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THE CHEMSTRAND CORPORATION, entidad norteamericana, 
domiciliada en, nBCATUR, Alabama, EE.UU. de A.

Este invento se refiere a objetos moldeados 
perfeccionados, tales como fibras, filamentos, hilos y 
cintilares,, obtenidos de polímeros de acrilonitrilo, y 
a un procedimiento perfeccionado para fabricarlos. Más 

5. especialmente, este invento se refiere a objetos moldeados



de aspecto normalmente lustroso y que posean un equilibrio
de propiedades longitudinales y laterales, y a un 

proceso para la fabricación de los mismos^
A causa de la inestabilidad térmica de los 

polímeros de acrilonitrilo, los filamentos de estes 
polímeros se obtienen disolviendo los polímeros en un 
disolvente adecuado y luego retirando óste de una 
corriente en circulación de la solución, para formar
filamentos de la mismas. Comercialmente, los filamentos 
de polímeros de acrilonitrilo se preparan bien por el
procedimiento de filatura en seco, p por el procedimiento 
de filatura en hémedo, como es bien conocido. La técnica 
específica elegida, implica finalmente un compromiso o 
transación entre las propiedades del hilo, los aspectos 
económicos de la técnica aplicada, y otras consideraciones. 
Existen ventajas e inconvenientes en asociación con el
empleo de cada uno de los procedimientos.

Este invento se refiere especialmente al mótodo 
de filatura en hómedo. CorrientemMite, en una operación 
de filatura en hómedo, la coagulación se realiza expulsando 
la solución de polímero en un baño acuoso, a veces con un 
porcentaje de disolvente o sal disuelta, Tal como se 
emplea en este caso, un baño acuoso o de agua significa 
una composición que contiene agua como uno de sus 
principales componentes. Cuando se extrae el disolvente 
de la corriente expulsada de una solución de filatura en 
un baRo de coagulación durante la filatura en hdmedo, se 
obtiene la solidificación del polímero en forma de 
filamento. Normalmente, durante la coagulación existe
una difusión hacia el interior del líquido del baño
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coagulante en el filamento sometido a coagulación, asi como 
un movimiento correspondiente hacia el exterior de 
disolvente hacia el baño coagulante. El disolvente y el 
líquido del baño pueden intercambiarse de tal modo que los 
filamentos resultantes contengan huecos o cavidades en 
sus longitudes, susceptibles de apreciarse claramente con 
un microscopio de fase óptica. Los filamentos que 
contienen estos huecos o espacios sin llenar, no poseen 
las propiedades físicas precisas o deseadas para algunos 
usos finales. Por ejemplo, estos filamentos presentan un 
aspecto sin brillo o lustre, una tenacidad inferior y una 
menor resistencia a la abrasión, con respecto a les 
filamentos que no contienen huecos'.'!,':'' ,

Para evitar esta debilidad física que inherente­
mente se produce en los filamentos, se adoptan medidas 
especiales y positivas de tratamiento ulterior durante la 
produoción de loa filamentos, en los casos generales. La 
tenacidad de los filamentos se mejora en alto grado por 
distintos modos de tensión que orientan molecularmente las 
moléculas del polímero y, además, tienden a la contracción 
o desaparición de los huecos. Para contraer por completo 
estos huecos, los filamentos pueden secarse a temperaturas 
bastante elevadas, bajo tensión, formándose así una 
estructura filamentosa más densa. La técnica anterior ha 
comprobado que la tenacidad de los filamentos es satisfac­
toria con este tratamiento ulterior de los mismos, Sin 
embargo, la tenacidad es, principalmente, una propiedad 
longitudinal de los filamentos; y la tenaoidad satisfactoria 
no es la respuesta total al logro,de filamentos que 
contengan un equilibrio óptimo de propiedades. En muchos

-.4-'
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empleos finales, la resistenoia al roca y à la ruptura 
por flexión (vida flexada) son de mayor importancia. Batas 
propiedades pueden considerarse como propiedades laterales, 
para distinguirlas de las propiedades longitudinales.
A'unqué el secado bajo tensión proporciona la ilusión de 
formar filamentos sin huecos en ellos, los huecos solamente 
se estrujan entre sí. Aunque ios huecos estrujados no 
disminuyen las propiedades longitudinales de los filamentos 
en ninguna proporción acusada, se ha comprobado que las 
fuerzas laterales laacan que los filamentos se astillen e 
rompan. En otre términos, los filamentos con huecos 
estrujados entre sí, son dóbiíes lateralmente. La tócnica 
ha averiguado que las propiedades laterales de los filamentos 
pueden mejorarse apreciablemente sometiendo ástos a una 
operación de temple o recocido, que comprende una serie de 
tratamientos a presión elevada y reducida, aplicados a los 
filamentos citados. -, nós especifioamente, el temple o reco­
cido puede realizarse colocando los filamentos de polímero 
de acrilonitrilo en una cámara cerrada, sométióndolos a una 
presión y a una temperatura elevadas en presencia de vapor 
hómedo, y evacuando luego la cámara. Este ciclo de 
tratamiento se repite tantas veces como sea preciso. Se 
comprenderá qué esta operación de temple o recocido se ha 
descrito anteriormente como lenta, El suprimir la etapa de 
temple o recocido, en el tratamiento posterior de los 
filamentos acr%licos hilados en hómedo, da por resultado un 
filamento dotado de úna tendencia a astillarse o reducirse 
a fibrillas^ y por tanto, los filamentos tienen una baja 
resistencia al roce. Esta tendencia a descomponerse en 
fibrillas, se reduce al mínimo templando los filamentos. Se

y
[ s'íí't'..'.
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cree que la mejora es el resultado de que las superficies 
interfaciales de los huecos estrujados, se hagan menos 
separables.

Ademas, de la posible presencia de los huecos 
visibles observando con el microscopio de fase óptima y que 
se presentan en filamentos de polj^neros de acrilonitrilo 
coagulados en un baño acuoso de coagulación, el microscopio 
elóotrónice ha evidenciado la existencia de una estructura 
reticulada en loa filamentos que acusen una red de poros 
submicroaoópiooe o de espacios intersticiales, la mayoría 
de los cuales se comunican unos con otros. Estos poros e n ' 
filamentos roción hilados, o sea en filamentos que se han 
ooagulado sin haberse sometido a ningún tratamiento ulterior 
que produzca un cambio acusado en la estructura de les mismos, 
son bien observables en un microscopio electrónico. Los 
polímeros que contienen los filamentos parecen adoptar la 
forma de celosía o malla de cordones integralmente unidos.
La red de polímero tiene un tipo parecido al de una malla 
extremadamente tupida, aunque los intersticios son general­
mente algo irregulares en tarnaSo o forma. Los microporos 
presentes en filamentos producidos por técnicas corrientes 
de filatura en húmedo, al salir del baño de coagulación, 
son más o menos esféricos, con la red de polímero limitando 
los espacios intersticiales. La distancia a través de estos 
espacios es, corrientemente de unos 250 i  a 3.000 í  o mayor. 
La fBOuencia de la presencia de los microporos en los 
filamentos obtenidos por técnica de filatura en húmedo 
corrientes, empleando varios coagulantes acuosos, puede 
calcularse en un microscopio electrónico y es corrientemente 
de 35 a 90 x 1 0 ^  por gramo de polímero. La presencia de

-



estos poros se cree que explica la densidad irregularmente 
baja de los filamentos normales al salir del baño coagulante 
En este punto, la densidad aparente de les filamentos 
obtenidos por técnicas corrientes de filatura en húmedo 
empleando baños de coagulación acuosos, es comunmente de
0,4 a 0,5 g./cm3. .

Se comprenderá que los huecos que son visibles 
mediante un microscopio de fase óptica, son bastante 
distintos de los microporos o espacios intersticiales 
invisibles con este microscopio, pero fósilmente apreciables 
con un microscopio electrónico. Asi pues, la denominación
"huecos" tal Como se usa en esta Memoria significa espacios 
encerrados a hoyos de la superficie de los filamentos, 
visibles con un microscopio de fase Óptica y que no contiene 
polímero de acrilonitrilo, contengan o no fluido o esten . 
estrujados los espacios encerrados. La denominación 
"microporo" tal como se emplea en esta Memoria significa 
espacios encerrados extremadamente diminutos y hoyos de la 
superficie de los filamentos, invisibles con un microscopio 
de fase Óptica pero visibles con un microscopio electrónico 
y que no contienen polímero de acrilonitrilo contengan o no 
fluido o esten estrujados, loa espacios citados.

*; Quando los filamentos reoien hilados se tensan, 
estos microporos, comò era de esperar, adoptan la forma 
geométrica de un elipsoide. El ulterior estrujado de la
estructura porosa de los filamentos a causa de la presencia 
de estos microporos, puede llevarse a cabo secando los 
filamentos bajo tensión a una temperatura elevada. El
templado o recocido de los filamentos hace menos separable 
las superficies de las interoaras intersticiales de los ,
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microporos. De ahí, que el templeo o recocido se oonsidere 
r como una etapa importante en el lograro de propiedades

físicas laterales en los filamentos. De acuerdo con un 
aspecto de este invento, el tamaño y frecuencia de ios 

5* espacios intersticiales se relaciona entre sí, para
producir filamentos que ofrezcan una combinación óptima 
de propiedades longitudinales y laterales. Así pues, 
se proporciona un mótodo por el cual se cambian en grado 
elevado el tamaño y la fecuencia de los microporos que se 

10. presentan normalmente, con objeto de obtener filamentos
dotados de dichas propiedades. .

Un objeto de este invento es proporcionar 
filamentos y similares de polímeros de acrilonitrilo que 
posean una combinación ventajosa de propiedades físicas 

15. laterales y lingitudinales.
Otro objeto consiste en proporcionar un procedi- 

miento para obtener estos filamentos por modificación de 
lps procedimientos convencionales de formación de filamen­
tos de polímeros de acrilonitrilo.

20. Otros objetos resultaran evidentes de la
descripción siguiente del invento, y de las reivindicad o- 

.. nes. * .
En general, estos objetos, de acuerdo con este 

invento, se llevan a cabo expulsando de modo continuo una 
25. solución de un polímero de acrilonitrilo a travós de un

nómero deseado de orificios en una hilera dispuesta en un 
medio líquido constituido por glicolpolialkilénioo y 
dirigiendo continuamente las corrientes así obtenidas de  ̂
la solución, durante u m  corta distancia, a travós del 

30. medio para coagular el polímero en forma de filamento. El
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tí disolvente'"empleado, en N,N-dímetilacetamida,YN,N"dimetilf or-^4* 
.::. mamida, o ] similar es..L'E baño coagulante, ' con preferencia, 
está oonstitutído esencialmenteporglicolpolialkilónico, 
aánque durante la filatura, la concentración del disolvente 
aumentará en el baño tolerándose, por completo, determinadas 
concentraciones de disolvente. Al baño de coagulación hay 
que suministrarle nueva composición de baño ouagulante, 
cuando la concentración del disolvente en el mismo resulta 
excesivamente elevada. El disolvente se recupera del 
baño por mátodos convencionales. Hasta el 20% de "
:concentración, en peso, por lo menos, de disolvente, puede 
corrientemente tolerarse en él baño coagulante sin afectar 
perniciosamente al aspecto o las propiedades del filamento, gggg; 
Aunque el baño coagulante está coh preferencia libre de 
agua, puede sin embargo ésta hallarse presente en el baño 
coagulante en pequeñas cantidades, son inducir la forma­
ción de filamentos de clase inferior. Para los mejores 
resultados, es necesario mantener ía concentración del
agua en el baño de coagulación, inferior al 10%. Cuando en
el baño de coagulación se hallan presente mayores 
cantidades de agua, pueden obtenerse filamentos de calidad 
inferior. Empleando la composición de filatura cinstituída 
por polímero de acrilonitrilo disuelto en N, N-dimetilfor- 
mamida, N,N-dimetilacetamida, o similares y realizando la 
filatura de dicha composición en un baño coagulante de 
glicol pollaHd-lónico, los filamentos obtenidos posean 
ventajosas propiedades físicas y difieren, en estructura, 
de los demás filamentos de polímero de acrilonitrilo, 
obtenidos en la tócnica con anterioridad. Durante su 
recorrido desde la hilera al medio empleado para retirar
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los filamentos del baño coagulante, puede comunicarse una 
tensión a los filamentos, con objeto de atenuarlos, si se
desea. Después de separarlos del baño de coagulación, los 
filamentos se tensan para obtener una orientación deseada 
de acuerdo con distintas tócnicas, con objeto de aumentar 
la tenacidad así como de mejorar de otros modos las 
propiedades físicas del material filamentoso. Adnqúe la 
tensión de orientación puede realizarse de distintos modos, 
se prefiere que los filamentos, despuós de retirarse del 
baño de coagulación, se dirijan continuamente a travós de 
un segundo baño y se tensen en ól. Este sunto baño, con 
preferencia, estó constituido por agua caliente; el 
disolvente adicional que permanece en los filamentos - 
coagulados, se retira de estos jen el segundo baño. Despuós 
de esta opoeración, los filamentoa, opclonalmente, puede 
permitirse que se relajen continuamente sometidos a una 
baja tensión, o en una atmósfera gas e o sa calient e, o enun 
líquido caliente, y/o a oontinuaoión se;secan continua­
mente. Además de la Opoeración de tensado, pueden darse 
a los filamentos otras etapas de tratamiento y manejo, 
tales como por ejemplo, lavado, rizado u ondulado, corte 
en fibras oortas, etc. Los filamentos pueden recogerse 
en forma continua o de fibras cortas. Desde luego, pueden 
emplearse ventajosamente distintos lubricantes y otros 
agentes de tratamiento beneficiosos, sobre las fibras, 
durante el proceso de fabricación.

Para la mejor comprensión de este invento se hará 
referencia a los dibujos adjunos que forman parte de esta 
solicitud. ^

En el dibujo, la fig. 1, es un alzado lateral,



parte en certe, que representa esquemáticamente una combina­
ción de aparatos del tipo susceptible de Usarse en la 
aplicación del procedimiento de este invento.

La fig. 2, es una reproducción de una microfoto­
grafia, con una ampliación de unas 100 veces, de filamentos 
de polimero de acriionitrilo, del tipo textil, que presentan 
el aspecto de varillas lisas vitreas. -

Lafig. 3, es unareproduociónde una microfoto- 
grafia de mayor amplitud, de un filamento de polimero de 
acriionitrilo que contiene numerosos vacíos o huecos en 
la longitud del mismo. ^

La fig. 4, es una reproducción de una microfoto- 
grafia, de un filamento de polímero de acriíonitrilo, 
practi ceimente libre de huecos. . -.-.-''i-.

La fig. 5 es una microfotografia electrónica con .' 
una ampliación de 41.000 veces, que representa en corte / 
longitudinallaestructuramicroporosa existente en los 
filamentos nuevos y recien hilados de la misma.
*1:.:''. .La :. fig. - ; 6 es una microfot ografía < el e ctróni ca ' c on ..
44.000 veces de ampliación, que representa en cortelongi- 
tudinal la estructura micróporosa existente en ei filamento 
recien hilado de la fig. 5, despuós de haberle oomunicado 
una tensión .de orientación de 6 veces..

La fig. 7 es una microfotografía electrónica con
41.000 veces de ampliación, y representa en corte 
longitudinal la estructura microporcsa existente en L 
filamentos anteriormente conocidos, reción hilados.

La fig. 8, es una microfotografia electrónica 
oon 44.000 veces de ampliación, y representa en corte 
longitudinal la estructura microporosa del filamento



representado en la figura inmediata anterior, despuós de 
haberle dado una tensión de orientación de 6 veces.

La fig. 9 ss una microfotografía electrónica, 
con una ampliación de 26.000 veces y representada un 

5. corte longitudinal de la estructura y superficie de los
filamentos hilados en húmedo y orientados, antes conocidos 
y estrujados por secarse bajo tensión, anteriormente 
conocidos.

La fig. 10 es una microfotografía electrónica 
10. con 30.000 veces de amplificación, que representa la

superficie rozada o deshilacliada del filamento de la fig.
9, después de haberse sometido a esfuerzos laterales; y

La fig. 11 es una microfotografía electrónica 
en una ampliación daL,3.000 veces que representa la 

15. diferencia notable entre los huecos y los microporos
existentes en filamentos de acrilonitrilo reción hilados.

Este invento proporciona nuevos filamentos que 
difieren acusadamente de los filamentos de polímero de 
acrilonitrilo, hilados en húmedo, antes conocidos.

20. Los nuevos filamentos de este invento, son de la
calidad de grado textil, y están molecularmente orientados, 
la denominación "calidad de grado textil", se refiere a 
las características precisas en los filamentos, fibras y 
similares textiles, con respecto a resistencia, elongación, 

25. etc., con objeto de que puedan convertirse en tejidos
aceptables. Los filamentos además, se obtienen partiendo 
de un polímero de acrilonitrilo y están prácticamente libres 
de prosidad. El que esten prácticamente exentos de porosi­
dad, significa que la densidad de los filamentos se aproxima 

30. en alto grado, o corresponde a la densidad del polímero de



acrilonitrilo de que los filamentos se obtienen. Los fila­
mentos se caracterizan especialmente por presentar una 
dimensión superficial de fibra interior, de unos 150-500 
m2/g. de filamento. La superficie interiore los 
filamentos es la dimensión superficial total de los mismos, 
menos su superficie externa geométrica, y se mide como se 
describe más adelante. La dimensión superficial interna 
es, por tanto, una indicación del nómero de microporos en 
la estruotura filamentaria retículada. Esta superficie se 
vó y se mide mejor analizando una muestra de los filamentos 
coagulados, en cuanto abandona el baño de coagulación.
En vista del hecho de que los microporos en la estructura 
filamentaria final parecen haberse combinado entre sí, 
la dimensión superficial interna es realmente una medida 
de la dimensión total de las superficies de ajuste que 
definen los espacios submicroscópicos intersticiales 
estrujados. Además, los filamentos se caracterizan por 
tener los espacios intersticiales separados por una 
distanoia de 10 &, a, como máximo, alrededor de 300 í 
midiendo antes de que los filamentos esten orientados, y 
los espacios mencionados se hayan estrujado. 0 sea, que 
suponiendo que los microporos adopten la forma de una esfera 
el diámetro medio de estos, antes de la orientación y 
estrujado, es de 300 & o inferior como puede medirse 
visualmente por medio de un microscopio electrónico. Además 
la frecuencia de los espacios intersticiales en los fila-

. .  . . i  a. seo-,,... i  p.r a.

filamento, que puede calcularse partiendo de la dimensión 
de la superficie interna y del diámetro, por datos recogidos 
o estimarse por análisis visual. El número medio de



espacios intersticiales en les filamentos es, por lo menos, 
de 40.000 por milímetro de longitud. Los filamentos pueden 
caracterizarse además por tener una resistencia a la 
abrasión o roce, en húmedo, por lo menos tan buena y en 
muchos casos más elevada que en estado seco. Los nuevos 
filamentos requieren una tensión relativamente elevada 
para su elongación. Por ejemplo, se ha comprobado que es 
necesario una tensión de, por lo menos, un gramo por 
denier para alargar un filamento dado en la proporción del 
%  en agua a 37,8^0. A otras temperaturas, para la 
elongación de los filamentos, se requieren tensiones 
comparablemente elevadas. La densidad aparente de los 
filamentos que abandonan el baño de coagulación, es 
inusitadamente elevada dado que presentan densidades de 
0,7 hasta casi 1 g. por om3. Tambión en este caso los 
filamentos tienen una relación de superficies de 1,5 a 
1,4. Por esta razón, y por tener desde el principie una 
densidad tan elevada, o sea desde los primeros momentos de 
la producción de los filamentos, pueden suprimirse, si se 
desea, sin perdida apreciable de propiedades algunas de las 
etapas convencionales del tratamiento secundario, que den 
lugar a la formación de una estructura más densa, tales 
como la relajación y el temple o recocido antes desorito.

Es sabido que todos los sólidos, en todas las 
temperaturas y presiones, tienen gases absorbidos en sus 
superficies. Al descender la temperatura y aumentar la 
presión, aumenta la cantidad de gas absorbido en aquellos. 
La cantidad de gas absorbido puede medirse cuantitativa­
mente si es suficientemente grande. De ahí, les mótodcs de 
absorción de gas a baja temperatura, para la determinación



de la extensión superficial de las muestras de sólidos 
porosos, que ya se conocen. Los estudios corrientes de 
absorción de gas son isotérmicos más que isobéricos, dada 
la relativa facilidad de conservar constante la temperatura 
y varibale la presión.

La determinación experimental del volumen 
isotérmico del gas absorbido, como función de la presión, 
dá origen a uno de cinco tipos clásicos de isotermas. Las 
formas de estas sotermas son una función del tamaño de la 
molécula de absorción. En el método de absorción gaseosa 
el gas áe condensa sobre las superficies de la muestra cuya 
superficie se está midiendo, y cubre gradualmente dicha 
superficie al aumentar la presión, hasta adbsorberse una 
monopelícula de gas. Los aumentos posteriores de presión, 
dan por resultado progresivos aumentos en el espesor de 
la capa absorbida, hasta que a una presión parcial de 
valor 1, la fase absorbida es indistinguible de la fase 
líquida del gas.

La extensión superfioial puede calcularse siempre 
que se conozcan el vulámen de gas absorbido en el punto 
de monocapa, y la extensión superficial de la molécula de 
gas. La ventaja de utilizar moléculas de gas es que las 
moléculas de gas individuales sus suficientemente pequeñas 
para llevar los microporos de los nuevos filamentos en 
cuestión ya que el diámetro de aquellos es solamente pocos 
Angstrom mayor que el de la molécula de gas.

La teoría de Brunauer-Emmett-Tller (EET) de 
absorción física por capas mdltlples descrita en numerosas 
comunicaciones, se considera como la teoría más generalmente 
aplicable para explicar la absorción isotérmica de un gas
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en una superficie libre de un sdiido. La expresión siguiente 
para dicha absorción isotàrmica, se obtiene por aplicación 
de la teoría EET.

V sz VmCP
P - P 1 4  (C-l) Po p (1)

en la que V es el volumen de gas absorbido a una presión 
determinada P; 0 es una oonstante relacionada con el calor 
de absorción; es el volumen de gas absorbido por una

P„ SS 1. presiá. de saturaciín del gas a 1. 
temperatura del experimento, y P/P^ se define como presión 
relativa.

De le. termine, que figuran en (1) 7,P, y P, a.n 
experimental.., V, y O e.n características del sistema en 
estudio. Por transformación, la ecuación (1) puede ponerse 
en la forma

ir.(p-prr 4 C-l
m

de modo que una representación de -...... -
a J L -  prcpcrcicn^ un. línea r e c t a l ^  

P de ° Èri y una interceptación (1) de -i-, 
V C  V C

( 2)

con respecto 
pendiente (S) 
Estas dos

eouaoionWs pueden resolverse para obtener . y O
JS_
1

S41
4 1. Para muohas isotermas, se obtiene una

representación lineal solamente en la zona de 0,05, a 0,40
unidades de presión relativa. Esta zona es más que
suficiente para una determinación satisfactoria de V .m

La dimensión de la sección transversal de las 
molóculas de gas, puede calcularse de

M 2/3H 2 Nd 
4

A = 4 x 0,855 ( 3 )
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En esta ecuación H es el peso de la molócula, N es el nómero 
de Avogrado y d es la densidad del líquido. Conociendo 
y la superficie de la sección transversal de la molócula 
absorbida, puede calcularse la extensión superficial de la 
muestra, fácilmente.

Si se inicia una isoterma a la presión cero, y se 
continua a una presión relativa de uno, y luego desciende 
hacia la presión cero, suele presentarse a menudo una 
históresis. La presencia del bucle de históresis se 
interpreta como prueba de que la muestra tiene una estructura 
porosa. Partiendo de varios análisis de estos bucles, puede 
obtenerse el tamaño y la distribución de los microporos.

En resumen, el procedimiento para determinar la 
extensión superficial por unidad de peso de filamento, 
consiste en determinar volumótrieamente la cantidad de 
gas absorbido en la muestra, en función de la presión a la 
temperatura en que el gas se licúa. La cantidad de gas 
necesario para formar una monocapa, se calcula empleando la 
ecuación de Brunauer-Emmett-Teller. Luego, conociendo la 
superficie de la sección transversal de la molócula del 
gas, puede calcularse la extensión superficial del filamento. 
La extensión de la superficie interna de los filamentos de 
polímero de acrilonitrilo, se ha comprobado que es 
considerable. La relación de la extensión superficial 
total a la superficie externa geomótrica es aproximadamente 
de 500 lo cual indica una porosidad interna relativamente 
elevada.

La densidad (aparente) de los filamentos bien como 
filamentos terminados o al salir del baño de coagulación, 
puede determinarse por desplazamiento de mercurio. Los
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datos de densidad indican la porosidad total de los filamentos 
comprendiendo la porosidad susceptible de atribuirse a la 
presencia de huecos y microporos. Estos datos de volumen 
de huecos, junto con los datos de extensión superficial y 
los datos del diámetro de los microporos, pueden usarse para 
calcular el tamaño y frecuencia de dichos microporos. Se 
conocen por lo menos dos técnicas para determinar la densidad 
de un filamento, que son el procedimiento del picnòmetro y 
el de la flotabilidad. El primero implioa la determinación 
del voldmen de mercurio excluido de un picnòmetro calibrado, 
por una muestra de filamento. El segundo comprende la 
determinación de la pórdida de peso de un "lenteja" calibrada 
de platino en mercurio, con y sin mezcla de filamento. De 
los datos obtenidos, puede calcularse, convenientemente, 
la densidad de la muestra.

§8

r,="St.

La denominación "relación de superficies" se refieren
a la relación de la extensión medida de la sección transver­
sal de los filamentos separados, hilados, a la extensión de 
la sección transversal de estos filamentos calculada 
partiendo del denier de dichos filamentos y de la densidad 
conocida del polímero. Los filamentos preparados de 
acuerdo con este invento, poseen una relación de superficies 
extremadamente baja cuando los filamentos salen del baño de 
coagulación. Se cree que esta relación de superficies 
inicialmente reducida, está relacionada con las propiedades 
finales perfeccionadas de los filamentos.

Por "polímero de acrilonitrilo" se indican el 
poliacrilonitrilo, los oopolímeros y terpolímeros de

de acrilonitrilo con otros materiales mono-olefínicos



polimerizables, así como mezclas de poliacrilonitrilo y 
diohos copolimeros, con pequeñas cantidades de otros materia­
les polímeros, tales como el poliestireno. En general, un 
polímero constituido por una mezcla monómera en la que el 
acrilonitrilo figura por lo manos en un 70% en peso del 
contenido polimerizable, es útil en la práctica de este 
invento, Además, del poliacrilonitrilo, constituyen 
copolimeros útiles los que contengan el 80% o más de acrilo­
nitrilo y uno o más por ciento de otros mo&meros mono- 
olefínicos. Están contenidos en el alcance de este invento, 
los copolimeros de bloque y de acoplamiento del mismo tipo 
general. Otros monámeros adecuados, comprenden el acetato 
de vinilo u otros esteres vinílicos de ácidos monocarboxíli- 
coe, cloruro de vinilideno, cloruro de vinilo u otros 
haluros de vinilo, fumarato de dimetilo y otros esteres 
di-alkílicos de ácido fumárico, maléate dimetílioo y otros 
esteres di-alkílicos de ácido maleíoo, acrilato de metilo y 
otros esteres alkílicos de ácido aorílico, estireno y otros 
hidrocarburos aromáticos vinil-sustituídos, metacrilato de 
metilo, y otros esteres alkílioos de ácido metacríllco, 
compuestos heterooiclicos, com anillo de nitrógeno, vinil- 
sustituídos, tales como imidazoles vinilicos, etc., las 
piridinas vinílicas alkil-sustituídas, el cloroacetato de 
vinilo, de aillo y de metalilo, el áter alil-glicidílico 
y metalil glicidilico, ftalato alil-glicidílico, y los 
correspondientes esteres de otros ácidos alifáticos y 
aromáticos dl-carboxíllcos, acrilato de glicidilo, metacrila­
to de gUcidilo y otros monámeros mono-olefínicos copo- 
limerizables con acrilo-nitrilo.

Muchos de los monómeros más fácilmente asequibles



para la polimerización con acrilonitrilo, forman copolímeros 
que no son reactivos oon algunos tintes y pueden por tanto 
resultar imposibles o difíciles de teñir por técnicas 
convencionales. Así pues, estos copolímeros formadores de 
fibras imposibles de teñir, pueden mezclarse con polímeros 
o copolímeros que por sí mismos son más fácilmente receptivos 
del tinte, a causa de su estructura física o de la presencia 
de grupos funcionales químicamente reactivos oon el tinte, 
con lo cual óste se liga permanentemente oon el polímero de 
tal modo que se obtiene la resistencia a la separación del 
mismo por los procedimientos de lavado en húmedo y en seco, 
corrientes. Pueden constituir polímeros adecuados de mezcla 
la polivinil-piridina, los polímeros de vinil-piridina álkil- 
sustituídos, los polímeros de otros compuestos N-heterocír 
clicos vinil-sustituídos, los copolímeros de distintos 
compuestos N-heterociclicos vinil-sustituídos y otros 
monómeroe copolimerizables, especialmente el acrilonitrilo.

Resultan de utilidad especial las mezclas formadas 
por poliacrilonitrilo o un copolímero oon más del 90% de 
acrilonitrilo y hasta el 10% de acetato de vinilo, y un 
oopolímero de vinil-piridina o una vinil-piridina y acrilo­
nitrilo alkll-sustituído, estando presente dicho acrilonitrilo 
en proporciones apreciables para proporcionar resistencia 
al calor y a los disolventes, y una proporción apreciable 
de vinil-piridina o derivados de la misma, para hacer que la 
mezcla admita los tintes ácidos. Son de utilidad especial 
las mezclas de copolímeros de 90 a 98% de acrilonitrilo y 10 
a 2% de acetato de vinilo u copolímero suficiente de 10 a 
70% de acrilonitrilo y de 90 a 30% de vinil-piridina para 
dar lugar a una composición mezclada, con un total de 2 a ^0%
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ponderal de vinil-piridina.

Los polímeros que acaban de mencionarse, pueden 
prepararse por cualesquiera procedimientos convencionales 
de polimerización, tal como los métodos de polimerización 
masiva, los de polimerización en solución o los de emulsión 
acuosa. La polimerización se cataliza normalmente por 
catalizadores conocidos y se realiza en equipes corrientemente 
empleados en la técnica. Sin embargo, la práctica preferida 
utiliza la polimerización en suspensión, en la que el polímero 
se prepara en forma finamente dividida para uso inmediato en 
las operaciones de formación de filamentos. La polimerización 
preferida en suspensión, implica procedimientos por partidas 
o alternativas, en los que los monomeros se cargan con un 
medio acuoso que contenga el catalizar neoesario y agentes 
de dispersión precisos. Un método más conveniente, implica 
el procedimiento semi-continuo en el que el reactor de 
polimerización que contiene el medio acuoso, se carga con 
los monómeros deseados, gradualmente, durante el curso de la 
reacción. Pueden emplearse también métodos completamente 
continuos que implican la adición gradual de monómeros y la 
retirada continua de polímero.

La polimerización se cataliza por medio de sales, 
solubles en agua, de peroxi-ácidos, perixilo de sodio, 
peróxido de hidrógeno, perborato sólido, las sales sódicas 
de otros peroxi-ácidos y otros compuestos solubles en agua 
que contengan el grupo peroxi

Es posible una gran variación en la cantidad de peroxi-oompues- 
to. Por ejemplo, de 0,1 a 3% en peso del monómero pollmerizable 

30. son cantidades susceptibles de empleo. El llamado sistema



catalizador redox, puede usarse también. Los agentes redox 
son generalmente compuestos en un estado de valencia 
inferior, que se oxidan faoilmente al estado de la valenoia 
superior, en las condiciones de reacción. Por el empleo de 
este sistema de reducción-oxidación, es posible obtener la 
polimerización en grado apreoiable, a temperaturas inferiores 
a las que en otro oaso se precisarían. Los agentes "redox" 
adecuados son dióxido de azufre, bisulfitos de metales 
alcalinos y de amonio, y el sulfoxilato de formaldehído 
sódico. El catalizador puede cargarse al principio de la 
reacción, o puede añadirse continuamente o por incrementos 
durante la reacción, con objeto de mantener una concentración 
más uniforme de catalizador en la masa de reacción. El 
dltimo mótodo es el preferido, por tender a hacer que 
el polímero resultante sea más uniforme en sus propiedades 
químicas y físicas.

Aánque la distribución uniforme de los reactivos 
en la masa de reacción puede conseguirse por una agitación 
enórgica, es generalmente conveniente fomentar la distribu­
ción uniforme de los feactivos utilizando agentes de mojadura 
inertes o estabilizadores de emulsión de la misma naturaleza. 
Constituyen reactivos adecuados para este objeto, las sales 
solubles en agua de ácidos grasos, tales como el oléate 
sódico y el estearato potásioo, las mezclas de sales de 
ácidos grasos solubles en agua, tales como los jabones 
comunes preparados por la saponificación de aceites animales 
y vegetales; los "jabones amínicos" tales como las sales 
de trietañolamina y dodecilmetilamina, las sales de ácidos 
rosínicos y las mezclas de los mismos, las sales solubles 
en agua de semi-esteres de ácidos sulfÓnicos y alcoholes



aiifáticos de cadena lineal, loa hidrocarburos sulfonadoa, 
tales como los sulfonatos alkil-arílioos, y cualquier otro 
agente de una gran variedad de agentes de majadura, que en 
general son compuestos orgánicos que contienen a la vez,

5. radicales hidrófugos e hidrófilos. La cantidad de agentes
emulsionador, dependerá del agente especial elegido, de la 
relación de monómero a emplear y de las condiciones de 
polimerización. En general, sin embargo, puede emplearse 
de 0,1 a 1% en peso, sobre la base del peso de,los monómeros.

10. Las polarizaciones de emulsiones, se realizan con
preferencia en vasijas de vidrio o vidriadas, provistas de 
medios para la agitación del contenido de las mismas. En 
general, los dispositivos rotativos de agitación son los

15. reactivos, pero pueden emplearse con éxito otros métodos,
por ejemplo la oxidación o la rotación de los reactores. El 
equipo de polimerización generalmente utilizado, es el 
convencional en esta técnica, y la adaptación de un tipo 
especial de aparato a la reacción prevista, queda al 

20. albedrío del perito en la materia.
Los mótodos óptimos de polimerización para preparar 

polímeros de acrilonitrilo formadores de fibras, implican el 
empleo de reguladores de polimerización para impedir la 
formación de unidades de polímero de peso molecular excesivo. 

25. Constituyen reguladores adecuados los mercaptanes alkíllco
y arilíco, el tetracloruro de carbono, el cloroforme, el 
ditioglicidol y los alcoholes. Los reguladores pueden usarse 
en cantidades variables desde 0,001 a 2% sobre la base del 
peso del monómetro a polimerizar.

30. Los polímeros de los que se obtienen los filamentos
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de acuerdo con este invento, tienen viscosidades específicas 
del orden de 0,10 a 0,40. El valor de la viscosidad 
espeoífioa tal como se emplea en esta Memoria, se representa 

, . por la f ¿amula
w Tiempo de circulación de las soluciones de polímero 

5* ^gp Tiempo de circulación del disolvente en segundo
- en segundos -1
Las determinaciones de la viscosidad de las soluciones de 
polímero y disolvente se realizan dejando que dichas 
soluciones circulen por gravedad a 25%. a travos de un tubo 

10. capilar para viscosidad. En las determinaciones en este
caso, se emple¿! una solución de polímero que contenía 0,1 
g. del polímero disuálto en 100 mi. de N,N-dimetilformamida. 
Los polímeros más eficaces para la preparación de filamentos 
son los dotados de propiedades físicas y químicas uniformes, 

15. y de peso molecular relativamente elevado.
Con referencia a la fig. 1, una solución coagulable 

en agua, y que contiene un polímero de acrilonitrilo disuelto 
en N,N-dimetilacetamida, N,N-dimetilformamida, o similar, 
se hace pasar sometida a presión, desde un depósito de 

20. suministro (no representando) a travós de un conducto 10 y
de este, por un filtro de bujía 11, en el que se separan 
las partículas no disueltas y de materiales extraños de 
dicha solución. Corrientemente, se utilizan bombas de engrana­
je para bombear la solución a travós del filtro 11 y llevarla 

25. al conjunto de hilera 12, adecuadamente dispuesto debajo de
la superficie superior del líquido coagulante, 1# constituido 
principalmente por glicol pollalkilónico y contenido en una 
''artesa o baño de filatura 15, de extremo superior abierto.
La solución puede expulsarse a travós de un orificio único o 

30. de una serie de orificios de la hilera, para formar un

''J  y f . ' . ' . . y . . - ' - '



filamento o un haz dé filamentos 16. Las corrientes de 
polímero expulsado, se dirigen a travos del líquido 14 una 
distancia predeterminada y suficiente para hacer que la 
solución se coagule del modo deseado. Puede emplearse una 

5. guía 17 para definir la trayectoria adoptada por los
filamentos en el baño 15. Se suministra líquido nuevo 14 

- a la artesa 15, a través de un tubo 18 (el líquido puede
ser glicol polialkilánico o glicol polialkilánico que 
contenga una cantidad conveniente de disolvente) y se 

10. retira de la artesa por el tubo 20.
Los filamentos coagulados se retiran empleando 

un rodillo 21 debidamente impulsado, u otro medio de avance 
del hilo; la velocidad periférica del rodillo es, con 
preferencia tal que está sincronizada con la velocidad de 

15. expulsión, de tal modo que los filamentos durante su
/ recorrido entre la hilera y los rodillos pueden atenuarse,

y si se desea, atenuarse hasta el punto inmediatamente

25.

inferior al en que se presenta la ruptura de aquellos. 
Despuás de pasar alrededor del rodillo 21 y de un rodillo
libre 22, los filamentos, se dirigen a una segunda artesa 
o cuba de filatura 23 que contiene un líquido 24. A la 
cuba 23 se le suministra líquido nuevo por un tubo 25, y
se retira por otro tubo 26. Aunque es muy posible emplear 
tres o mas cubas conteniendo líquido, solo se han 
representado dos, que son las descritas, en gracia a la ; 
senoillez. Los filamentos, antes de salir del líquido de 
la segunda cuba 24 y dirigirse al-rededor de una serie de 
rodillos adecuadamente impulsados, que se indioan en 27 y
28, pasan por debajo de guías 30 y 31. La velocidad 
periférica de los rodillos 27 y 28 puede ajustarse de modo 
tal que se comunique a los filamentos 16 una tensión



predeterminada de orientación dorante en movimiento en la 
segunda cuba 23.

Al rodillo 27 se le suministra un líquido de 
lavado, tal como agua caliente, desde un cabezal de rociado 

5. o regadera 32; el líquido se recoge en un depósito o
bandeja 33. Se comprenderá que la operación de lavado 
puede realizarse en más de una etapa del procedimiento y 
empleando otros medies de lavado cónocidos, Después de 
abandonar los rodillos 27 y 28, los filamentos se dirigen 

10. a travós de un líquido de una tercera artesa o cuba 34

pasando por debajo de guías 35 y 36. El líquido 37 de 
esta cuba es, normalmente agua, a temperatura elevada. Los 
filamentos se extraen de la cuba por medio de un rodillo 
conducido 38 y de un rodillo libre asociado 40 accionados 

15. a una velocidad periférica inferior a la de los rodillos
27 y 28, de tal modo que se permite que los filamentos se 
relajenapreciablementepor completo y se oontraigan durante 
su paso en la cuba 34f a la que se suministra agúa limpia

- a través de un tubo de entrada 41 y se retira por un tubo
20. de salida 42. Se comprenderá que pueden usarse otros

medios equivalentes para permitir la contrac ción o relaja- ; 
ción de los filamentos. Por ejemplo, estos pueden dirigirse 
alrededor de uno o más rodillos cónicos u llevarse progre­
sivamente desde el extremo de mayor circunferencia al 

25. - extremo de circunferencia menor, estando los rodillos
- sumergidos en unliquido o aplicando un liquido á sus 

superficies. Después de la opoeraoión de relajamiento, loa 
filamentos se han pasar a través de un baño de líquido de 
terminado 43  ̂ contenido en un-a cuba 44 y constituido por

30. un lubricante o un agénte análogo beneficioso para él r



tratamiento. Los filamentos, despuás de retirarse del 
liquido 43, se someten al secado. Como se indica en la fig. 
1, los filamentos se dirigen alrededor de un par de tambores 
conducidos de secado 45 y 46 interiormente calentados con 
vapor o análogo. A continuación, los filamentos se someten 
a las opoeraciones adicionales, tales como rizado u ondulado 
corte y luego se recogen en forma de fibras cortas, hebra 
de filamentos continuos, o haces de filamentos.

Como puede observarse el polímero de acrilonitrilo 
elegido, se disuelve en N,N-dimetilacetamida, N,N-dimetilfor 
mamida o similar, para formar una solución de filatura, 
que se expulsa a travós de una hilera en el interior de un 
baño coagulante, constituido por glicol polialkilónico.

Como antes se indicó, el perfeccionamiento en 
este caso se obtiene hilando la solución de polímero en el 
interior de un baño constituido por glicol polialkilónico.
La denominación "glicol polialkilónico" tal como se emplea 
en toda la Memoria y en las reivindicaciones, se refiere a 
polióteres que pueden derivarse de Óxidos, O"*glicoles; 
alkilónicos o de otros óteres hetercoiclicos, tal como 
dioxolano, y que pueden representarse por ía fórmula 
HO (RO)^ H, en la que R representa un radical alkilónico 
tal como mefileno, etileno, propileno, etc. y n es un 
entero, por lo menos 4. Se comprenderá que el poliglicol 
puede contener sustituyentea inertes; por ejemplo, puede 
emplearse glicol metoxipolietilónico. No todos los radicales 
alkilónicos presentes han de ser iguales. 'JSon*'tambián"*.r̂'''''f:--- 
utiles los glicoles que contienen una mezcla de radicales 
tales como en los polímeros en bloque y copolímeros. 
Análogamente, pueden emplearse mezclas de poliglicoles de
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distintas composiciones o pesos moleculares. Los glicoles 
útiles en el proceso de este invento, tienen pesos molecu­
lares de 200 como mínimo y pueden tener pesos moleculares 
tan elevados como 6.000. Los glicoles preferidos son los 
glicoles polietilánicos que con preferencia tienen pesos 
moleculares de 600 a 2.000. Estos glicoles, como se ha 
indicado son líquidos visoosos o salidos cúreos a la 
temperatura ambiente. Sin embargo, a temperaturas elevadas 
se transforman en menos viscosos, y permiten la filatura 
a estas temperaturas. Aúnque se permiten grandes 
variaciones en las temperaturas a^i baño de filatura, se 
prefiere que las temperaturas sean del orden de 50 a 
160SC..según el glicol que se,utilice.

La fig. 3 es un dibujo preparado partiendo de 
una microfotografía y representa una vista de parte de un 
filamento dotado de huecos o cavidades. Los huecos que el 
filamento contiene, pueden apreciarse tambián observando 
una sección transversal del filamento. A causa de la 
presencia de los huecos, los rayos luminosos que chocan 
.sobre el filamento se dispersan y la comunican un lusttre 
o brillo mate y discreto.

La fig. 4 es un dibujo obtenido de una micro- 
fotografía que representa una vista correspondiente de * 
parte de un filamento prácticamente libre de huecos o 
cavidades. A causa de la ausencia práctica de huecos, el 
filamento tiene un aspecto lustroso. Los nuevos filamentos 
de este invento, están prácticamente exentos de huecos y, 
por tanto, tienen normalmente un aspecto,lustroso. Sin 1 
embargo, cuando se desee,-pueden incorporarse a los fila?: 
mentes, para "obtener productos. mates o coloreados, , *

3#.
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materiales de deslustrado, pigmentos y similares. ".Las . 
diferencias acusadas de los nuevos filamentos de este  ̂ -
invento y de los anteriormente conocidos, resultan 
evidentes cuando la comparación de las estructura filamen­
tosas reticuladas, se realiza con ampliacines susceptibles 
de obtenerse empleando un microscopio electrónico. '

La fig. 5 es una microfotografía electrónica 
obtenida por medio de las tócnioas de la microscopía, con 
uña ampliación de 41.000 veces, de un corte longitudinal 
de un filamento fabricado de acuerdo con.este invento.
El corte, así como otros que se representan en los dibujos 
se preparó utilizando un ultra-miorotomo dotado de una 
cuchilla de cristal. Se obtuvo una muestra inmediatamente 
despuós de retirar los filamentos del baño de coagulación. 
La muestra dé filamento se colocó en una substancia 
potencialmente resinosa. Dicha substancia se polimerizó 
y el bloque polimerizado que contenía la muestra del 
filamento se colocó en el mandril de un microtomoy para 
obtener la sección. Se obtuvieron las secciones del fila­
mento y se recuperaron disolvieñdo la substancia resinosa 
en la que estaban empotradas. El espesor de las secciones 
o cortes, es del orden de 300 a 600 R. Los filamentos 
de que se obtuvo una muestra, se fabricaron hilando una 
solución preparada disolviendo un polímero de acrilonitrilo 
en N,N-dimetilacetamida e hilando la solución en el baño 
de coagulación constituido esencialmente por glicol 
polietilónico de un peso molecular de 1.000. Puede verse 
la disposición en forma de malla o de red del polímero - 
en los microporos iniclalmente existentes en los 'L 
filamentos recien hilados. Puede observarse la frecuencia



en el tamaño de los mioroporos.
La fig. 6 es una microfotografia electrónica 

obtenida por medio de la tóonica de microscopía electrónica 
antes descrita. La muestra de filamento observada es 
idóntica a la muestra de filamento de la fig. 5, excepto 
que el filamento se tensó seis veces en agua hirviendo. La 
ampliación es de 44.000 veces. Los mioroporos y la red 
del polímero existente en los filamentos reoión hilados . 
y orientados, pueden verse claramente.

La fig. 7 es urna microfotografia electrónica 
obtenida por medio de la tócnica de"microscopía antes 
citada. El filamento de que se obtuvo la muestra, se 
preparó hilando una solución de polímero de acrilonitrilo 
disuelto en carbonato de etileno, en un baño de coagula­
ción constituido esencialmnente por glicol polietilónico, 
de un peso molecular de 1.000. Una comparación de la 
disposición de los mioroporos y de la red del polímero 
inicialmente existente en los filamentos reciánhilados 
acusa diferencias apreciables con respecto al tamaño y a 
la frecuencia o repetición de los mioroporos. El tamaño 
de estos en las muestras de filamento representadas en 
las figs. 5 y 6, es muy inferior al de los mioroporos de 
la muestra representada en la fig. 7. Además, la frecuencia 
de los mioroporos de las primeras muestras, es mayor, en 
nómero, que la de la muestra de red.

La fig. 8 es una microfotografia electrónico 
del filamento de la fig. 7* despuós de darle una tensión 
de orientación, de seis veces, en agua hirviendo. En este 
caso, la ampliación es de 44.000 ve ce s  ̂ ';'r. - - -.

Las figs. 9 y 10 representan de quó modo las

--r ,! "  ^
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superficies extemas dé filamentos hilados y orientados, 
se rozaron o deshilach^pn por la aplicación de esfuerzos 
laterales a los mismos.: Los filamentos dotados de una 
resistencia mayor al ropeo abrasión acusan una tendencia: 
inferior a rozarse y nó presentan un:aspeoto prematuro -y¡: 
de desgaste producido por la red distendida de polímero._ :: 
Los filamentos obtenidos de acuerdo con este invento^ "y 
tienen una resistencia más elevada a la abrasión, y 
consiguientemente, se precisa un esfuerzo lateral superior 
antes de manifestarse el roce o deshilacliado de la red 
del polímero. y " '' -

. En las fig. 11. las grandes superfi des abiertas 
son los huecos visibles en un microscopio de fase óptica, 
y las pequeñas aberturas son los microporos antes descritos. 
Resulta fácilmente evidente la diferencia en los tamños 
relativos de huecos y microporos.

En general, la solución de filatura puede 
prepararse calentando y agitando una mezcla de un polímero 
de acrilonitrilo, finamente dividido, del.tipo descrito / ;
anteriormente, con un disolvente elegido del grupo . 
constitutído por N,:N-dimetilacetamida, Ñ.Nrdimetilformámida 
y similares. El porcentaje de polímero con respecto al 
peso de lá solución, depende del polímero o del disolvente 
determinados que se empleen, así como de la temperatura 
a que se hila el polímero. Es conveniente emplear una 
solución que contenga un elevado porcentaje de polímero, 
por razones obvias. Corrientemente, es conveniente una 
solución que oontenga, por lo menos, 10% de acrilonitrilo.
La solución de filatura puede mantenerse, antes y durante 
la extrusión, a.temperaturas de 20 al5Q6C. aproximadamente.

 ̂  ̂ f * *



, Adnque no está completamente explicado de quó 
modo el baño coagulante,contribuye a la formación de la : 
estructura fibrosa perfecci onada, se cree que el tamaño 
relativamente grande de las moléculas de glicol 
polialkilónico,- es tal que la entrada de las mismas en los 
filamentos en coagulación se reduce al mínimo, con lo cual 
se obtiene-n filamentos más densos y más compactos.
J- Los filamentos.pueden circular en el interior del
año de coagulación una distancia de.5 a 60 cm. o más, 
mediante él empleo de rodillos de guia y de retirada,'
adecuadamente separados, como se representa en la fig. 1.
Entre la hilera y los rodillos de retirada, los filamentos,
como antes se indicó, pueden someterse a una operación de 
tensado, para obtener una atenuación de los mismos, si
se desea.-

A continuación del baño de coagulación, se 
emplea un segundo baño en el que los filamentos reciben una 
tensión con objeto de aumentar su resistencia y de mejorar 
por otra parte las propiedades físicas de los mismos.
Esta mejora es el resultado de una orientación de las 
moláculas del polímero a lo largo del eje del filamento.
El segundo baño puede contener agua solamente, u puede ser 
de la mismas composición que el baño coagulable aánque , 
más diluido con agua. La,temperatura del segundo baño es, 
con preferencia de 50S alOOS.C. prefiriándose la tempera­
tura más elevada posible. Pueden emplearse relaciones de 
estiraje de hasta 10 o superiores; dependiendo la cantidad 
de tensión, de las propiedades deseadas para el hilo. Las 
relaciones de estiraje preferidas son las comprendidas 
entre 1, 5 y 9 veces.
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Después de pasar por el baño o baños de coagula­
ción y de tensado, loa filamentos se lavan hasta retirar 
prácticamente por completo el disolvente, si se desea.
Esto puede llevarse a cabo pulverizando agua en los fila­
mentos que circulan alrededor de rodillos adecuadamente 
impulsados. El agua extrae el disolvente de los filamentos 
al pasar gradualmente desde un extremo a otro de los - 
rodillos. Desde luego pueden utilizarse otros medios de 
lavado equivalentes^ Además, el lavado puede llevarse a 
cabo antes de aplicar a los filamentos la tensión de 
* orientación, antes indicada. . r. 7

A continuación puede permitirse,si se desea, que 
los filamentos se relajen o aflojen. Los filamentos 
resultantes, relajados en agua caliente o en ebullioión, 
tienen valores de elongación superiores en comparación , ^ 
con los filamentos obtenidos de modo comparable pero sin 
dejar que se relajen. Cosa sorprendente, los valores más 
elevados de elongación se obtienen sin sacrificar la 
tenacidad. Por otra parte, parece existir una relación 
inversa entre la elongación de los filamentos resultantes 
y la temperatura a que se comunica a los mismos la tensión 
de orientación. 0 sea, para una tensión de orientación 
dada, los filamentos de mayor elongación se obtienen, 
generalmente, cuando se emplean temperaturas de tensado 
inferiores. Como se ha indicado, la etapa de relajación o 
aflojamiento no es completamente necesaria de acuerdo con-; 
este invento, aónque en algunos casos es recomendable. A í 
continuación, los filamentos se secan de modo convencional. 
Esto puede realizarse con o sin tensión. -

De modo bastante inesperado, los filamentos

-



obtenidos de acuerdo con este invento, despuós de abandonar 
el baño de relajación, tienen una porosidad prácticamente ;
reducida y una superficie lisa'y parecida a un espejo. .  ̂
Por tanto, los .in^nyénÍenteá-asociado.^. con el secado bajo 
tensión, tales como el amarilleado de los filamentos ai'.-7;.r'"̂ 
someterse', a elevadas temperaturas locales en los tambores 
de secado y aparatos análogas empleados en la operación de 
secado bajo tensión, pueden étitarse,producir sin embargo ? 
filamentos de lustre o brillo superior a los filamentos ; 
normales hilados.en húmedo y secados bajo tensión. ^E1 
procedimiento a que este invento se refiere permite; además ; 
la producción de filamentos de denier muy finoé A''..causa'' 
de la elevada tensión deloschorros que este inventor 
permite, como antes se indicó, pueden hilarse con óxito 
filamentos individuales de un denier tan reducido como

\ 7í'7 ̂
Los ejemplos siguientes, en los que las partes y 

porcentajes son ponderales, salvo indicación en contra, se 
refieren a mótodos preferidos de preparación de filamentos 
de acuerdo con los principios de este invento, que no se 
limita por los detalles que en dichos ejemplos se indican.

Ejemplo 1. i---. *7
Se preparó una solución al 20% de un copolímero 

de 95% de acrilonitrilo y 5% de acetato de vinllo, mezclando
intimamente el copolímero en forma pulverizada, con el 
disolvente N,N-dimetilacetamida, hasta obtener un líquido
claro. La solución resultante se enfrió a una temperatura 
de 502(3., se filtró y se expulsó a travós de una hilera 
sumergida en un baño de coagulación constituido por gliool
polietilónioo de un peso molecular medio de 1.000. Loa
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filamentos así obtenidos se retiraron del baño de coagulación 
después de un recorrido d e 50 cm. en el mismo/ y luego se 
dirigieron a travos de un baño de agua hirviendo en el que 
se les comunioé un estiraje de seis veces. A oontinuacién, 
los filamentos se secaron haciéndolos pasar alrededor de " .
tambores de secado giratorios, mantenidos a una temperatura 
de 125SC. Se obtuvieron muestras de los filamentos en el - 
punto en que salían del baño de; coagulación, y se ' 
centrifugarondurante 60 segundos para eliminar el exceso 
de líquidos Superficiales. Los análisis de;las distintas : 
muestras típicas, figuran en ía tabla 1. Se realizaron ^ _ 
hilados adicionales utilizando glicol polietilénico deiun: 
peso molecular de 600, como líquido coagulante. Este gíicol 
de menor peso molecular^ se empleé en presencia dé cantidades 
variables dél disolvente dimetilacetamida. Además, se. 
obtuvieron filamentos utilizando un baño de coagulaoién - 
acuoso compuesto por el 55% de N,N-dimetilacetamlda y 45% * 
de agua. Los resultados de esta filaturas se indican * 1

también en la tabla 1. *r- / * ..  ̂y  f
 ̂ '' " r . - TABLA 1 -

% de disolOomposicién del baño 
coagulante.

de
mero en - vente en 
la muestra muestra.

% de gli % de 
col o a? disol- 
agua en vente

Glicol polietilénico 
' i. = 1000)
Glicol polietilénico 
(M.W. = peso molecular 

medio)
95% glicol polietilénico 
(M.W = peso molecular me

dio) 4 5% disolvente
90% glicol polietilénico 
(M.W. = peso molecular me

dio) 4 10% disolve.
80% glicol polietilénioo

' . ... --- . *. muestra. prl.e:
70 22 - / " ' 8 * 90

69 . 23 . 8 89

61 30 , ' 9 83

60 25 15 86

60 23 87 -
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(M.W. = peso molecular
medio) 4 20% disol.

^  O

55% Disolvente 4 45% agua. 35 35 30 67"

Bs evidente el mayor contenido de polímero de los 
filamentos hilados utilizando los baños de gliool polímero 
de este invento, y puede observarse de los datos anteriores, 
los contenidos de disolvente y de líquido coagulante de los 
mismos son correspondientemente inferiores. Además, parece 
que existen diferencias muy pequeñas entre el contejido de 
disolvente de los filamentos hilados en un baño con el 
Í00% de gliool con respecto al contenido de disolvente de 
los filamentos hilados en baños con ün contenido de hasta 
el 20% de disolventes; y no se observa diferencia apreciable 
con respecto al contenido de disolvente cuando el peso 
molecular del polietileno varía. lEl hecho de que no'̂-:-;,</,̂ 
existan.diferenciasacusadasde proporciones de coagulación 
cuando los baños de glicol se diluyan^ con 'ei;-20% 4e''dis%vent^ 
muestra que el nivel de disolvente de los baños cOaguíantes 
puede mantenerse a un nivel de hasta el 2C^ como mínimo, y

Se obtuvieron resultados comparables a los 
anteriores, hilando una solución al 20% de una mezcla de, 
copolímero constituida por 80-90% de un copolímero de 97% 
de acrilonitrilo y 3% de acetato de vinilo, y una cantidad 
suficiente de un copolímero de 50% de acrilonitrilo y 50% 
de 2-metil-5-'Vinilpiridina, para dar un contenido total de 
vinil-piridina de alrededor del 6%,en peso de la mezcla. ,

Ejemplo 2 . .
Para determinar el efecto del peso molecular de 

los glicoles polímeros, y de las temperaturas del baño
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coagulante sobre la tensión y coagulación de los filamentos 
de polímero de acrilonitrilo, se realizaron una serie de 
filaturas utilizando distintas composiciones de baño de 
coagulación, y temperaturas de los mismos* El oopolímero 
de 95% de acrilonitrilo y 5% de acetato de vinilo, se 
disolvió en N,N-dimetil acetamida, para formar una solución 
al 18%, que se expulsó a travós de una hilera con orificios 
de un diámetro de 0,0035 de pulgada.

El efecto del aumento en las temperaturas de los 
baños y en el peso molecular del glicol sobre la tensión de 
los chorros, puede observarse en la tabla 2, en la que los 
resultados de utilizar distintos baños conteniendo glicol, se 
comparan con los resultados cuando se Utilizan baños de agua 
y una mezola de disolvente/agua. -"'-" --l

-;,/' .̂,:"C. TABLA W ^  - r /
Ó omposi ción del baño. Temperatura Aspecto de Tensión máxl 

del baño, la hecha, ma del cor
.. -J*' " .' _ Agua-*- 40C C. Opaoo -L;.,,.'./;''.:.. 1.8

Agua . ' . 6oa o.r; Opaoo : ZZ'''2.$.'
. Agua " i " . 80S c. Cpapo . ,.3.3

. 20. ' Glicol etilónico /;i'/30C'''ó.'''"''Claro /1.5
60R C.. Oscuro 2.5

-Glicol etilónico 80C C. Opaco ,3.3
..... '"A.,, - -v*"" .Gli.cqi",.etilónico' ' ' , J"- 100S c. Opaco , 5.7

"'t '' -/'/-'.Glicol etilónico _ r.- ''-'.i : *-''''\l20a'c/';,,''..Opaco 11.5
"S* 25. _ y-/--Z35/45 disolvente/agua r 40S c. Opaco ^

55/45 disolvente/agua 60C 0. Opaco r-'Z-'"'
" '' 55/45 disolvente/agua ' Opaco ;,Z/'3̂ 7̂

...'ry.... ;. -a'/.''' 55/45 disolvente/agua ÍOOBO. Opaco r'.'̂;'///4.̂
/ Glicol poiietilónico 600 4oc c. Claro ,, /;/-l.-5.

yr'';"Z'30̂ /̂ Glicol polietilónico 600 ¿ 60S C. "Claro' 3.0
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Glicol polietilánico 600 r 80C 0. Ligeramente 4.0
oscuro.Glicol polietilánico 600 íooa c. Oscuro 6.0

Glicol polietilánico 600 120R 0. - Opaco 15.0
Glicól polietilánico 1000 603 c . Claro 3.0
Glicol polietilánico 1000 8oa C. Claro 5.0
Glicol polietilánico 1000 - 1003 C. Claro 8.0
Glicol polietilánico 1000 1203 c. Oácuro 15.0

^ wL'¿.*.¿í

- "4̂ *̂ . ^

' ';̂;4'-
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Parece existir un auménto general en la tensión 
máxima del chorro, como función de la temperatura. Fara baños 
de bajo peso moleoular (agua, disolvente/agua, y glicol 
etilànioo) la temperatura y no la composición del baño 
parece ser la variable importante, mientras que en un baño 
oon glicol pblietilánioq, el efecto de la composición del 
mismo es aditivo con el efecto tármioo, para dar- tensiones ;; 
más elevadas con el peso molecular creciente a un atemperatura 
dada. ' Ji'-" " - f ^

^ y Un aspecto opaco de la hebra indica una estructura 
interna esponjosa, mientras que un aspecto claro indica una 
estructura más densa y más homogénea.

 ̂  ̂ Se. obtuvieron cortes transversales del filamento,
que se observaron con un microscopio de fase óptica, para 
determinar la influencia en ellos de la temperatura y del 
peso molecular del glicol polietilánico utilizado en el baño 
coagulante.? Para una temperatura dada del baño, existe una 
mejora progresiva:en la uniformidad y la suavidad de la 
superficié de los filamentos, al aumentar el peso molecular 
del baño. Existe una tendencia menos pronunciada pero 
todavía apreciable, a la mayor irregularidad, con los ^
aumentos de temperatura para una composición d,ada del baño de 
¿Licol. La sección transversal típica de la hebra o hilo -,

-  -  -
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hilado en el baño de glicol poliétilónico, es algo parecida á 
la forma de herradura, y el filamento recuerda una cita 
plana enrollada longitudinalmente hasta que casi coinciden 
aus bordes.

Se comprobó que la tensión ulterior es menos 
afectada por la composición del baño, que la tensión del chCrro 
La máxima tensión ulterior asequible para las soluciones de 
polímero hiladas en el baño de gliCCl polímero, fuá del orden 
de 7,5 a 10 veoes con una media de 8,5 veces. La misma 
solución de polímero hilada én mezclas disolvente/agua 
proporcionó en general una máxima tensión o estiraje ulterior 
inferior a 7 veces, independientemente de la temperatura 
del baño o de la relación disolvente/agua. Esto indica que 
las estructuras filamentosas obtenidas empleando baño de 
glicoí pueden aceptar tensiones o estirajes más elevados 
que los normalmente se obtienen empleando baños.acuosos o de 
coagulación. y
j' Ejemplo' 3..'.

Se preparó una solución al 20% del copolímero de 
y 95% de acrilonitrilo y 5% de acetato de viniío en N ,N-dimetil- 
aoetamida, y se expulsó en el interior de baños coagulantes 
Constituidos por glicol poliétilónico de 1.000 y 4.000 de 
peso molecular para determinar el efecto de los baños en las 
velocidades de filatura y en el orden de los denler. $ ^ ̂
- "  Á 95^0. se obtuvieron con gran facilidad velocidades 
de hasta 152,3 m/minuto. Aprovechando la gran amplitud de 
tensado o estiraje de los chorros proporcionada por los baños 
de glicol polímero, fuá posible hilar deniers desde un"námero 
tan elevado como 8 por filamento, hasta 0,5 por filamento, 
e inferiores, con la misma hilera. 3e obtuvieron deniers ,-

.



t.ah" reducidos como 0,25 por medio de una hilera con orificios 
de diámetros de 0,002 de pulgada a velocidades de filatura 
de 61 a 76,25 m/minuto. Batas filaturas no plantearon 
problemas especiales de filatura. Con un bañé acuoso, no fuá 
posible hilar filamentos de un denier individual inferior a
1,5 en condiciones análogas.

Ejemplo 4.
El polimero de acriionitrilo, en solución, del

ejemplo 3, se hilé en el interior de un baño coagulante 
constituido por partes iguales de glicóles polietilÓnicos ¡ 
mezclados, con pesos moleculares de 400 y 1.000. Una parte ,, 
de los filamentos resultantes se hicieron pasar a través de 
un baño que contenía un lubricante para la hebra y un agente 
anti-estático; los filamentos sin este tratamiento, podían 
compararse fayórableménte cCn aquéllos. Se comprobó que adn 
sin la aplicación de terminado, los filamentos tienen un tacto 
suave y agradable y solo precisaban la aplicación de un 
terminado anti-estático, para su aplioación satisfactoria al 
tejido. - '7'. .7-7*̂  '''.7

Ejemplo 5. .
Sé realizaron una serie dé f ilaturast en las que se 

en distintos baños coagulantes^ como se-indica en la 
tabla 3, una solución al 20% del copolímero de 95% de acrilo- 
nitrilo y 5% de acetato de vinilo en N,N-dimetilacetamida.
En la tabla citada se indicanltambién los.valores de la tena­
cidad y elongación para distintas fibras hiladas en los baños 
7deglicql, junto Con los datos de controles comparativos 
hilados en baños acuosos. ;"'**'"7,7--'̂ " ...7— "
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TABLÁ '3
-, - ' * *1- *"yy.-.= '' Composición del baño ; Tempera Estirado :* tura ba

ño. "* veces.
Denier Tenacidad Elonga-
del f i: 3 "  * .3-'. '- 
lamen?, g/denier oióñ %

-' .' '" '- '3 55% disolvente 4 45% 55S C. 5.0 2.60 3.08 16
3. : . ''3-3 agua. -. - .- ; y' - *3-— 3 3-- .. 13' . - "̂ y ' - * ̂

Glicol polietilónico 1003 c. 5.0 2.62 2.72 y." 23- 5. M.W. =s peso molecu-
lar medio. -*y -

Glicol polietilónico 100C C. 5.0 2.55 3.69 24:̂-''' -M.W. = peso molecu-
lar medio. - - ... . — 33-.-

- - - '. - Glicol,polietilónico 100S c. 5.0 2.43 3.76 24.. * M.W. = peso molecu-
lar medio. 3-3 , - -

3 10. ,.' Glicol polietilónico lOOe c. 5.0 2.55 3.34 3 23M.W. = peso molecu- r, -- - .- .-' '' - ,
' "'*'' ' r '.!. '' 3̂ " lar medio. ' . _ 3 -
- .. ; 3,̂ Glicol polietilónico 100a o. 6.0 / : 2.68 4.073 19. ̂'̂"'.':r .--'311-- !-r M.W. = peso molecu-" - '. ' - j 3- - - ..

-̂3.. 3 lar medio. --3'"*y - "  *'.3. —- *3.3̂3"',.33 '.'"ly- ̂33'-.3'"-' - y'f -.3': ' '*' -;33'.
3.3'''''̂''''. 3*' -- Glicol polietilónico 100S C. 8.0 y. 2.84 3 4.48 3317 r-.-'i.----..M.W. = peso molecu- ..., - - ...y" - -

- - 1$. : lar medio. - -' _y....<--- **"*
55% disolvente 4 45% 503 C* 4.4 3.oo 2.67 17-y agua. . ,j ....3.
Glicol polietilónico 953 C. 2.0 - 2.82 " 1.98 42 -j ' y'--' MW. = peso moleou- ...

_ __ . . - lar medio '.rr.... .3-""
- '-' ...... .....---Glicol polietilónico 95B 0.3 3.0 3 2.88 '' 2.80 . 32 1-  20. ."" M.W. ..= peso molecu- -- '3 -

lar medio . - - ... '33 rfj.yy - -
Glicol polietilónico 953 C. 4.0 2.90 3.O8 26

' 33- - M.W = peso molecular . ... .. '
^ ..... -r '-' i-JP3 ' . - medio , , 3 3 ' 33333_̂-.,.--r 3333333 3 33-3-^.33

i' ...3- .',/.... Glicol polietilónióo 953 C. 5.0 2.94 3.97 3';23,,-3- ',3'̂ _,."3 M.W. == peso molecu- . .  ̂.-3̂**y ' -'3: . .y. ̂ -
' -i. . ' .' -- .,,3'."" - ..3 lar ".medio- * y3-y-y - ' --;;.333 *
- 25. 33.;' ..r3 .;. . - - . - - *. " ̂ .--.y- .'** /* "y - "-3-;r3 ..

Como podía esperarse, la tenacidad o resistencia
.i'.y*' -'.-y.' a la tensión de los filamentos hilados en los baños de glicol

$&%-
¡ W
y^¡-
t$N-'

30.

polímero, dependo del grado de tensión de orientación aplicada 
a la fibra. Análogamente, la elongación muestra una caracterís­
tica relación inversa s con respecto a la próporción de estirado. 1
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-"'-f--'Pu'éde. observarse de los datos anter i or e s, _q u e - ., 
para una relación dadade tensión o estirado, losfilamentos 
hilados en los baños de glicol polímero, muestran en general 
valores más elevados para la elongación y la tenacidad, que 
los acusados por los controles acuosos. Es tambián evidente, 
que los filamentos hilados en los baños de glicol polímero 
tienen un equilibrio de elongación y tenacidad superior al 
de los controles. 'Ir/'-*' -'Ir-I^''*'

' Ejemplo 6. l.;lil_r''-r'.;
La solución de polímero de acrilonitrilo del ejemplo 

3, se hiló en un baño coagulante constituido por glicol 
polietilánico de un peso molecular medio de 4.000. Los 
filamentos resultantes se trataron como en el ejemplo 1, con 1 
un estirado ulterior de 7 veces a los mismos. Los filamentos 
terminados tenían deniers variables entre 4 y 9 con tenacida­
des de 2,7 a 3,2 g/denier y elongaciones de 17-27%. -...-.r/ r - .  "

Se disolvió en N,N-dimetilformamida, uñ homopolímero 
;de acrllonítrilo, para formaruna solución del mismo al 18%
La solución resultantese hiló en un baño que contenía 
glicol polietilánico de un peso molecular medio de 1.000.
Se recogieron muestras con una variedad de tensiones ulterio­
res que acusarqñ las propiedades físicas indicadas en la;
tabla 4. .' .....  '^-*l'-rr - -''l/

, TABLA 4. -1 "?''1lr.^
Ndmero. ,

4l1̂ "''

Estirado .Denier del Tenacidadveces. filamento. g/denier.
g:-3.-5^y 2.6

1^^1i11lirl3/2 3.3
15.51-''--''''-''''-1/1̂ 1'.../3̂ 2 4.3
6.3^1'" /' 4*4

ción
-.-32-,;
26
23

* - 21
.&

-Asesas í * á
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r r ,, EJBAPLO' 8. ;. . ¿11l:;'""
. L a  s olucion de polimero,de acrilonitrilo del ejemplo 

3, se expulsd en u n a  serie de baRos '"d^MagMlacidR'''c6nsfi1^- 

dos por gLicoi polipropildnico 'de distinfos pesos moleculares. 

Los resttltados. de es t os ¿experiment os se resumen en la t abla 5.:

' ',,'1 - .. r. .. ' 1 ^ TABLA 5. -r- i'- .r-' *- ' ...y. ,L.¿
Número Peso mole- Estirado Denier del Tenacidad Elonga-

cular del veces : ¿ filamento, g/denier. ción % \ .
—' ''I--.. : r baño

" ' .1 1025 " 9.3 ' 3.0 . 3.0 < , 28 7 1
" ' 'í * : 2''.:, [ 425 :1 . 7.5 2.5 4.5 J 1 9 :
' ;3 // 425 , 1 4.5 2<i5 [3.8 . 1.25

4 , 425 \ 5.5 . 2 . 5 ... 4.2 - , ", 23.' r
425 " ^ , 6.5 2.5 4 . 5.. ' 20 -I r

15. EJEMPLO"'9 - - 1 * 7

2o,

25,

La solución de polímero de acrilonitrilo del ejemplo 
3, se hiló en un baño de coagulación, a gosó. que contenía: 
glicol metoxi-polietilónioo, de un peso molecular medio de 
750. Los filamentos resultantes se trataron luego, como en el 
ejemplo:i, con estirados de 4 a 6 veces. Los filamentos 
terminados tenía resistencias a la tensión de 3-4 g/denier y ?. 
elongaciones de 20 a 30%. . ¿y ;  ̂ ,r

- * EJEMÎL0 10 . ,1* .. ,  ̂ .1;̂  .'*
Se mezclaron 88 partes de un  copolímero de 95% de ' 

acrilonitrilo y  5% de acetato de vinilo, con 12 partes de 

polivinil-pirrolidona, y  la  mezcla resultante se disolvió en 

N-N-dimetilacetamida, para formar una solución al 20?^, que " 

se expulsó en un baño constituido por glicol poíietilónico de 

u n  peso molecular medio de 1.000. Los filamentos resultantes
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Y..? .

5.

se trataron del modo descrito en el ejemplo 1, - con un  estirado 

d.e seis veces a los mismos. Los filamentos terminados tenían . 

u n  exceso del 1 0 % de" polivinilpirroli d o n a , y  una capacidad : 

perfe ccionada dé teñido con muchos t i ntes. Los filamentos 

acusaban una tenacidad dé 3,9 g/denier y  una elongación de

i t í^  ̂  _

10.

15'

20.

25.

3Ó.

 ̂ ... Y. _ EJEMPLO 1 1 .

.. - .  r Se preparó una solución de filatüra disolviendo 

u n  copolímero de 94% de ácrilonitrilo y  6% de acetato de 

vinilo, en N,N-dimetilacefamida. A  302C. se expulsaron r - 

muestras dé;la solución de filatura a través de una hilera, : 

al interior de u n  bañó de coagulación constituido esencial­

mente por glicol polietilénico de u n  peso molecular de 1000 

mantenido a 93^0. Los filamentos Se retiraron del baño de 

coagulación después de recorrer en el mismo una distancia 

de 60 cm. En estas condiciones, se comprobó que los filamen­

tos estaban constituidos por 4.2,2% de polímero d e a c r i í o n i t r i -  

lo, 9)2% de N,N-dimetilacetamida y  48,6% de glicol polietilé- 

n i c o . L o s f i l a m e n t o s  se hicieron pasar luego a través de 

u n  baño de agua de lavado. Se comprobó que los filamentos 

estaban formados por 47,6% de polímero de ácrilonitrilo,

2,1% de N,N-dimetilacetamida, y  50,3% de agua. r

\f..'' ' Para los fines de comparación, l a  misma solución 

de hilado de polímero de ácrilonitrilo se expulsó de modo 

análogo al interior d.e u n  baño de coagulación constituido 

por 55% de N,N-dimetilacetamida y  45% de agua,.a 50sc. Los 

filamentos retirados del baño de coagulación en este caso,

^  -
*r

. r

contenían 28,7 %  de polímero d é á c r i l o n i t r i l o , de

N,N-dimetilacetamida y  31,3% de agua. Los filamentos se 

hicieron pasar luego a través de un  baño de agua, de lavado,
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corno anteriormente. Se comprobó que los filamentos estaban 
constituidos por 26,9% de jpolímero de acrilonitrilo, Ó,04% 
de N,N-dj.metilacetamidá y 73^1% dé agua.

Estos datos indican que, de acuerdo con este invento, 
los filamentos inmediatamente despuós de la coagulación -

- contienen un porcentaje de polímero más elevado y, por tanto,
-. son más densos. Además, es evidente que el secado de los 
filamentos lavados obtenidos por éste invento, puede realizarse 
facilmente y precisa menos calor y menos tiempo de secado, 
con respecto a los controles hilados en medio acuoso¿ Esto se 
Jdebe al contenido inferior de humedad y a la estructura 
inicialmente más densa de los filamentosa -

^  _ '1; ' ^ Ejemplo 12t ... '
Se estudió la mejora obtenida por este invento con 

respe o t Ó ^ -:1a, resi sten eia al rocé de lo s filament o s co ny ér t i do
011 5̂0 jidOOo
¿ Se preparó una solución de filatúra disolvente en

N,N-dimetilacetamida una mezcla de (A) un copolímero de 97%
...de acrilonitrilo y 3% de acetato de yinilo con (B) un copolíme-^^^ 
. ro de 50% de acrilonitrilo y 50% de 2-metilq5—vinilpiridina, 
contenía 6% de ylnil ^idinal con respecto al peso de la mezcla.
La mezcla de polímero tenía una viscosidad específica de O,25 
y la solución de filatura contenía el 18% de sólidos. Esta 
solución se expulsó a 50^0. a travÓs de una hilera de mil 
orificios^ cada uno de 0,003 de pulgada, al interior dé un* 
baño constituido es ene i alment e por gli col p oli etilánic o de un 

-peso molecular de 1.000. La temperatura del baño de coagula­
ción se conservó a 100^0. El haz de filamentos formados se
dirigió a travás del ba^oinna---'distancia' de 90 cm. y luego, se 
separó a razón de 12 m. por minuto, estableciéndose la propOr-

*7
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oión de retirada en relación con la proporción de estirado 2̂-2 

de.tal modo que loe filamentos se sometieran a una relación 
de estiraje de 1 ,1 entre la pilera.sumergida enei baño de *2 

'coagulación y el medio empleado para ia retirada de los 
filamentos del baño citado. À continuación, los filamentos se 
hiciérom pasar al interior de un segundo baño de estirado, 
mantenido a ÌOOSC. y que contenía esencialmente agua# Lespues 
de haberreoorrido m/ unadistancia d e 3 0 cm. en el segunda 
baño, losfilamentos seretira^on a razón de42,7 m/minuto . 
para aplicar=a los filamentosuua estiradode 3,5veces  ̂ * "
aproximadamente. Los filamentos se^hicierom pasar después - 
alrededor deun parde rodillos separados, 30 a 40 veces, 
con una longitud total de filamentos alrededor de los rodillos 
de unos 36 m. cada vez. Se pulverizó sobre los filamentos, 
agua de 50 a 8psc., durante el recorrido de aquellos alrede­
dores de los rodillos, para su lavado. Después de la opera­
ción de lavado, los filamentos se secaron hadándoles pasar 
alrededor de un conjunto de tambores colentados. 22*--' ̂
.:2g2- ;/' "* De modo análogo se obtuvieron filamentos adicionales 
en las mismas condiciones que acabn de describirse, excepto 
que en este caso se comunicó a los filamentos una tensión 
de orientación de 6,5 veces y antes de secarlos se hicieron 
pasar por un baño de relajado constituido por agua a lOOSC. 
con los filamentos retirados del mismo en una proporción tal 
que permitía su contracción del 10% en longitud.

Para fines de comparación adicional, la solución 
de polimero de filatura se hiló en un baño coagulante acuoso 
de una composición del 55% de N,N-dimetilaoetamida (IMA) y 
45% de agua. Este baño se conservó a 55RO. Los filamentos 
recibían una tensión de orientación dé 4,5 veces, y se

f  '

.^2# *

s 4
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sometían a una operación de templeo o recocido como antea se 
"indicó... . * .

 ̂ En cada uno de los casos los filamentos resaltantes
recibían una torsión accesoria de 3-5 vueltas por pulgada y 
con ellos se confeccionó una tira de punto de 14 cabos en 
una máquina tricotosa. Las tiras o cintas resultantes se 
ensayaron a continuación en una máquina Stoll para rozamiento 
hasta la ruptura. La resistencia a la abrasión figura en la 
tabla 6 . : . .  :'"
. * f *1 - . f TABLA 6. .*
Composición del baño. % de relajado.
PEG1000 * 0
PEG 1000 - 10%

Ĵ"**̂**j'

Oíclos para ruptura 
Rómedo. Seco. '

DMA + HpO

892

1122
316

El estudio anterior indica que se obtiene una mejora 
general en la resistencia ala[abrasión cuando lös filamento 
del polímero deäcrilonitriloseobtienende acuerdo con este 
invehto...Además,. la resistemclaal roce de los filamentos ' 
en hómedo, es algo mejor que la de los filamentos en seco.
Sin embargo, debe observarse que los filamentos obtenidos 
usando baño s acuo sos convencí onal e s ti enen una res ist encía a 
la abrasión, en seco, mayor que en hómedo. :J'""'' ¿,. .j,.';'

- r Ejemplo 1 3 . - ^ J ^

Se hilaron en un báho de coagulación a 95^0.- 
muestras de la solución de filatura antes descrita en el 
ejemplo 12. Se utilizadon baños compuestos por glicoles 
polietilónicos de pesos moleculares 1.000 y 400. En cada uno 
de los casos, losfilamentos se retiraron del baño de coagula­
ción después de haber recorrido en el una distancia de 60 cm. 
La proporción de retirada se estableció en relación con l a .
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proporción de expulsión, de tal modo que los filamentos se
sometieran a una proporción de estirado de 0,8. Los filamentos
a continuación, se lavaron, recogieron, helaron y secaron
en vacio sin tratamiento ulterior adicional. En la tabla 7
se indican los datos de la extensión superficial de los

. filamentos asi obtenidos, ., 1
^ ' TABLA. 7. ^

Oomposi ción Superficie Densidad Relación Diámetro Frecuencia 
del baho. de la fibra de la fi de super délos o reptic.

r intema. bray . ficie* poros. de poros &
120
315

3050 x 10
,440 x ^

10. PEO 1000 180 m v g  0.8lgm/cc 1,48.
PEO 400 ¡ 141 0.62 1.89
&. Nómero de' poros por gramo de. - fibra. ?' f ' - r,. - J i'., ̂

Para finés de comparación, la misma solución de 
fiíatura" se hiló en un baho de coagulación acuoso constituido,

 ̂ " 15. ) aproximadamente, por 50% de agua y 50% de N,N-dimetilacetamida.
La extensión superficial interior de estos filamentos¡obteni^'^ 

, dos de acuerdo con el método convencional de filatura en 
. . húmedo,,era de 100 m2/g. Otros datos comparativos son los 

, siguientes: densidad de/la fibra, 0,49 g./co. ; relaoiÓn de 
^ _ 20;. superficies, 2,42; diámetro de los poros, 340 R; frecuencia de

^  62 X 1 0 ^ ' . % . ; . ' - - ; ' ' ? ' ' '
' f.'-i-y - , . Ejemplo 14.;

;y,.."i- Pe acuerdo. con un método oonocido ̂;.,jla; mezcla de
5'yy polimeros descrita en el ejemplo 12. se disolvió en carbonato 

25. deetileno.La soluciónresultantecontenial9%de sólidos.
La solución se expulsó, a ÍOOSO., a través de una hilera de 
100 orificios, cada uno dé 0,0035 de pulgada de diámetro, al 
interior de un baño que oontenia glicol polietilénico de 

J  peso molecular 1.000 y se conservaba a ÍOOBC. Los filamentos
30. asi -obtenidos, se lavaron hasta retirar todo el d,isolvente, -

Yjt¡ , T. -  t !.
, , ''
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sé recogieron, helando y secaron em vacío sin tratamiento 
ulterior adicional. La superficie de la fibra interior era de
12.5 m2/g. Otros datos comparativos son los siguientes: 
Densidad de la fibra 0,6 ^cc.; relación de superficie,
1,95; diámetro de los poros, 4^000 A y frecuencia de los poros
2.5 x 10^^. Los filamentos terminados poseían un aspecto
muy mate. __ .

Este invento hace posible la obtención de filamen- 
tos de polímero de acrilonitrilo dotados de un equilibrio 
óptimo de propiedades longitudinales y laterales, y eminente-^ 
mente adecuados para su empleo en la industria textil. Estos 
filamentos tienen una elongación superior, conseguida sin 
menoscabo de la tenacidad y que permite que los filamentos 
s§an mas resistentes y puedan absorber más energía sin romper 
se. Además, los filamentos están prácticamente exentos de . 
hue o os, y tienen; uii aspecto altéente lustroso o brillant e. . - 
Por la adecuada seíección de relaciones de tensión ó estirado, 
es posible de acuerdo con este invento, obtener un filamento - 
de equilibrio elongación/tenacidad equivalente al de los t 
filamentos hilados en medio normalmente acuoso, sometidos ; 
al templeo o recocido. Consiguientemente, utilizando el baho 
de glicol de peso molecular elevado de este invento, puede 
eliminarse la etapa de templado o recocido, sin menoscabo 
de las propiedades físicas de la hebra con respecto al equili­
brio de elongación, y resistencia a la tracción. De acuerdo 
pon este invento, no es necesario secar los filamentos bajo 
tensión, para obtener una estructura satisfactoriamente densa; 
de las fibras Además, ei procedimiento de este invento ' ' J ' 
conduce fácilmente al empleo en escala comercial, sim aprecia- 
bles modificaciones del equipo convencional. La superficie de



los filamentos hilados en el interior de un baño de glicol 
polietilánico de peso molecular elevado, a qué este invento se 
.refiere, es relativamente suave y lisa y prácticamente libre de 
hoyos en la superficie que caracterizán a los filamentos..: 
hilados en baños acuosos. .La superficie liáá de los filamentos 
dá por resultado un brillo muy elevado.. La dición de un 
producto para el deslustrado,.tal como el dióxido de titanio,; 
hace opacos los filamentos pero no oculta el brillo superficial 
La ebollucidn o recodido, tiene generalmente poco efecto sobre 
el aspecto de los filamentos. j. r7'

* - El seoadodeloa filamentos obtenidos de acuerdo con 
-este:: invento, se,reaíiza facilmente y pirecisa poco calor. Es 
de importancia el hecho de que los filamentos acusen menos ten- 
dsa.i. a ííbril^.e, s.gín 1.. d.
-  ̂e^^mpaá?acidn. con los filamentos
hilados en medio acuoso. Sin reconocerse, los filamentos 
obtenidos de acuerdo con este invento tienen resistencias â  7 
la abrasián comparableS o superiores a las de los filamentos - 
hilados en baño acuoso¿que se han sometido al recocido. A l 
los peritos en la materia los resultaran evidentes otras muchas 
ventajas de este invento.
7  r Toda desyiacián de la descripcián anterior, que se
adapte a este invento, se trata de que está incluida dentro 
del alcance de las reivindicaciones siguientes: 7
i,"" 77''-7<,.̂ '̂ 7 N O T A 7 - r'̂ -777; ¿ 7 7 '7;;7,-"77^'"

Descrita suficientemente la naturaleza del invento 
así como la manera de realizarlo en la práctica^ debe hacerse 
constar que los procedimientos anteriormente indicados son . 
susceptibles de modificaciones de detalle, en cuanto no alteren 
su principio fundamental. También se hace constar que este
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Invento se refiere a uña solicitud de patente presentada en 
Norteamérica el 4 de Enero de 1960, nR ser. 314, acogiéndose 
por lo tañto, a.los beneficios que oonceden los convenios 
internacionales en vigor y siendo lo que constituye la 
esencia del referido invento y por lo que se solicita " ^ ¿
Patente de Invención por 20 años en España: "PROCEDIMIENTO 
DE OBTENCION DE FILAMENTOS DE POLIMEROS DE ACRILONITRILO"; 
caracterizándose por lo siguiente:

1^.- Procedimiento de obtención de filamentos 
de polímeros de acrilonitrilo, caracterizado por comprender 
el disolvente dicho polímero en un disolvente elegido del 
grupo constituido por N,N-dimetilacetamida y N,N-dime-til- 
formamida; el expulsar la solucién resultante a través de 
un orificio preparado, Sumergido en un baño coagulante . -;
' constituido esencialmente por glicol polialkilánico, de un 
peso molecular de 200 a 6.000, menos dél 10% de agua y hasta 
el 20% del disolvente elegido, precipitándose así dicho 
polímero, de su solucién,eh forma de filamento; el retirar- 
dicho filamento del baño de coagulacién; el tensar el " 
filamento citado en grado apreciable, y el secarlo, con lo 
cual se forma un filamento denso de una superficie lisa.
-.'y.'.'.,' 2 R o c e d i m i e n t o , según reivindicacién 1&, 
caracterizado porque el polímero de acriionitrilc és un - 
copolímefo que contiene por lo menos 80%;en peso de acrilo-f 
nitrilo y hasta el 20% en peso de otro monémero menp-olefí- 
nico.

Pro cedimient o, s egún r ei vindicácién IR, ; 
caracterizado porque el polímero es poliacrilonitrilo.

4R.r: Procedimiento, según reivindicacién 2&, 
caracterizado porque el monémero mono-olefinico, es el acetato



de vinilo. ¡ .
53.- Procedimiento, segdn reivindicación 13, 

caracterizado porque el polímero de acrilonitrilo es una 
mezcla de un copolímero de 80 a 99% de acrilonitrilo y 20 
a 1% de otro monómero mono-olefj^iico y un copolímero de 
10 a 70% de acrilonitrilo y 90 a 30% de una amina- 
Reterocíclica terciaria vinil-sustituído y la mecía citada 
tiene una proporción total de amina heterocíclica tercia­
ria vinil-sustituída, de 2 a 10% sobre la base del peso 
de la mezcla*

63.- Procedimiento, segdn reivindicación 13,
caracterizado porque el disolvente es N,N-dimetilacetamida.

73.- Procedimiento, segdn reivindicación 13, 
caracterizado porque el disolvente es, N,N-dimetilformamida.

: 83.- Procedimiento, segdn reivindicación 13,
caracterizado porque el glicoí polialkiíóhico del baño 
coagulante es gliool-polietilónioo. ..

caracterizado porqué el glicoípolialkiíóniCo del:;bê ór'*.̂ ''̂ ;̂r 
coagulante,es gíicol-polipropllánico.

*  ̂ 103b- Procedimiento de obtención de filamentos : 
dé polímeros de acriíohitrilo, Caracterizado por comprender 
las etapas de preparar una solución que contenga dicho 
polímero* disolviendo éste en un disolvente elegido del 
grupo formado por N,N-dimetilácetamida y N,N-dimetilforma- 
mida;' de expulsar la solución resultante en una corriente 
haciendo pasar.dicha solución a travósde un orificio i 
de una hilera dispuesta en una baño coagulante constituido 
ésencialmente por glicol polialkilÓnico de un peso ^ r j;. ;i ' 
molecular de 200 a 6*000, menos de 10% de agua y hasta el;

..'¿i.y.
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- .* '20% del disolvente elegido; de tensar e'I.'fiiàmento'asi 1

.. formado entre la cara de la_hilera y  e l p u n t o . d e  extra- ",

 ̂ ' ción del baño coagulante, p ara atenuar aquél; de retirar

- - el filamento así formado.del baño coagulante; de hacer p a .  

5. ra dicho filamento a través de un baño de agua caliente y

- de tensar el repetido filamento en presencia de agua ca- 

líente, para orientar las moléculas del mismo; de lavar

/ el filamento por contacto con agua, y  de secar y  recoger

después el repd:ido filamento. < <- - '< ..
i. " * " . * "  ̂" " " '

10. "i-.... r. 113.- Procedimiento, según reivindicación 103, ./

.'i';,;-';'- -caracterizado porque el filamento sé seca sometido a teh : h f  

r sión apreciable. . ' - ' Ir - L

1 2 ^.- Procedimiento, según reivindicación 103/,

- . /caracterizado porque el filamento, antes de secarlo,, se ..."  ̂

15.. * deja relajar eh uhlí.quido caliente;, para permitir que -

. dicho.filamento se contraíga. .;, h  — i--
l  -*' " " 13-.- Prócedimieñto,'"según reivindicación 103,

carácterizadoJporque el disolvente'/es N,N'*-dimetilacetamida.

" " 1 4 - . - Procedimiento,/según.reivindicación 103,

20;., caracterizado porqhe ,.gl disolyéqi:.e,..ea.-N.,Nadime%lformamida.
- 'h , según reivindicación

' , caracterizado porque el glicol polialkilénico d e l  bañó eòa

h  . guiante es glicol polietilenico. ' "h
' . - - - - y  r - ; r - . .  .... -

- - . ' h  * : 163,.- Procedimiento,/según reivindicación 10§,
.-'"'/'i - ' ,

- " i . -2$ . caracterizado porque el glicol polialkilénico del baño

1 coagulante es el glicol polipropilenico.

Procedimiento ;de obtención de filamentos.."- ' ;

d é  p o l í m e r o s  caracterizado por permitir '' 2

..... l a  fabricación de un .filamento normalmente lustroso molecu

3 0 v - . larmente orientado y , d e ,tipo textily * partiendo de un

i-

: 2" í;! i h'

- .. . ,
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b77;77. b*. polímero de acrilonitrilo. y que esté prácticamente exento 
-b 7 7;. de porosidad, y por estar dotado de una extensión superficia3 ¡i 
" Y b de fibra interna, deí orden de aproximadamenté 130-500 

r, m^/g. de filamento; esta extensión superficial es una
5. medida de las superficies combinadas que definen los

espacios intersticiales suhmicroscópicos estrujados; las 
superficies están separadas entre sí un& distancia de unos 
300 A como máximo medida antes de la orientación del 
filamento y el estrujado de dichos espacios; la frecuencia 

10. de estos es del orden de, aproximadamente, 200-2.000 x 10

por gramo de dicho filamento. -b,. '
- I8s.- Procedimiento de obtención de filamentos

;. de polímeros de aorilonitrilo, caracterizado por permitir 
; b la fabricación de un filamento normalmente lustroso, . '..,,7

15«; . molecularmente orientado y de tipo textil, partiendo de un 
polímero deacrilonitrilode una visoosidad específica de 
0,1 a 0,4, prácticaMente libre de porosidad, y además por 
tener una extensión superficial de fiobra interna del 
orden de 150 a 500 m2. por gramo de filamento; esta 

20. extensión superficial es una medida de las superficies
-combinadas que definenlós espacios intersticiales..

- 'i'... submioroscópicos estrujados; las superficies están 7 "
Jb-'"' separadas entre sí una distancia de 300 í como máximo

*;..medida^ntes ds .la orientación del filamento y del estrujado7
7:'' - -''7 de di chos"̂  espacios, cuya frecuencia "es del orden de ..b'r.'
7 ¡ 200-2.000 x 10^  por gramo de filamento, siendo por lo menos

J 7 de 40.000 el número medio de dichos espacios por milímetro
de longitud de dicho filamento tomado a lo largo de un 

 ̂ 7 plano longitudinal. "L,.- bbbb"/'*. 7# b 777̂77.,̂7̂ 77.7777̂ ' "b.'/7̂ 7;7,-73777bb'̂
730.7. 77 -77119̂ «*- Procedimiento de obtención de filáménteh



'..ría..

15.

r 20.

JO.

'tir-ía."',.fabricación; Jd'e* mía;l'iebra"-'delf̂
. .'''oonstituída''porrû  . de filamento - según 'lo es
pacificado en .la.reivindicación ri .
.. ;;1 obtención de filamentos ;
de .-polÍDieros de acrilonitrilo, ' caracterizado por.permitir 
la fabricación' de" una- hebra hilada'"formada por una serie i'i

. de fibras ' contas constituida por filamentos.según lo-espe
cificado en la reivindicación 18^..-'-'.r..,; ..,1"'--;.̂.-:...̂'̂...

-21 S.r Procedimiento de obtención de filamentoá 
de polímeros de acrilonitrilo,caracterizado por permitir 
íá fabricación de un filamento normalmente'lustroso, mole 
culármente orientadoy^de tipo textil, caracterizado por 
partirse de un copolímero de por lo menos 80 % en peso de 
acrilonitrilo y hasta el 20% de otro monómero mono-olefí- 
nico y prácticamente libre de porosidad, y además, por te 
ner una extensión superficial de fibra interna de unos;150 
-500 m2. por gramo de, filamento.; la mencionada extensión i 
superficial es utiarmedidalde las superficies combinadas * 

u-que,-definen los .espacios intersticiales submicroscópicos \ 
estrujados;,las superficies están separadas una distancia 
.de 300 A como- máximo , medida antes de la-, orientación del. 

f-.filáment'b" y del estrujado de .dichos. espacios. -..La frecuen 
cia de estos es de unos. 200-2.000 x 10^ por gramo de fi­
lamento; el número medio de estos espacios por milímetro 

. de longitud-de dichos filamentos, tomado a lo largo dé un 
plano longitudinal,; es; de 40.000 por lo menos.
/r f":'t'.22&.?,lroceld'î  2í3

"" 'cáracterizado porque él-móhÓ.mero mono-o 1 efínico'esel ace . 
.tato de vinilo.
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' -4  ̂ * 233.- Procedimiento de obtención de filamentos

de polímeros de acrilonitrilo, caracterizado por permitir 

p'i" lia fabricación de una hebra de filamentos ..conátituída'por^ 

una pluralidad de.filamentos según reivindicación'223.*

54 - -i, 243.- Procedimiento, de obtención de filamentos

- ' ...de polímeros de acrilonitrilo, caracterizado por ..permitir 

. i ' - -= . la fabricación de un filamento normalmente lustroso Ornóle * 

b j* c u l á m e n t e  orientado y-, dé? tipo" t e # ^
-1 mezcla dé polímero formada por un copolínp-rO':. de 80 a 9 %

10 .i.'.- 'dé acriionitrílo y de 20 a 1%.'de otro. monómero mpn-ole-' 

fínico y  un copolímero de 10'-a.' 70% de;, acrilomL'ttiló y 90 

a 30 %  de una amina heterociclíca terciaria.vinil-susti-

-   tuíd'a; dicha mezcla tiene una proporción total, de amina

... y heterociclíca terciaria, vinil-sustituída, de 2 a, 10 %  i

15. sobre la  base del.peso de dicha mezcla, y  está práctica- , 

mente libre de porosidad, y  a d emás, por tener una exten­

sión superficial de ficha interna de 150 - 500 m2. por  ̂

gramo de dicho filamento; la mencionada extensión super- 

r - ficial es una medida de las superficies^combinadas que 

20... d e f i n e n . espacios intersticiales : submicroscópicos estruja , 

dos; las superficies están separadas por una distancia, y 

'i.:.... de 300 ^  corno, m á x i m o , medida antes, de la orientación del 

- filamento y del estrujado de dichos espacios, cuya fre- 

es de 200 - 2.000 x  1 0 ^  por gramo de dichos fi- 

-25. lamentos siendo por lo menos de 40.000 el número medio de 

-dichos espacios por milímetro dé longitud del filamento 

citado, tomada a  lo largo dé un plano longitudinal.

... - - " 2?3.-. Procedimiento, de . obtención de filamen-

'tos de polímeros de .acrilonitrilo, d'aracterizado'"por.'per - 

30. mit'ir la fa.bri'cación?de un filamento..norm..almente lustroso,

' í '
' &

s;',r ,.
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molecularmenteorientadoydetipotextil,partiendode 
un copolímero de ppr lo menos 80% en peso de acrilonitrilo 
y hasta el 20% de otro mónámero mono-olefínioo y práctica­
mente : libre de porosidad y ademas, por tener una extensión : 
superficial de fibra interna de 150-500 m2. por gramo de 
dicho filamento; dicha superficie es una medida de las 
superficies combinadas que definen espaoios intersticiales 
submioroscápicos estrujados; las superficies-: separadas
por uha distancia de 300 i como máximo, medida antes de la;''' ̂ 
orientacidn de los filamentos y del estrujado de dichos es­
pacios, cuya frecuencia es de 200^2.000 x 1 0 ^  por gramo 
de dicho filamento; siendo por lo menos de 40.000 el námero 
medio de dichos espacios por milímetro de longitud de dicho 
:filamento, tomada a lo largo de un plano longitudinal, y 
además, por acusar una mayor resistenciaa la abrasión, 
en húmedo que en seco. ' '' -r'''.:."''"'.-"''

26^.- Procedimiento de óbtencidn de filamentos 
de polímeros de.acrilonitrilo^ oaraoterizado por permitir 
la fabricacidn de un filamento normalmente lustroso, 
molecularmente orientado y de tipo textil, partiendo de una 
mezcla de polímeros, de un copolímero de 80 a 99% de 

- acrilonitrilo y 20 a 1% de otro monómero mono-olefínico, 
y de un copolímero de 10"a de acrilonitrilo * y $0 a 30%
de una amina heterocídica terciaria, vinil-sustituída; la 
mezcla citada tiene una proporción total de amina heteró- 
oíolica terciaria vinil-sustituída, de 2 a 10% sobre la' base. 
del,peso de la mezcla, y prácticamente libre de porosidad,

de fibra internay ademas por tener una 
de 150-500 m2. por gramo de filamento; la menoionada

supercicial es una medida de las superficies



.-
- *" -A.

5.

-ríÓ¿ - --

15^

-20.

25.

30.

y. combinadas...̂ ue. definen espacios intersticialés sub-mioroscó- 
pióos es^ujadoa; la .superficies están separadas,por .úpa.'A'A-* 
distancia d e 3 0 0 Í d o m o  máximo, ̂ medida antes de la orienta-^ 
ción del filamento y del estrujado de dichos espacios,.* cuya 
frecuencia es de 200-2.000 x 10 por gramo de dichos 
elementos, siendo de 40.000 como mínimo el nómero. medio dé 
dichos espacios por milímetro de longitud de dicho filamento 

1 tomado a lo largo de un. plano longitudinal. y. además ;
por acusar una resistencia a la abrasión mayor en húmedo 

- queden .„seso.- ';.r y . ' .. y ...y - ,/'* ... ..jAr..;'
27^.- Procedimiento, de ¡obtención de filamentos de 

polímeros de avrilohitrilo; Oáracterizado por permitir la L 
fabricación de un filamento normalmente lustroso,molecular-^ 
mente prientado y d e  tipo textil, partiendo de un copoíímero 
de, por lo menos 80% en peso de acrilonitrilo y hasta 2C% 
de otro monómero mono-olefínico, prácticamente exento de 
pórosidad; .yademás; por tener una extensión superficial d e . 
fibra interna de 150-500 m2. por gramo de dicho filamento;

, la mencionada extensión superficial es una medida de las " 
superficies combinadas que definen espacios intersticiales 
submicroscópicos estrujados; las superficies están separadas 
por una distancia de 300 & como máximo, medida antes de la 
orientación del filamento y el estrujado dichos espacios, 
cuya frecuencia es de 200-2.000 x 10 por gramo de dicho 
filamento siendo de 40.000 por lo menos el námero medio de 
espacios por milímetro de longitud del filamento tomada a 
lo largo de un plano longitudinal; y, además,, por acusar 
una resistencia a la abrasión más elevada en húmedo que en 
seco, y por precisar una tensión de por lo menos l/gdenier, 
para la elongación del 4% en agua a 37^3^0.



-*'' 288.- Pro cedimiento de obtención de filamentos de
polímeros de aorilonítriíó, caracterizado por peimitir la : 
fabricación de un filamento normalmente lustroso, molecular­
mente orientado y de tipo textil, partiendo de uña mezcla 
de polímero de un copolímero de 80 á 99% de acrilonítrilo 
y 20 a de otro monÓmero mono-olefínico y un copolímero 
de ÍO a 70% de; ácrilonitrilo y 9p a 30%̂  d e u n a : ^ 
heterocíclioa terciaria vidil-sustituída; la mezcla citada 
tiene una proporción total dé amina heterocíclica terciaria 
vinil-sustituída, de 2 a 10% sobre la báse del peso de la J 
mezcla^ y.prácticamente libre de porosidad; y, además, por - 
tener una extensión superfi cial de;iibra interna de 150-500 
m2. por gramo de filamentos; lá mencionada extensión 
superficial.es una medida de las superficies combinadas que 
definen* espacios intersticiales submicroscdpicos estrujados;; 
las 'superficies están s e par a dasporuna distancia de 10^ a í 
300 R, medida antes de la, orientación del filaDi.en.to y del. 
estrujado de - dichos jespac.ios, cuya frecuencia es de 200-2,000 
x 1 0 ^  por gramo del filamento, siendo de 40.000, por lo j . 
menos,.el numero medio de dichos.espacios por milímetro "de.̂ "̂  
longitud del filamento, tomada a lo largo de un plano longi­
tudinal; y, además, por acusar una resistencia a la abrasión 
mayor en hámedo que en seco y por precisaruna tensión de un 
gramo por denier, como mínimo, para una elongación del 5% 
enagua a-'37,8.BC.. .... ''.r.;..... 'y

29^.- Procedimiento de . obtención do filamentos de 
polímeros de acrilonítrilo, caracterizadqpor permitir la 
fabricación de una hebra de filamentos continuos constituida 
por una.' serie. de - filamento s * s egán lo e specificado en. la ' r "Jj.j;' _ 
reivindicación 27^. -  ̂ *rr.-'

-  -  . .. __ - 57 - *.
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 ̂ < 3 0 3 . —  pyoce dimiento de obtención de filamentos, .

de. -polímero's de acrílohityilO',-,oaraot.srízádó7ppY! permitir, 
''lá-'-iíabibî  tina hebra .de ..fibras -cortaá'- preparadas  ̂ 1:

..'don fílamentoer'd'e.',acuerdo-poniío^'b *

^indicación.'-2^ ..-" """'bl b'*bb^-

.. 313.- Pr o o e áimi ent o d e o b teñe i ón de filamentos 

idé' pclíme:ro$' de acrilonitrilo,. .caracf éf'izádc por.."permitir 

.'la,, fabricación de_ un filamento reticulado recién.hilado-ob 

"tenido de un polímero de acrilonitrilo sintético, de cade­

n a  „linear o í'ormador de fibras, y además por tener una den i 

/áidad aparente de p o r  lo menos 0,7 g. p o r  cm ,.-yb.una reía-?... 

ción de superficies de 1,5 a 1,1 y, a d e m á s , pC3^"d!á^&r. 

extensión superficial de fibra interna de 1 5 0 ' ¿ib:; 

por grnmo de, filamento; dicha exbensión superficial defi- 

ne espacios-intersticiaiés sub-microscópicps; i-las áuperfl?^ ^

cíes están separadas por distancias de 300 R  como; máximo. :'.:r - - ..-.i..* . . . M*. ̂ b
y  ,.labfrécuenCiá de 'lc^r'méRdi'Onádos'jés^cib''s'- -es-* de 20Ó-21Ó00...." * ' -- '. ' . " y . .. - b" " '14 .
x -10 - p o r  gramo de dicho filamento.; -

323.- Procedimiento-de obtención de filamentos .b ^ j ^ ^ b  

de; polímeros de acrilohitrilpibaracterizado "p permitirib - 

l a f a b r i c a c i ó n  dé un, f iiamerntcbretioulado .r^íán.^'l^o^(^''- "

tenido de . un polímero de acrilonitrilo., sintético, de cadena

lineal ,formádor de fibras^ constituido por cobblíme'rOjdé* "  ̂ ^ ' ' * ' ' . ,,. r b-.l̂ '*
por lo., menos 80% en peso de acrilonitrilo y hasta el 2Ó%" de
"otro monó^ero^monc-olefínico ,y además,nporb"tener .pña"densi-.;
dad aparente de por lo menos 0,7 r y una relaci on * de

superficies de 1,5 a 1,1, y además, por tener una extensión 

superficial de,fibra interna de 150-500 *m2."por gramo de; 

filamento; l a  extensión'superficial citada define espacios 

intersticiales submicroscópicos; las s u p e r f i c i e s e s t á n  "



separadas por una distancia de 300 jL como má-rimn y la 
frecuencia de dichos espacios es d,e 200-2.000 x 1 0 ^  por 
'-gramo de filamento.

338.- Procedimiento, dé obtención de filamentos 
de polímeros de acrilonitrilo, caracterizado por permitir 
la fabricación de filamento especificado en la rei#ndioa- 
ción 328, enélque el monómero mono-olefínico es de acetato 
d,e'yini'lc.  ̂ , - - - ̂
- 343.- Procedimiento de obtención de filamentos
de polímeros de acrilonitrilo, caracterizado por permitir 
la fabricación del filamento segiin reivindicación 328, 
en el que el polímero d.e acrilonitrilo es una mezcla de un 
copolímero de 80 a 99% de acrilonitrilo y 20 a 1% de otro 
monómero monorolefínioo, y un copolímero de 10 á ?0% de 
aorilonitrilo y 90 a 30%̂  de una amina heterociclica 
teroiaria vinil-sustituída; la meácla citada tiene ima 
proporción total de amina heterocíclioa terciaria vinil- 
sustituida, de 2 al^; sóbrenla base del pesó de la mezcla.

353*- Procedimiento de obtención de filamentos 
de polímercs de acr^onitrilo, tal y como queda sübstanoialment 
descrito en la presente Mpmdjpia, e ilustrado con los dibujos 
que se acompañan.
. 1 . Esta memoria cons^ ae cinoMaí: ta y nueve hojas
escritas; .a máquinapor una so

Madrid̂  fi* 
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