Imperial Chemical House,

Millbank, LONDON, s.W .l. - Inglaterra.

Este invento se refiere a un procedimiento para
la obtenciéon de fibras artificiales y, méas especialmente,
a la obtencion de fibras constituidas por polimeros y
copolimeros ramificados de acrilonitrilo.

Por la denominacion "polimeros ramificados" se
indican polimeros obtenidos por polimerizacién de un com-
puesto vinilico mondmero, en presencia de otras substan-
cias polimeras. Los radicales libres formados durante la
polimerizacién del vinilo, reaccionan con la substancia

polimera, y se transforman en combinaciones quimieas de
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polimeros nuevamente formados con la substancia polimera
ya existente. Se conocen distintos medios posibles para

Illevar a cabo esta combinacién quimica. ElI mas probable

es por reaccién de desplazamiento de cadenas entre la ca-
dena creciente del polimero vinilico y la substancia po-
limera previamente formada (ver, por ejemplo, Journal of
Polymer Science, Tomo IV, pags.' 767-768). Los polimeros

ramificados no pueden separarse en sus partes componentes
por medios fisicos, dado que los dos o mas materiales po-
limeros presentes se encuentran quimicamente combinados.

La naturaleza de los polimeros ramificados es
bastante distinta de la de los copolimeros. Estos se for-
man polimerizando dos o mas monomeros en mezcla, lo cual
se traduce en un material polimero con una distribucién
fortuita de las distintas unidades mondmeras en la masa
de la estructura polimera. Los polimeros ramificados, en
cambio, tienen una estructura méas heterogénea y estan
constituidos por cadenas polimeras de uno o mas mondmeros
unidas a otra molécula polimera de composicién quimica
distinta.

Los polimeros ramificados de este invento son
los que tienen una estructura constituida por una o mas
cadenas de acrilonitrilo, o una o mas cadenas de acrilo-
nitrilo con una pequefia cantidad de otro u otros compues-
tos vinilicos, unidas quimicamente a una molécula polimera
de composicion quimica diferente.

Se ha dado ya a conocer que el acrilonitrilo
puede polimerizarse, por ejemplo, en un medio ecuoso, en
presencia de un agente emulsionador tal como un material

coloidal soluble en agua, por* ejemplo un éter celuldsico,
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soluble en agua. Se ha indicado también que los compues-
tos mondémeros que contienen el grupo >C - CH2 pueden po-
limerizarse en un medio acuoso an presencia de un agente
emulsionador, tal como un producto polimero homopolar,
soluble en agua, de peso molecular elevado, por ejemplo,
el alcohol polivinilico. En las descripciones anteriores,
la substancia de peso molecular elevado se introduce por
su poder emulsionador, y la cantidad que de la misma se
emplea, por ejemplo, no mas de alrededor del 10% y fre-
cuentemente mucho menos, esta de acuerdo con esta funcion.
Ademas, estos polimeros no se han preparado en forma de
fibras.

Se han descrito también copolimeros de acriloni-
trilo y otros compuestos vinilicos de una variedad muy
amplia de composiciones. Estos copolimeros, sin embargo,
como antes se indico, son esencialmente distintos de los
polimeros ramificados a que este invento se refiere.

Es bien sabido que las fibras obtenidas, por
ejemplo mediante la filatura en humedo o en seco, partien-
do de polimeros y copolimeros de acrilonitrilo, adolecen
del grave defecto de la poca admision de los tintes. Se
ha descubierto que las fibras obtenidas partiendo de los
polimeros ramificados de acrilonitrilo preparados por
polimerizacion del acrilonitrilo en presencia de cantida-
des apreeiables de substancias de peso molecular elevado,
tienen una receptividad muyélevada para los tintes, vy
conservan acusadamente las ventajas de las fibras de
poliacrilonitrilo.

Asi, de acuerdo con este invento, se proporcio-

nan polimeros ramificados de acrilonitrilo susceptibles
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de prepararse polimerizando acrilonitrilo en presencia
de cantidades apreciables de cubstanoias de peso molecu-
lar elevado.

De acuerdo con otra caracteristica de este inven-
to, se consiguen nuevas fibras a base de polimeros de
acrilonitrilo y de una admision o receptividad aumentada
para los tintes, con respecto a las fibras a base de poli-
meros de acrilonitrilo anteriormente conocidas, consisten-
tes en los polimeros anteriormente citados de acrilonitri-
lo ramificados.

Las substancias de peso molecular elevado que pue-
den utilizarse como polimero previamente formado, en la
obtencion de los polimeros ramificados de acrilonitrilo a
que este invento se refiere, son aquellas substancias que
tienen un peso molecular superior a 1.000 y son suscepti-
bles de experimentar la combinacién quimica con cadenas
de polimeros crecientes de acrilonitrilo. Estas substan-
cias incluyan todas las de peso molecular elevado que con-
tienen el enlace C-H, pero su propensién al desplazamiento
0 cambio de cadenas, y por tanto, a la combinacién quimica
con la cadena creciente del acrilonitrilo, varia conside-
rablemente y se traduce en diferencias en las c antidades
de polimero previamente formado que se asimilan durante
la polimerizacion por ramificacién. Son ejemplos de subs-
tancias de peso molecular elevado que pueden emplearse
como polimero previamente formado: el cloruro y e3;acetato
polivinilicos, el poliestireno, el metacrilato polimeti-
lico, el cloruro de polivinilideno, el alcohol polivini-
lico, el oxido polietilénico, la polivinil-piridina, el

acido polimetacrilico, el almidon, los eteres celulodsicos,
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la polimetacrilamida, el acido poliacrilico, el adipato
polietilanico, y los sulfonatos polivinilicos. En general,
se consiguen los mejores resultados cuando las cadenas
crecientes del acrilonitrilo y el polimero previamente
108. formado se encuentran en la miafa fase, tal como en solu-
cion acuosa o0 en cualquier otro disolvente adecuado. Sin
embargo, la ramificacién se realiza, aunque menos eficien
temante, si el polimero previamente formado se encuentra
en forma de una fina dispersién en el medio en que se rea-
no. liza la polimerizacién. Los polimeros previamente formados,
de uso méas conveniente, son los solubles en agua, ya que
el acrilonitrilo se polimeriza mas convenientemente en
solucion acuosa.
La cantidad de substancia de peso molecular
115. elevado que ha de emplearse, depende de la naturaleza de
la misma y de su peso molecular. Incorporando una propor-
cion tan reducida como el 5% en peso del polimero previa-
mente formado en el polimero ramificado, se consigue ya
alguna mejora en la receptividad de los tintes. Sin em-
120. barco, para obtener fibras utiles de receptividad para
los tifies acusadamente aumentada, es preferible conseguir
una combinacion con el polimero de acrilonitrilo, emplean-
do el procedimiento de ramificacién o soldadura, del 10%
en peso, por lo menos, con respecto al peso total del
125. polimero ramificado de acrilonitrilo, de la substancia de
peso molecular elevado.
Si se logra una combinaciéon superior al 40%*
el polimero ramificado resultante es mas dificil de con-
vertir en fibras empleando los métodos de fila tura aplica-

130. bles al poliacrilonitrilo.
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La proporcion de substancia de peso molecular
elevado, necesaria para conseguir este resultado, depen-
de del peso molecular de la substancia y de la facilidad
de conseguir el cambio de cadenas desde la cadena del

135* acrilonitrilo a la substancia. La facilidad de cambio de
cadenas, es una caracteristica de la substancia de peso
molecular elevado que se utilice, mientras que el peso
molecular puede variarse como se desee. Para cualquier
substancia de peso molecular elevado, la proporcién ne-

140. cesaria para lograr una combinaciéon final de 5 a 40%,
por ejemplo, puede determinarse por ensayo, determinan-
dose la constitucion del polimero ramificado, por ejem-
plo, por el analisis del contenido de nitrégeno, o por
calculo de la cantidad de substancia de peso molecular

145* elevado que permanece sin combinar.

Asi, por ejemplo, cuando se emplea un alcohol
polivinilico de baja viscosidad, tal como acetato polivi-
nilico hidrolizado parcialmente, del 86 al 89%, con un
peso molecular de 8.000 aproximadamente, determinado por

150. calculos de viscosidad, empleando la férmula

Peso molecular _(Viscosidad especifica)x(Peso me&o daLmondmero)
0,00026

la eficiencia de la soldadura o ramificacion es de alrede-

dor de 33-40%, ésto es, Unicamente se combina con el poli-
155. mero de acrilonitrilo, del 33 al 40% del alcohol polivini-

lico presente. Cuando se emplea un alcohol polivinilico

de viscosidad elevada, tal cono acetato polivinilico hidro-

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

de alrededor de 18.000, determinado por calculos de visco-

160. sidad, la eficiencia de la ramificacion o soldadura es de



201596

60 a 70% aproximadamente. Utilizando un oxido de polieti-
leno de 1.500 de peso molecular, la eficiencia de la rami-
flcacion o soldadura es solamente del orden de alrededor

del 5%.

165. La polimerizacion del acrilonitrilo,de acuerdo
con este invento, puede llevarse a cabo por cualquiera de
los métodos para la polimerizacion de aquél que se utili-
zaban en la técnica anterior. Asi, por ejemplo, la polime-
rizacién puede llevarse a cabo en solucién o en dispersién

iyo. acuosa, o en disolventes mezclados. Puede utilizarse un
catalizador, tal cono perdxido de benzoilo, o azo-di-iso
butiro-nitrilo, o bien la polimerizacién puede realizarse
en medio acuoso en presencia de un persulfato soluble en
agua y, por ejemplo, meta-bisulfito s6dico. Para obtener

175. un producto de facil filtracion, puede afiadirse una sal
inorgéanica, tal como sulfato so6dico. Las temperaturas de
polimerizacién pueden variar desde alrededor de 30*C. a
unos 70*0. Si se desea, pueden copolimerizarBe con el
acrilonitrilo otras substancias mondémeras polimerizables,

180. con preferencia en cantidades reducidas, tal como infe-
riores al 15% en peso.

Los polimeros ramificados que se obtienen,
pueden transformarse en filamentos, fibras, hebras y ana-
logos de longitud mayor o menor, por cualquiera de los

185. métodos conocidos en la técnica anterior para la obten-
cion de estas estructuras partiendo de polimeros y cqg?o-
limeros de acrilonitrilo. Asi, por ejemplo, los polimeros
ramificados pueden transformarse en filamentos por proce-
dimientos de filatura en hiumedo o en seco. Como disolven-

190. te para la filatura en seco es preferible usar la formamida
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dimetilica. Como ejemplos de disolventes adecuados para
la filatura en humedo, pueden citarse la formamida dime-
tilica, la sulfona tetrametilenica, el carbonatodeeti-
leno y el thiocianato calcico acuoso. Para la filatura de
loe polimeros ramificados de este invento son igualmente
adecuados todos los disolventes que se ha comprobado re-
sultan apropiados para la filatura del poliacrilonitrilo
y copolimeros del acrilonitrilo, con menos del 1% del
segundo componente. Analogamente, son tambida adecuados
para los polimeros ramificados, los bafios de coagulacién
para la filatura en humedo cuya adecuaciéon para la fna-
tura del poliacrilonitrilo ha sido comprobada en la téc-
nica anterior.

Son similarmente aplicables a las fibras obte-
nidas partiendo de polimeros ramificados de acrilonitrilo
los procedimientos descritos para estirar y contraer fi-
bras derivadas del poliacrilonitrilo.

Debe entenderse desde luego que para los dis-
tintos factores de preparacion y tratamiento ulterior se
precisan correcciones para cada uno de los tipos de poli-
meros ramificados de acrilonitrilo, con objeto de lograr
la combinacién 6ptima de propiedades de la fibra para el
polimero ramificado de acrilonitrilo de que se trate.

Este inventdse aclara, sin limitarse, por los
ejemplos siguientes, en los quelas partes y porcentajes
son ponderales.

EJEMPLO 1 -

En 7.000 partes de agua destilada, calentando

y agitando a 70-80*0. durante media hora, se disuelven

375 partes de alcohol polivinilico de baja viscosidad
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(acetato polivinflico hidrolizado al 86-89%, fabricado
por E.l. Dupont de Nemours y Compafiia, cofi la denomina-
cion Elvanol Grade 51-05). Esta solucién se enfria a 20-
25*C. y se la aflade gradualmente, con agitacién durante
225%* una hora, una solucién de 250 partes de sulfato sdédico
anhidro en 750 partes de acido sulfarico al 0,5%. La so-
lucion se calienta luego a 40SC. y se le afiade, con agita-
cién, una solucion de 9 partes de persulfato amoénico en
100 partes de agua, y una solucion de 18 partes de meta-
230. bisulfito sédico en 100 partes de agua. A continuacidn
se afladen a la mezcla 1.250 partes de acrilonitrilo. La
polimerizacién se realiza casi inmediatamente, y la tem-
peratura de la mezcla de reaccion se eleva a 75-80*0.
La mezcla se agita y se deja enfriar a45-50"C.
235, durante una hora. A continuacién se filtra y el polimero
se lava con agua destilada caliente hasta separar todas
las sales inorgéanicas y, practicamente, todo el alcohol
polivinflico sin reaccionar. Se seca a 70-80*0. y se
recogen 1.350 partes. Se muele y tamiza, y se extrae o
240. rectifica con agua caliente una mezcla en un aparato
soxhlet, durante seis horas; se aprecia una perdida de

peso inferior al 3% La muestra rectificada contiene el
10% de alcohol polivinflico combinado, hecha la determi-
nacion por el analisis del nitrégeno. EI polimero, es
245. completamente soluble en los disolventes comunes para la
filatura, en humedo o en seco del poliacrilonitrilo, por
ejemplo, la formamida dimetflica, o la sulfona tetrameti-
lenica. El peso molecular del polimero en solucién en
formamida dimetilica, determinado por mediciones de la vis

250. cosidad, es de 80.000 a 85.000.
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A 9g78 partes de formamida dim etilica, a una
temperatura de -42c., se les afaden, con agitacion, 222
partes del polimero preparado como se indica enel EJEM-
PLO 1, obteniéndose una pasta suave de color crema, que
luego se calienta, con agitaciéon, a 105*0. durante una
hora produciéndose una solucién color castafio claro cuya
viscosidad, medida por el método de "caida de bola" a
12520. es de 48,6 poises.

Esta solucion, a325*0, se expulsa a través de
una boquilla o hilera con 10 orificios de un diametro de
0,125 mm., a una velocidad de la corriente de 95*16 me-
tros por minuto, y se hace descender a lo largo de un
tubo de 2,44 metros de largo y 457 mm. de didmetro, ca-
lentado a 250-260*0. en sentido contrario a una corriente
de aire. La hebra o filamento se recoge en la parte infe-
rior del tubo y se arrolla, con el terminado de la fila-
tura, en una bobina a la velocidad de 109,80 metros por
minuto. Se tuercen juntas las hebras de tres de estas bo-
binas, y el hilo de 30 filamentos se estira hasta siete
veces su longitud primitiva, haciéndolo pasar a través
de una ranura calentada que se mantiene a 140*0. y a una
velocidad de 21,35 metros por minuto. El hilo estirado se
deja contraer luego al 90% de su longitud primitiva, ha-
ciéndolo pasar a través de la misma ranura, en este caso
mantenida a 160*0.

Se mezcla, hila y a continuacion se trata de
modo analogo una solucién de poliacriionitrilo al 21,2%.

Eh la tabla siguiente, figura la comparacion de

las propiedades de las dos hebras o hilos.
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Hebra de ranlficado de :
poliacri- aorilonitrilo-

lonitrilo. alcohol polivi-

nilico. E
Denier 285,3 - 192,4 Z
Carga maxima (en seco) 3,3 gof/denier 3,1 g./denler j
Relacidn de cargas méximas ' ;
. en himedo y seco 0,97 0,94 |
‘Bxtensibilided (en seoco) 14,5% 15,6% f
- {
Relacidn de extensibilidades _ ;
en humedo y seco 1.10 1,03
Contraccidn (en agua hir-
viendo) 8,14 6,8%
Admigidn tinte bafio (1002C/
60 minutos) & 13,2% 40%

(%) El vafio de tincidn es una suspensidn acuosa al 1%, a
la temperatura de 1002C. de un tinte monoazdico escarlata,
obtenido por unién de p-nitroanilina diazotizada con N-hi
droxetil-etilanilina. |
EJEMPLO 3 - » Y

Durante una hora y oon agitacidn, se aflade una
solucidn de 250 partes de sulfato sédico enhidro en 1.250 ]
partes de dcido sulfdrico al 0,3% a una solueidn de 375
partes de alcohol pblivinflicé, tal como el usado en el 4
Ejemplo 1, en 5.500 partes de agua destilada a 20-25°C. :
A continuacidn se calienta la mezcla a 40%2C. ¥ se aﬁ;den
¢on agitacién, durante dos minutos, § parfes de persulfato
amdnico disueltas en 100 partes de agua destilada, y 18

partes de metabisulfito sddico dlsueltas en 100 partes

de agua destilada. Luego se afiaden a la mezcla 1.250 par- E
tes de acrilonitrilo., La polimerizacidn se realiza casi
inmediatamente, y la temperatura se eleva a 75-80fC. A

continuacidn se enfrfala mezcla & 50¢G. v la obtencidn



315.

320.

325.

330.

335.

340.

201596

del polimero ramificado siguiente se realiza de modo con-
tinuo afladiendo los reactivos siguientes:

Una solucion de 10 partes de persulfato amodnico
y 500 partes de alcohol polivinflico en 5000 partes de
acido sulfarico al 0,005%. que se afade a razén de 4.500
partes por hora. Una soluciéon de 20 partes de meta-bisul
fito sédico y 350 partes de sulfato sédico anhidro en
5*000 partes de agua destilada, que se afiade a razén de
4*500 partes por hora. EI acrilonitrilo se afiade a razdn
de 1.450 partes por hora.

La vasija de reaccion se dispone de modo tal
gue la pasta de polimero sobrenade y se dirija a filtros
para su lavado con agua caliente. El calor de polimeriza-
cion mantiene la temperatura a 50-55~0. durante la adi-
cion de los reactivos. EIl producto, después de lavarlo
con agua callente, ae seca a 70-75"C., se muele y se ta-
miza a través de un tamiz metalico de O0 mallas. El ana-
lisis del nitrogeno en una mezcla rectificada con agua
caliente en un aparato soxhlet da un contenido combinado
de alcohol polivinillo o del 14%. EIl peso molecular (cal-
culado como en el Ejemplo 1) es de 55-60.000.

EJEMPLO A -

Se afladen, con agitacion 258 partes del polime-
ro finamente dividido del Ejemplo 3, a 942 partes de for-
mamlda dim etflica, a la temperatura ambiente, y la mezcla
se calienta durante una hora a 105*C. La viscosidad, medi-
da por el método de "caida de bola", con la soluciéon clara
asi obtenida, a la temperatura de 125*C., es de 53poises.

Esta soluciéon se hila como en el Ejemplo 2, y

la hebra asi obtenida se trata y tuerce como en el Ejemplo
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2. Una parte del hilo de 30 filamentos asi* obtenido, se
somete a tratamiento previo estirandolo a través de una
ranura calentada, como se describe en el Ejemplo 2, ex-
cepto que las muestras se obtienen mediante relaciones

de estiraje de 5 a 11 veces la longitud primitiva. Los

hilos asi obtenidos son lustrosos, de secciéon transver-
sal en forma de "hueso de perro" con cargas maximas de

2,0 a 2,8 gramos por denier y extensioilidades de 24*2%
a 12,4% a la rotura, y con una admision de tinte de 44%
a 39% en. el bafio de tincién del Ejemplo 2. Muestras te-

fiidas en un bafio de tincion analogo a &*C, durante 90

minutos, acusan admisiones de 29%. Una segunda porcién

de hilo de 30 filamentos se estira a través de una vasija
que contiene vapor a 1,4 kg./cm 'y se contraen haciéndolo
pasar a través de una ranura calentada a 160*C. Las mues-
tras se estiran con relaciones de estiraje de 5a 13 veces
su longitud primitiva. Los hilos asf obtenidos tienen car-
gas maximas de 2,2 a 3,3 g/denier, con elongaciones a la
rotura, que varfan de 20,0 a 12% y acusan admisiones de
tinte de 33% a 42% en el bafio a 100*0. y de 26% a 34% en
el bafo a 852c.

EJEMPLO 5 -

Se agita a 50”M0. una mezcla de 40 partes de al-
cohol polivinflico (viscosidad media, acetato polivinfli-
co hidrolizado a 76-79%* fabricado por E.l. DuPont de
Nemours y Compafifa, con el nombre de Elvanol Grade 31*31)*
500 partes de agua destilada, 50 partes de acido acético
acuoso al 6% y 50 partes de alcohol etflico. A la solu-
cién asf obtenida se afiaden una solucion de 20 partes de

sulfato soédico en 70 partes de agua destilada, una solucidn
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de 4 partes de persulfato emdnico em 15 partes de agua
destilada, y una golucién de 2 partes de meta-bimlfito
sddico en 15 partes de agua destilada. La mezcla sdagita
durante dos minutos y luego se le afiaden 100 partes de
acrilonitrilo. La mezcla se agita durante una hora con
enfriemiento a 40?C. E1l polfmero obtenido se filtra, se
lava con agua destilade Yy se seca a T0-758C. Se obtienen
110 partes de polfmero, con un peso molecular {por el
método del Ejemplo 1) de 56.000 aproximadamente, y una
proporcidn de alcohol polivinflico combinado del 25% (sal

culado por el anslisis del nitrdgeno.
EJEMPLO 6 =

Se transforman en solucién, como gse describe
en el Ejemplo 2, 98 partes del polfmero finamente pulveri-
zado del Ejemplo 5 y 369 partes de formamida dimétilica,

y con esta solucidn se preparan hilos, como se indica en el

Ejemplo 2. Los hilos son lustrosos, de seccidn tranave:sal
en forma de "hueso de perro%, tienen una ocarga méxime de

2 ge./denier aproximadamente y una elongacién de 17.%% a |
la rotura; acusan una admisidén de tinte de 61% ensayada
como se desgseribe en el Ejemplo 2.

EJEMPLO 7 - Durante una hora se agitan a 50-858C. con

2.160 partes de agua destilada, 180 partes de alcochol po-
livinflico (acetato polivinflico hidrolizado al 76-79%
fabricado por E.I. DuPont de Nemours y Co. con la denomi-
nacién de Elvanol Grade 32-70); esta mezcla se enfria a
20-258C. y se afiaden 100 partes de alcohol etflico. A
esta solucién se le afiade, durante una hora, una solud én
de 60 partes de sulfato sddico en 240 partes de acido sul-
térico al 0,5%. La mezcla se calienta a 402C. y se le afia-

e e TR
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den, con agitacion, durante 3 minutos soluciones de 5
partes de persulfato amoénico en 50 partes de agua desti-
lada, y de 10 partes de meta-bisulfito s6dico en 50 par-
tes de agua destilada; a continuacién se afiaden 400 par-
405. tes de acrilonitrilo y la mezcla de reaccion se agita y
enfria a 40-45*0. durante dos horas. EIl polimero se se-
para por filtracién y se lava con agua destilada y alcohol
etilico acuoso caliente, y se seca a 70-75*0. Se obtienen
460 partes de polimero de peso molecular 76.000 (por el
Zh método del Ejemplo 1). Una mezcla de polimero rectifica-
da durante 6 horas en un aparato soxhlet, con agua calien-
te, acusa una perdida de peso del 1%. El contenido de al-
cohol polivinilico combinado del polimero (averiguado por

analisis del nitrégeno) es 27,7%. EIl polimero después de

415. molerlo es un polvo blanco pum facilmente soluble en los
disolventes de uso corriente en la filatura en huamedo o
en seco.

El polimero, disuelto en formantida dimetflica e
hilado en humedo en un bafio coagulante de glicerol a 145*C.,

420. proporciona un hilo con una admisiéon de tinte del 50% em-
pleando el bafio de tincién del Ejemplo 2, a 85*0. EIl hilo
andlogamente preparado partiendo de poliacrilonitrilo,
acusd una admisién correspondiente de tinte del 6%.
EJEMPLO 8 -

425. Se repite el procedimient9<continuo del Ejemplo
3, empleando 700 partes de acrilonitrilo en la primera
mezcla, en lugar de las 1.250 partes empleadas en el Ejem-
plo 3, y afadiendo luego acrilonitrilo a razén de 1.000
partes por hora, en lugar de las 1.450 partes por hora del

430. mismo Ejemplo. El polimero seco obtenido es un polvo blan-
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co desmenuzadle, tiene una proporciéon de 21% de alcohol
polivinflico (baaado en el analisis del nitrégeno) y un
peso molecular de 50.000-55.000 (por el método del Ejem-
plo 1).

EJEMPLO q -

Se mezclan, para formar una solucién como se des-
cribe en el Ejemplo 2, 288 partes del polimero finamente
dividido del Ejemplo 8 y 912 Partes de formamida dimeti-
lica.

Se hila la solucion asi formada y los hilos se
tratan luego como en el Ejemplo, 2, excepto que se esti-
ran a 7 veces su longitud primitiva, a I30SC., y se con-
traen el 10% a 140SC.

Los hilos obtenidos son brillantes, de seccion
transversal en forma de "hueso de perro", con cargas ma-
ximas de aproximadamente 2,9 g./denier y elongaciones de
12,2% a la rotura. Los hilos se tifien facilmente con tin-
tes de tina, directos y acetatos solubles en agua para
rayén, por ejemplo se consigue una admisién excelente
tinendo con Verde Jade Caledén XNS (C.lI. 1.101) o Azul
Durindone 4BC (C.lI. H84) a 70-80SC. durante hora y media,
Azul Durazol 2RS (C.l. 533). Rojo Durazol 2BS (C.l. 278)
0 Azul Coomassie BLS (C.l. 853) & 95*0. durante el mismo
tiempo.

EJEMPLO 10 -

Se calienta a 45*C. una solucién de 45 partes
de eter metilico de celulosa en 5*000 partes de agua des-
tilada y 20 partes de acido acético al 6% y se afiaden con

agitacion durante dos minutos, soluciones de 4 partes de

persulfato amonico en 50 partes de agua destilada y 8 par-
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tes de meta—bisulfito sédico en 50 partes de agua desti-
lada. A la solucién se le afiaden 240 partes de acriloni-
trilo, la temperatura aumenta hasta 55*C. por el calor de
polimerizacion y la mezcla se agita a 45-55*0. A continua-
cion se agita la mezcla de reaccién durante una hora,mien-
tras se enfria a 45*C. EIl polimero se separa por filtra-
cion y se lava repetidamente con agua destilada fria para
eliminar el éter metilico de celulosa que no haya reaccio-
nado, y seguidamente, con acetona. EIl polimero, después
de secarlo a 70*C., molerlo y tamizarlo a través de una
tela metalica de 80 mallas, es un polvo blanco con la
contextura dd la harina. Se obtienen 200 partes de poli-
mero con un peso molecular de 74-000 (por el método del
Ejemplo 1) que contiene el 14% de éter metilico de celu-
losa combinado (calculado por el anélisis del nitr6geno).
EJEMPLO 11 -

Una solucion para filatura, al 17%* preparada
con el polimero del Ejemplo 10, practicamente como se
describe en el Ejemplo 2, tiene una viscosidad de 66 poi-
ses a 125*C. comprobada por el método de la "caida de bo-

la La solucion se guarda durante 48 horas a 50*C. apro-
ximadamente y a continuacion se filtra y se hila en gli-
cerol a 140-150*0. empleando una boquilla de platino de

60-0,100, una corriente de solucion de 6,3 g./minuto con
una tension de 170 gramos y una velocidad de devanado de
60 m/minuto (relacion de estiraje 4*15 x). Las bobinas de
hebra hilada se lavan durante la noche en agua caliente

en circulacién, se secan en frio y se retuercen una espi-

ra por pulgada de torcido Z, yjnego se contraen el 10% a

175*0. a través de una ranura caliente. EIl hilo resultante
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tiene un denier de 179 y cargas maximes 2,7 g./denier (en

seco) con una extensidn de 13,54, y de 3,2 g./denier (en
himedo) con una extensién de 14,5%, siendo su contraccidn
en agua hirviendo, de 5,8%. lLa admisidn de tinte emplean-
do el bafio de tincidn del Ejemplo 2, es del 61% después

de una hora a 1008C. y de %94 después de hora y media a
858G, E1 hilo se tifie tembidn en tono azul obscuro a 80%C.,
utilizando un tinte de tina o de reduccidn, del tipo del
Azul Durindone 4BC, C.I. n¢ 1184.

La hebra de control se prepara‘con una soluct én
que contenga 15% de poliacrilonitrilc de peso molecular
102.400 y después de hilada de modo andlogo resiste una
tensidn de 220 gramos en el bafio arrolldndose a la veloci-
ded de 5,85 m/minuto. Después del lavado, secedo, calibra-
do y retorcido corrientes, se contras el 104 a 1758C. pa-

Ta obtener una hebra con un denier de 206 y cargas maximas

de 4,2 g./denier (en seco) con una extensidn del 18% y de
3,9 g./denier (en himedo) y una extensidn de 18,5%. Esta

hebra se tifie del mismo modo empleado para la smterior y, 3
empleando el bafio de tefiido del Ejemplo 2, acusa cifras ;
de admisidén de tinte del 1%% después de una hora a 1008C. E
y de 6% después de una hora y media a 85¢C.; empleando

Azul Durindone 4BC C.I. nf 1184, a 802C., solamente se ti-
fie en grado muy reducido. A

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

sulfato amdnico en 25 partes de agua destilada, de 11,2

partes de meta-bisulfito sddico en 25 partes de agua des-

tileda, y de 4 partes de acetato sédico cristalino en 10

partes de agua destilada, con 3.000 partes de agua desti-

- lada que contengan % partes de sulfato cetil-sddico, du-
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rante dos minutos. Se afiaden 80 partes de metacrilato
2-dimetil-4-dioxol-anilmetilico y la mezcla se agita a
45-50SC. durante dos horas al cabo de cuyo tiempo la po-
limerizacién del ester metacrilico es practicamente com-
pleta. Se agitan durante dos minutos en esa mezcla otras
soluciones de 8 partes de persulfato amonico en 50 partes
de agua destilada, de 16 partes de meta-bisulfito sddico
en 100 partes de agua destilada y de 20 partes de acetato
s6dico en 50 partes de agua destilada y ademas, 256 par-
tes de acrilonitrilo. La temperatura de la mezcla se ele-
va & 73*C. durante 15 minutos. A continuacidon se agita la
mezcla durante una hora, se enfria a 6oec. y se filtra,
y el polimero se lava con agua destilada caliente y se
seca a 70-75*0. Se obtienen 285 partes de polimero. Una
muestra de éste rectificada en un aparato soxhlet durante
20 horas con acetona caliente (el polimero de metacrilato
2-dimetil-4-dioxolanil metilico es soluble en acetona)
acusa una pérdida de peso del 2%. El contenido de polime-
tacrilato combinado de esta muestra rectificada con ace-
tona, es de 19% (calculado por analisis del nitrégeno).
El peso molecular del polimero (por el método del Ejemplo
1) es de 81.000.

EJEMPLO 15 -

Una solucion para filatura, al 20%, del poli-
mero del Ejemplo 12 se filtra previamente y se hila en un
bafio de glicerol a 145*C. empleando una boquilla o hilera
de platino de 60/0,100 mm. con un rendimiento de la bomba
de 6,3 g./minuto, una tension de 150-190 g. y una veloci-
dad de arrollamiento de 51 m/minuto (relacion de estiraje

4,2 x). La hebra después de lavada, secada y contraida el
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10% a 175*C. tiene un denier de 190-210, una carga maxima
en seco de 2,9-4,0 g/denier con una extension de 12-16% vy
una contraccién del 10% en agua hirviendo. La admision,
empleando el bafo de tefiido del Ejemplo 2, es del 30% des-
pués de una hora a 100*C.

La hebra de control preparada con poliacriloni-
trilo de peso molecular 100.000 e hilada de modo analogo,
después de una contraccion del 10% a 175*C., tiene un de-
nier de 180-190, y una carga maxima en seco de 4,2 g./de-
nier con una extension de H-15% y una contraccién del 4%
en agua hirviendo. La admisién de tinte para esta hebra,
empleando el mismo tinte es de 15% al cabo de una hora a
100*0.

EJEMPLO 14 -

Agitando a 50*C. se disuelven 130 partes de ace-
tato polivinilico en una mezcla de 1.000 partes de agua,
1.750 partes de alcohol metilico y 100 partes de acido
sulfarico al 0,5%. Se afiaden con agitacion durante dos
minutos, soluciones de 3 partes de persulfato amoédnico en
25 partes de agua destilada, y de 1,5 partes de meta-bisul
fito sdédico en 25 partes de agia destilada, y a continua-
cién 300 partes de acrllonitrilo. La temperatura de la
mezcla se eleva a 66*0. durante 45 minutos. EIl producto
se separa por filtracién, y el polimero se lava can alco-
hol metilico caliente, agua y acetona. El polimero se se-
para del polimero de acetato vinilico sin combinar por
rectificacion con acetato de metilo aa un aparato soxhlet.
El polimero, después de la rectificacion contiene el 11%
de acetato polivinilico combinado. ElI peso molecular del

polimero (calculado por el método del Ejemplo 1) es de
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45.000.
EJEMPLO 15 -

Se disuelven 180 partes de alcohol polivinilico
de viscosidad elevada (Elvanol Grade 32-70) en 320 partes
585. de alcohol etilico y 4.000 partea de agua destilada, ca-
lentando y agitando a 50-60*C. Esta solucion se enfria a
20-25*0. y se aflade gradualmente con agitaciéon, durante
una hora, una solucién de 150 partes de sulfato sdédico
anhidro en 3.000 partes de acido sulfarico al 0,1%. A
590. continuacion se calienta la solucion a 35*C. y se afiaden
una solucion de 10 partes de persulfato aménico en 200
partes de agua y otra de 10 partes de meta-bisulfito sa-
dico en 200 partes de agua, con agitacion. A continuacién
se afiaden a la mezcla 900 partes de acrilonitrilo. La po-
595, limerizacion se realiza casi inmediatamente y la tempera-
tura de la mezcla de reaccion se eleva a 65*0. La mezcla
se agita y se deja enfriar a 45-50*0. durante una hora,
luego se filtra y el polimero se lava con agua destilada
fria hasta hacer desaparecer todas las sales inorganicas
600. y, practicamente, el alcohol polivinilico sin reaccionar.
Se seca a 70-80*C. y se recogen 910 gramos. Contiene 14,6%
de alcohol polivinilico, calculados por el anélisis del
nitréogeno, y tiene un peso molecular de 55.000 comprobado
por la medicion de la viscosidad.
605. En 500 partes de formamida dimetilica se disuel-
ven 25 partes de este polimero ramificado que contiene
14.6% en peso de alcohol polivinilico, en 500 partes de
formamida dimetilica, agitando primero a 20-25*C. para
formar una pasta, y calentando luego a 105-110*0. La solu-

610. cion se vierte luego gradualmente en una solucién energi-
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camente agitada de etanol acuoso caliente, constituida
por 400 partes de alcohol etilico en 1.600 partes de agua.
El polimero precipitado se aisla por filtracién y, por tri-
turacion, se mBle hasta un tamafio de particulas finas en
presencia de etanol acuoso caliente al 50% (en el que el
alcohol polivinilico Grade 32-70 es soluble) y el polime-
ro se aisla por filtracion. Esta operacion de molido se
repite dos veoes y el polimero tratado se lava en el fil-
tro con etanol acuoso caliente al 30%. EI contenido de al-
cohol polivinilico del polimero seco, averiguado por el
analisis del nitréogeno, es del 14%, o sea, solo ligera-
mente menos que el del polimero primitivo.

EJEMPLO 16 -

Con 918 partes de formamida dim etilica, se trans-
forman en pasta 282 partes del polimero del Ejemplo 1$ y
luego se calientan para formar una solucion, como se des-
cribe en el Ejemplo 2.

La solucién asi preparada se hila en seco cono
se indica en el Ejemplo 2, y los hilos se tratan estiran-
dolos a distintas proporciones de estiraje, desde 5 x a
17 x, a través de una ranura cAiente calentada a 145*C.
Los hilos estirados se contraen luego el 10% a través de
la ranura, en este caso a |65*C. Los hilos asi obtenidos
se tiAen a 85*0. en el bafo de tincién del Ejemplo 2 vy
acusan admisiones de tinte comprendidas entre 37% y 42%*
Las muestras tefiidas a 100”0. acusan admisiones de tinte
de 76% a 66%. Una muestra de este hilo tefiida con un tinte
de tina, Azul Durindone 4BC (C.l. 1.184) (a 8oac. durante
45 minutos, empleando acido nitrico como oxidante) propor-

ciona un color azul intenso, mientras que las fibras no
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modificadas de poliaorilonitrilo dan un matiz azul "pastel”
palido. Las cargas maximas del hilo son de 1,6 a 3.2 g./
denier con extensiones de 9,0 a 18,8% en la rotura.
EJEMPLO 17 -

A una solucién de 5 partes de polimero de meta-
crilato 4-dioxolanil-metilico en 150 partes de formamida
dimetilica a 80*C. se le afiaden 0,5 partes de azo-bis-
isobutironitrilo y 20 partes de aorilonitrilo, La mezcla
se agita a 75-80*0. durante 18 horas y luego se vierte en
500 partes de agua, y el polimero se separa por filtracidén
y lavado con agua. El polimero se extrae luego con acetona
caliente (en la que es soluble el polimero de metacrilato
4-dioxolanil-metilico) y se seca a ~0-80SC. EIl polimero
obtenido contiene el 17% de polimero de metacrilato 4-
dioxolanil-metilico, determinado por elanalisis del ni-
trégeno.

EJEMPLO 18 -

Se disuelven 20 partes de o6xido de polietileno
(fabricado por la General Metallurgica Co. de los EE.UU.,
con el nombre de Carbowax Grade 1.540) en 250 partes de
acido acético acuoso al 0,08%, agitando a 4570. Se afiaden
sucesivamente solucién de persulfato amonico (0,26 parte
en 5 partes de agua destilada) y solucién de meta-bisulfi-
to sédico (0,52 parte en 5 partes de aguadestilada) y 26
partes de acrilonitrilo, La temperatura de la mezcla au-
menta, a causa del calor de polimerizacién, a 55*0. y la
polimerizacion prosigue hasta completarse, agitando a
45*55*C. durante dos horas. La mezcla de reaccién presenta
la forma de una emulsion, y el producto se separa afadiendo

solucion acuosa de cloruro sédico, filtrando y lavando con
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egua hasta eliminar las sales inorgenicas y el éxido de

polietileno sin combinar. El polfmero contiene 5,4% de
éxido de polietileno determinado por el andlisis del ni-
trdgeno.

EJEMFLO 19 -

Se prepars, como se describe en el Ejemplo 2,
une solucidn al 13,5% en formemida simetflica, de un polf-
merc ramificado {de peso molecular 140.000 y eon un ¢on-
tenido de 23% de alcohol polivinflico) obtenid polimeri-
zando, d el modo general descrito en el Ejemplo 1, 200 par-
tes de acrilonitrilo en una solucidn acuosa que contenga
60 partes de aleohol polivinflico (fabricad por E.I. Du-
Pont de Nemours y Co. con el nombre de Elvanol Grade 52—22)
Yy se comprueba que tiene una viscosidad de 129 polses a
125¢C., medida por el método de "cafsa de bola™. La solu-
cién se hila dentro de las cuatro-horas siguientes a su
preparacidn, filiréndose a través de una bujfa filtro cu-
bierta con un pafio, a 80-1002C. y haciéndola pasar por una
bomba rotativa a una boquilla o hilera de 60=-0,100 mm. ti-
po viscosa, & la velocidad de 6,1 g/minuto. La boquille
estd sumergida en un bafio de glicerol a 140-1458C., y los
filsmentos coagulados atraviesan 56 centfmetros de 1fquido
del bafio y se encarretan en una bobina a 53,68 m/minuto
(relacidén de estiraje 3,7 x). La hebra se tensa en el bafio
en puntos situados a 25,4 y 2 50,8 cent{metros de la cara
de la boquilla, sometiéndola a 160 g. Luego se lava en
agua caliente en circulacidn, durente seis horas, y se con-
trae el 10% a 175¢C. El denier de esta hebra contrafda es
193 y su carga maxima, 2,5 g./denier con una elongacidn de

12,%%. Después de media hora de permanencia en agua hir-
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viendo, se comprueba que se ha contraido el 7*3%* La ad-
mision de tinte, utilizando el bafio de tefiido del Ejemplo
2, es de 70% al cabo de una hora a 100*C.

EJEMPLO 20 -

Se prepara, como se describe en el Ejemplo 2,
una solucion al 14% en formamida dimetflica, de un poli-
mero ramificado (de peso molecular 109*000 y un contenido
del 25% de alcohol polivinilico) obtenido polimerizando
del modo general descrito en el Ejemplo 1, 448 partes de
acrilonitrilo en una solucién acuosa que contenga 128
partes da alcohol polivinilico (fabricado por E.l. DuPont
de Nemours y Co. con el nombre de Elvanol Grade 32-70) y
se comprueba que tiene una viscosidad de 294 poises a
125*C. determinada por el método de "caida de bola". Se
filtra y se hila en glicerol a 140-145*0., con un caudal
de la bomba de 6,3 g./minuto; el recorrido de la hebra
en el bafo es de 55,80 cm. y la tensién, de 120 gramos-*
La velocidad de devanado es de 49*10 m/minuto (relacion
de estiraje 3,4 x). Esta hebra después de lavarse durante
la noche con agua caliente en circulacién y de secarse en
frio, se calibra y retuerce una espira por pulgada de tor-
cido Z, y luego se contrae el 10% a 175*C. para dar un
denier de 230 y una carga maxima de 2,6 g./denier con una
extension de 14,3%. La admisiéon de tinte de esta hebra
(empleando el bafio de tincién del Ejemplo2) después de una
hora a 100*0., es de 8% y al cabo de una hora y media a
85*0. es de 64%.

La miana solucién, hilada de modo an&logo, pero
con una tensién de 2,5 gramos y con una velocidad de arro

llamiento de 18,75 m/minuto, después de lavarla, secarla,
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calibrarla y retorcerla, puede estirarse 13 x a 175*C.
hasta un denier de 49 y una carga méaxima de 3#9 g./denier
con una extension de 6,6%. Esta hebra se tifie durante una
hora y media a 852c. empleando el bafio de tefiido del Ejem
pio 2, y acusa una admision de tinte del 6R6w

EJEMPLO 21 -

Se disuelven 4,5 partes de pirolidona polivini-
lica en 50 partes de agua fria y se afiade una solucién de
20 partes de sulfato magnésico en 55 partes de acido sul-
furico acuoso al 0,05%. La solucion se calienta a 45*C. y
se afiaden, con agitacién 0,2 parte de persulfato amodnico
en 5 partes de agua, y 0,4 parte de meta-bisulfito sodico
en 5 partes de agua. A continuaciéon se afiaden 16 partes
de acrilonitrilo, y la polimerizacion se realiza como en
el Ejemplo 1. EIl producto se aisla por filtracién, y se
lava con agua caliente hasta eliminar las sales inorgéani-
cas, y luego se seca a 70-80So. Se obtienen 18 partes de
polimero ramificado, con un peso molecular de 61.000 en
fomamida dimetilica, y un contenido de pirolidona poli—
vinilica del 16,4% determinado por el analisis del nitr6-
geno.

EJEMPLO 22 -

Una solucion al 15% del polimero ramificado
del Ejemplo 21 en formamida dimetilica, se hila a través
de una boquilla de 60/0,1 mm. a 80*0. y oon un gasto de
8,9 g/minuto en el interior de agua a 652c. con un reco-
rrido de 17,78 cm. a tia ves del bafio y una velocidad de
arrollamiento de 28,67 m/minuto. La hebra se lava durante
la noche en agua caliente en circulacion, se seca enfrio

hasta el estado humedo y se estira el 400% a la velocidad
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de 3,05 m/minuto con la placa a la temperatura de 175*0.
La hebra estirada tiene un denier de 153, una carga maxi-
ma en seco de 1,1 g./denier y una elongacion en seco de
9,6%.

765. EJEMPLO 25 -

Se disuelven 335 partes de gelatina de tipo me-
dicinal, en 1800 partes de agua, calentando a 60*C. Se
affaden, con agitacion, 480 partes de alcohol etilico y
luego una solucién de 600 partes de sulfato sodico en

770. 2.100 partes de &cido sulfarico al 0,2%. La temperatura
de la mezcla se eleva a 45*C. y se afiaden una solucion
de 10 partes de persulfato amonico en 60 partes de agua
y otra de 20 partes de meta-bisulfito s6dico en 60 partes
de agua, durante dos minutos y luego 1.340 partes de acri-

775- lonitrilo. Se desarrolla una reaccion exotérmica gradual,
elevdndose la temperatura de la mezcla a 63*0., que se
mantiene durante una hora por caldeo exterior. EIl produc-
to se separa por filtracion y se lava con agua oaliente
hasta eliminar las sales inorganicas. El rendimiento, des-

780. pués del secado, es de 1.050 partes, con un peso molecular
de 85.000 determinado por medicion de la viscosidad. EI
producto contiene el 13,7% de gelatina combinada (por anéa-
lisis del nitrégeno) y es completamente soluble en forma-
mida dim etilica.

785. EJEMPLO 24 -

Se transforman en pasta, con 966 partes de for-
mamida dtm etfiica, 234 partes del polimero ramificado de
gelatina del Ejemplo 23, y se calienta para obtener una
solucién al 19,5%, del modo descrito en el Ejemplo 4. La

790. soluciéon asi obtenida se hila en seco como se indica en el
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Ejemplo 2, para obtener un hilo de 10 filamentos, que se
lava con agua haste arrastrar précticamente tod 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 estira en e stado hiumedo a 145¢C. hasta siete
veces su longltud primitiva y se contrae ol 10% a 165¢C.,
La hebra asf{ preparada es lustrosa, de color pa-
jiz0 ¥ tiene una seccidn tranasversal en forma de "hueso
de perro". Su carga méxime a la rotura es de 3,4 g./denier
con una elongacidn de 14,1%.
Le admisién de tinte, empleando Azul Coomassie
BIS ¥y Verde caiedon XNS, como se describe en el Ejemplo
9, es de 31% y 104, respectivamente, frente al 2% aproxi-

madamente para la hebra corriente de pdiacrilonitrilo.
EJEMPLO 25 - |

Una solucidn al 18% del polfmero remificado de
gelatina preparédo colno se describe en el Ejsmplo 24, en
formemida dtmetflica, se filtra a través de una bujfe fil-
trante a 1008C. y se hila a través de una boguilla de 40/01
mm. con un gasto dé la bomba de 38 g./minuto y una tempera-
tura de 100-103%C. en agua e 882C. y con un recorrido de
1,22 metros a tmavés del baiio yfcon una velocidad de érro-
llamiento de 87, 23 m/minuto, con una tensidn de 45 gramos.
Le hebra se lava en agua caliente en circulaeidén durants la
noche, se escurre y seca continuamente & 145-1508C. de tem-
peratura del rodillo. Se estira desde este rodillo el 4.70%
y se contrae el 10% a 1759C., empleando una placa ranuradae.
El denier final del hilo es de 213, la carga mé-
xima de 2,2 g./denier con una elongacidn de 10,1% y la con-

tracoidn después de media hora en agua hirviendo es nula.
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la admision de tinte empleando Azul Coomassie
BLS al 3%, después de una hora a 95*c. y una relaciéon de
liguido de 50:1, es de 96%.
EJEMPLO 26 - Se polimerizan 60 partes de metacrilamida
en 540 partes de agua, agitando durante dos horas a 70-80*0
con 0,9 parte de persulfato aménico. EIl producto se obtie-

ne con el rendimiento tedrico y tiene una relaciéon de vis-

cosidad especifica ” la concentracion de 0,5% en agua a
concentracion

25*C., de 0,116. La solucién acuosa de polimero se agita
con 160 partes de alcohol etilico y 2.150 partes de acido
sulfdrico al 0,05%Y la mezcla se calienta a 45-50*0. Se
afladan, con agitacién, durante dos minutos, 2,2 partes
de persulfato amoénico en 10 partes de agua y 4,4 partes
de meta-bisulfito s6dico en 20 partes de agua, y luego
220 partes de monémero de acrilonitrilo. El producto se
separa como antes se describid y proporciona 245 partes
de peso molecular 48.000, que contienen el 1% de polime-
tacrilamida combinada y perfectamente soluble en formamida
dim etili ca.

EJEMPLO 27 -

Se agita y calienta a 50*C. una mezcla de 200
partes de dispersién acuosa de metacrilato poli-/6-etoXi-
etilico (que contiene 67 partes de polimero), 1.075 partes
de &cido sulfdrico al 0,05% Y 1*7 partes de sulfato cetil-
soédico y se afiaden durante dos minutos 1,5 partes de per-
sulfato amodnico en 10 partes de agua y 3 partes de meta-
bisulfito sadico en 10 partes de agua. A esta mezcla se
le afiaden, con agitacién, 150 partes de acrilonitrilo.
Casi inmediatamente la polimerizacion eleva la temperatura

a 80-82*C. La mezcla se agita durante media hora y a con-
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tinuacion se separa el producto del modo antes descrito,
obteniéndose 205 partes de polimero con un peso molecular
de 73.000 y que contiene 17*5% de polimero de metacrilato
y~N-etoxi-etilico quimicamente combinado, y 15% del mismo
sin combinar. EIl producto es soluble en formamlda dimeti-
iica.

EJEMPLO 28 -

Se prepara una solucion al 21% del polimero ob-
tenido como se describe en el Ejemplo 27* tiansformandolo
en pasta a la temperatura ambiente ccn formamida dimetili-
ca y calentando a 110*0., continuandose la calefaccion
durante media hora. La solucién se conserva 18 horas a
50*C. y luego se filtra a 100-110*0. a tia ves de una bujia
filtrante. A continuacién se expulsa a razén de 18,6 g./
minuto a tia ves de una boquilla de 60/0,1 mm. a 90*0. en
un bafio de glicerol a 145"C. La hebra se sumerge en el
bafio un trayecto de 1,22 metros y desde el bafio y entre
dos guias se conduce a un sistema torno/calandra, que gi-
ra a una velocidad periférica de 19,20 m/minuto. En este
sistema se arrollan 8 espiras de la hebra y esta se trata
con agua fria. Desde el torno la hebra se conduce a una
bobina de arrollamiento en la que se recoge. La tensidn
impuesta a la hebra, medida entre el bafio y el torno, es
de 5 gramos.

La hebra se lava durante la noche con agua ca-
liente en movimiento y, después de escurrir el exceso de
ésta, se estira aquella a tiaves de una ranura en una pla-
ca caliente de 30,5 cm. de largo, a I60*C. primero a una

velocidad de 3,81 m/minuto y con una proporcién de e stira-

je de 6 x, y luego a una velocidad de 6,10 m/minuto y una
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relacidn de estiraje de 1,25 x. La hebrg resurtaute se

contrae el 104 a 140%8C. y a 15,25 m/mfnuto empleando el
mismo mdtodo de calefaccidn.

Esta hebra tiene un denier de 240, una carga
méxima de 1,5 g;/denier y una elongacién de 9,3% con una
contraceién de 4,74 después de media hora en ague hirvies-
do. La admisidn de tinte, después de immsrsi én durante una
hora en el bafio de tincidn del Ejemplo 2 a 85¢C. es de 94%.
Une muestra de la misma hebra se rectifica haéta peso cons-
tante por el método soxhlet durante 20 horas para eliminar

el polfmero no combinedo y la hebra resultaente tiene un

denier de 244 y una cargs maxima de 2,0, g./denier con una

elongacidn de 12%. la cifra de admisidn de tinte, emplean-

do las mismas condiclones qub para la hebra sin rectificar,

es de 93%.
EJEMPLO 29 -

Una mezclﬁ de 100 partes de polvo de cloruro
polivinfiico, 400 partes de acrilonitrilo y 1.500 partes
de monoclorobenceno se calienta a 70-758C. para obtener
une solucién homogénea. A continuacion se afiaden 2,5 par-
tes de azo~di-isobutiro-nitrilo. Una reacci n exotérmica
aumenta la temperatura a 102¢C. El polfmero se agita ¥y se
deja enfriar a 70-75%C. durante media hora Y se aigla ver-
tiéndolo en alcohol etflico filtrando el polfmero y lavédn-
dolo con alcohol etflico. El producto seco (360 partes)
tiene un peso molecular de 46.000. Una mezcla rectificada
en el aparato soxhlet con bicloruro de etileno dwrante
20 horas pilerde el 18% de su peso. El pol{mero rectifi-
cado contiene el 11% de cloruro polivinflico combina-

do.
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EJEMPLO 3Q -

Una solucién al 2%% del polimero sin rectificar
del Ejemplo 29 en formamida dimetilica, se transforma en
pasta a la temperatura ambiente y calentando a 110*0. Se
filtra a través de un filtro de bujia a 100*C. La solu-
cion se hila luego a través de una boquilla de 60/01 mm.
con un gasto de la bomba da 18,6 g./minuto (la temperatu-
ra de la solucién en el filamento a 51 mm. de la boquilla
es de 91*0) en glicerol a 140SC. La hebra se sumerge en
el bafio a una distancia de 1,22 metros. La tension se
ejerce por guias situadas en el bafio; la tension medida
de la hebra es de 35 gramos. Desde el bafio, la hebra se
enrolla varias veces alrededor de un sistema torno-calan
dra de separacion que gira a una velocidad periférica de
36,60 m/minuto. Desde este sistema se lleva la hebra a
una bobina de arrollamiento, en la que se recoge.

La hebra, después de lavarse durante la noche
en agua caliente, se escurre y seca continuamente sobre
un sistema de rodillos separadores a 85*C. y con una ve-
locidad de 3*05 m/minuto. Después de cuatro pasos por es-
te sistema, la hebra se lleva a través de una ranura de
una placa caliente a 145*C. y de 30*48 cm. de longitud,

y se estira el 300%.

Las propiedades de la hebra estirada resultante,
son: denier 533; carga méxima (en seco), 0,67 g/denier;
elongacion a la rotura (en seco) 7*7% y contraccion des-
pués de media hora de permanencia en agua hirviendo,17*1%.

La admision de tinte, empleando el bafio de tin-
cion del Ejemplo 28 es de 66,6%.

EJEMPLO 31 - Se prepara una pasta de almidon o fécula,
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mezclando 40 partes de almidon o fécula de maiz con 100
partes de agua fria, y afliadiendo esta mezcla a 700 partes
de agua hirviendo. Se obtiene una solucion uniforme de
almidon o fécula, que luego se enfria a 2570. Se afade
una solucion de 100 partes de sulfato magnésico en 450
partes de acido sulfarico al 0,0%, gradualmente, y la
mezcla se calienta a 45*0. Se afiaden con agitaciéon, so-
luciones de 3 partes de persulfato amonico y de otras
tantas de meta-bisulfito sddico en 20 partes de agua ca-
da una, y luego 200 partes de acrilonitrilo. Una enérgica
reaccion exotérmica eleva la temperatura a 8570. y la mez-
cla de polimerizacion se agita y se enfria a 70*0. durante
media hora. A continuacién se separa el polimero por fil-
tracion, se lava con agua caliente y se seca a 70*C. Se
obtienen 225 partes de polimero que contiene el 15% de al-
midon o fécula (por anélisis del nitré6geno). Una solucion
de polimero al 1% en thiocianato potédsico acuoso al 60%
tiene una viscosidad a 40*0. de 2,95 centistokes. Una so-
lucién al 5% de polimero en thiocianato calcico acuoso al
50%, es adecuada para la filatura en hdamedo.

EJ3RIPLO 32 -

Se disuelven por agitacién, a 20”0, 8 partes
de ester metilico de almidon en 150 partes de agua y se
aflade una solucién de 50 partes de sulfato magnésico en
215 partes de acido sulfarico al 0,05%* La mezcla se ca-
lienta luego a 45*C. y se afladen ccn agitacion 0,4 parte
de persulfato amoénico y meta-bisulfito sdédico en 5 partes
de agua y, a continuaciéon, 40 partes de acrilonitrilo.

La mezcla se agita a 40-60*0- durante cuatro horas y el

producto se separa por filtracién y lavado con agua ca-



975.

980.

985.

99%0.

995,

1000.

2015968 -34-

9® "

liente. Se obtienen 43 partes de polfmsro con una pro-
porcidn de 14% de &ter de almiddn cambinado. E1 polfmero
es soluble en solucién acuosa de thiocisnato cdlcico;una
solucidn al 12% en thiocianato cdleico acuoso al 50% es
adecuada para la filetura. Una solucidn al 16% del polf-
mero en formemida dimetflica tiene una viscosidad adecua-
de pars la filatura en himedo, a 100-1252C.

- NOT4A - '

Descri te suficientemente la natursleza del
invento, esf{ como la manera de realizarlo en la prictica,
debe hacerse constar que los proced mient os anteriommente
indicaedos son susceptibles de modificaciones de detalle,
en cuanto no alteren su principio fundamental. Tembién
se hace ocanstar que el invento corresponde a una Patente
presenteda en Inglaterra con fecha 26 de Enero de 1951,
n® 2.0%9 acogiéndose, por 1o tanto, a los beneficios que
cénceden los Convenios Internacionales en vigor, y s iendo
1o que constituye lea esencia del r eferid 1nvento'y por
lo que se solicita Patente de Invencidn, por 20 afios en
Espafia;s "FROCEILL MIENTO FARA LA OBTENCION DE FIBRAS ARTI-
FICIALES"; caracterizdndose por lo siguiente:

12 - Procedimiento para la obtencidn de fibras
artificiales, caracterizado por utilizarse polfmeros ra-
mificados de acrilonitrilo susceptibles de prepararse po=-
limerizando acrilonitrilo en presencia de cantidades apre-
ciables de substanclas de peso molecular elevados

2¢ - Procedimiento, segin lo especificado en la
reivindicacidn 1, caracterizado porque las substancias de
Peso molecular elevadoc gue se empleen son las qQue tienen

un _peso molecular superior a 1.000 y pueden experimentar
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la combinacion quimica con cadenas crecientes de polimero
de acrilonitrilo.

3* - Procedimiento, segun lo especificado en la
reivindicacion 1 o 2, caracterizado porque las substancias
de peso molecular elevado son solubles en agua.

4* - Procedimiento, segun lo especificado en
las reivindicaciones 1 a 3* caracterizado porgque la subs-
tancia de peso molecular elevado que se emplea es un al-
cohol polivinflico.

52 - Procedimiento, segun lo especificado en
las reivindicaciones 1 a 4, caracterizado porque la can-
tidad de substancia de peso molecular elevado que se in-
corpora en el polimero ramificado es de 5% a 40%, con
preferencia de 10% a 30% con respecto al pesodel poli-
mero ramificado.

6c - Procedimiento, segun lo especificado en
las reivindicaciones 1 a 5* caracterizado porque se copo-
limerizan con el acrilonitrilo otras substancias monome-
ras polimerizables, preferentemente en proporciones redu-
cidas, tal como no superiores al 15% en peso.

7c - Procedimiento, segun lo especificado en
las reivindicaciones 1 a 6, caracterizado porque se uti-
lizan polimeros de acrilonitrilo preparados por un proce-
so que comprende el polimerizar el acrilonitrilo en pre-
sencia de substancias de peso molecular elevado.

8c - Procedimiento, segun lo especificado en
las reivindicaciones 1 a 6, caracterizado por la prepara-
cion de estructuras moldeadas y, especialmente, filamentos,
fibras, hebras y similares de longitud mayor o menor, que

comprenden o estan constituidas por los polimeros ramifi-
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cados de aorilonitrilo especificados en ibas mencionadas

36

reivindicaciones.
9* - Procedimiento, segun lo especificado en
la reivindicacion 8, caracterizado porque las estructu-
1035. ras mencionadas se han tefiido, por ejemplo, con tintes
de tina o reduccién, directos, dispersados &acidos o al
acetato, solubles en agua.
I0OS - procedimiento para la obtencién de fibras
artificiales; tal y como queda substancialmente descrito
1040. en la presente Memoria, que consta de treinta y seis ho-

jas escritas a maquina por una sola de sus caras.
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