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MIENTO PERFECCIONADO PARA LA OBIENCION DE HILADOS DE POLI-
MEROS DE ACRILONITRIILO",

THE CHEMSTRAND CORPORATION, entidad norteameriocana,
resldente en DECATUR, Alabamae, EE.UU. de A,

Este invento se refiere a la fabricacién de
artfculos moldeados, perfeccionados, tales como fibras,
filamentos, hilos e hebras y similares obtenidos partiendo
de polfmeros de mcrilonitrilo. Mfs empecialmente, este

invento se refiere & este tipo de artfculos moldeados,
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caracterizados por tener un aspectoc normalmente lustroso y
por poseer un equilibrio dptimo de propledades longitudina-
les y laterales, y a un procedimiento para obtenerlos.

A causa de la inestebilidad térmica de los
polimeros de scrilonitrilo, los filamentos de éstos, se
obtienen disolviendo dichos polimeros en un disolvente
adecuado y luego eliminando el disolvente de una corriente
de solucién en circulacién, para obtener los filsmentos
de la misma, Comercialmente, los filementos de polimeros
de acrilonitrilo se preparan por el procedimiento de
filatura en seco, o por el proceso de filatura en himedo,

como es kien conocido. ILas técnicas especi{ficas elegidas

e .

resultan de un compromiso o transacidén entre las propiedades?

del hilo o hebre, los aspectos econdmicos de la técnica
implicagay otras consideraciones . Con el empleo de cada
procedimiento, exlsten ventajas e inconvenientes asociados,.
Por ejemplo, la filatura en seco tiene la ventaja de poderse
emplear velocidades de filatura considerablemente superiores
a las que pueden conseguirse en la filatura en himedo.
Ademds, en la solucién empleada en la filatura en seco,
puede tolerarse un porcentaje superior de sélidos con
respecto 81 que se utiliza en la filatura en himedo ya que,
entre otras cosas, la solucién se hila a temperaturas
relarivamente elevadas. Desgraciadamente, los mejores
disolventes para los polimeros de acrilonitrilo no son tan
voldtiles como serfa de desear, para usarse en elproceso

de filatura en seco, en el que el disolvente se elimna en
gran proporeidn, por evaporacién en el sire u otro gas
inerte adecuado. En vista del hecho de que por lo menos

el 75% del disolvente se elimina en forme gaseosa en el
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proceso de filatura en seco, han de aplicarse grandes

cantidades de calor & la solucidén de filatura, as{ como a

los filamentos expuleados, pera facilitar le retirada de

tales centidades de disolvente en un perfodc de tiempo '
5¢ razonable, Las cantidades de calor asi necesarias, pueden ;

afectar adversamente a las propiedades de log filementos ;

producidos, especialmente en cuanto al color,

Cuando se extrae disolvente de una corriente

expulsada de golucién de filatura, en un bafic de coagule-—

10. cién, durante la filetura en hidmedo, se presenta la solidifi-
cacién del polfmero en forma filamentosa. Normelmente,
durante la cosgulacién existe una difusidn en direccién
interior de 1fquido del beiio coagulante @&l interior de los - .
filamentos que experimentan le coagulacidn, asf como un g

15, movimiento correspondiente en direccidn exterior, del dieolvaé
te hacia el bafio de coamgulacidén. ILos lfquldos de dimoluci-
cién y del bafio, pueden imtercambiarse de tal modo que los
filamentos resultentes contengan gren cantidad de huecos o
cavidades, en toda su longitud, susceptiblemente de apreciareé

20, oclaramente mediante un microscopio de fase éptica. ILos §

filementos que contlenen estos huecos o espacios sin llenar,

ST

no poseen las propiedades fisicas deseadas, y precisas para
algunos usgos finales. Por ejemplo, estos filampentos tlenen
un aspecto carente de lustre o brillo, una menor tenacidad
25, o resistencis a la tensibn y una inferior resistencis e
la‘abrasién con respecto a los filamentos exentos de huecos.

Pars eliminar esta debilidad ffsica que los

g e

filamentos presentan inherentemente, se aplican etapes

especigles de tratamiento secundario durante la fabricacién

30. de loeg filamentos. Ia tenacidad o resistencia a la traceién
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de log filamentos, se mejora en slto grado por distintos
modos de tensidn o estireje que orienten molecularmente
moléculas del polfmero y que, sdemés, tienden a estrujar
dichos huecos, Para estrujar por completo les menclionados
huecos, los filamentoe pueden secarse a temperaturas
bagtante elevadas, sometidos a tensidn, forméndose asi une
estructura filaementosa méds densa. ILe técnica anterior ha
comprobade que la tenacidad de los filamentos resultsa
satiefactoria mediante dichos tratamientos secundarios de
aquellos., Sin embargo, la tenacldad es principalmente
unea propiledad longitudinel de losg filamentos, y la tenacidad

satisfactoria no es la respuesta completa a la consecucién

s iy s

de filamentos dotados de una equilibrio éptimo de proppiedad :

des. En muchos usos finsles la resistencis a la abrasién y
a la rotura por flexidn (vida flexada) son muy importantes.
Estas proﬁiedades pueden considerarse como laterales, para
distinguirlas de las longitudinales. Adnque el secado

bajo tnesidn proporcions la ilusidén de formar filamentos
8in huecos en ellos, en realidad los huecos solamente

estan apretujados entre sf. Adnque los huecos apretujados
no disminuyen las propiedades longitudinales de los fila-
mentos en ningdn grado apreciable, se ha comprobado que los
esfuerzos laterales hacen que los filamentos se deshilachen
0 se rompan. En otros términos los filamentos dotados de
huecos que solamente se han estrujado, son lateralmente

débiles. ILa técnice ha comprobadc que las propiededes

NI b g A g e

laterales de los filamentos pueden mejorarse apreciablemente :

sometidos estos a una opoeracién de temple o recocido, que
comprende una serie de tratamientos de presién elevada y

reducida aplicada a dlohos fllamentos., Mas especialyente,
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el recocido o temple puede realizarse colocando los fila-
mentos de polimero de scrilonitrilo en una cémara cerrada,
sometiéndolos a una temperaturs y a una presién elevadas
en presencia de vapor himedo, y evacuando luego la cémara.
Este ciclo de tratamiento, se repite cuantas veces sea

preciso. Se comprenderd que esta operacidn de recocido o

TP T A€ T

temple se ha citado anteriormente como costosa y lenta,
E]l suprimlir la etapa de recocido o templeo en el tratamiento f
secundario de los filamentos acrflicos hiladoe en himedo,

- dd4 por resultado un filamento dotado de una tendencia a

abrirse o recuperar el estado fibroso y; por tento, los
filamentos tienen una baja resistencia a la abrasién o

roce. Esta tendencle a recuperar el estado fibroso, se
reduce al minimo templando o recociendo los filamentos.

Se cree que la mejora es el resultado de que las superficies

v

intercaras de los huecos epretujados, se convierten en
mds difidlmente separables. !
Ademde de la posible presencia de los huecos
visibles mediente un microscopic de fase Sptica, que se
presentan en los filamentos de polimeros de acrilonitriloe
coagulados en un baiio de coagulacidn acuosos, el microscopio

electrénico ha demosfrado la existencia de una estructura

g g

reticulada en los filamentos que acusa una red de poros
submicrosedpicos, o espacios intersticiales, la mayorfa de
los cuales oomunicen entre sf. Estos poros; en filamentos
recién hilados, o sea filamentos que se han coagulado sin |
haberse sometido & ningdn tratamiento secundario que produzece
un cambio pronunciado en las estructura de los mismos, :
son perfectamente observables mediante un microscopio

electrénico, Los polfmeros que constituyen los filamentos
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parece que adoptan la forma de una red o malla de cordones
integralmente unidos, ILa red o malla del polfmerc tiene

une forma que s8e asemeja & la dé un tamiz de malla

extremadamente fina, aiinque los intersticios, corrientemente{

i
¢
i
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gon de un tamafio y una forma alge irregulsr. ILos microporcs

que existen en los filagmentos obtenidos por técnicas
ordinarias de filatura en himedo, al salir del bafio de
coagulacidn, son mds o menos esféricos, con la red del
polimero limitando dichos espacios intersticiales. Ias
distancias & través de estos espacios son, corrientemente
de 250 2a 300 R, o superiores. Ia frecuencia de presente-
cién de los microporos en los filamentos obtenidos por
téenicas corrientes de filature en himedo, empleandc bafics
de coagulacién acuosos, puede cealcularse mediante un ¢
microscopio electrénico y es corrientemente de 35-90 x

1014 aproximadamente, por gramo de polfmero. Ia presencia

de estos poros, se cree que explica la densidad anémalamente :

baja de los filamentos normales al dandonar el baflo de
coagulacién, En este punto, la densidad aparente de los

filamentos obtenidos por tdenicae corrientes de filatura

en himedo, empleando bafios coagulantes acuogos, ed comummen— .

te alrededor de 0,4 & 0,5 g, por com3,. .
Se observard que los huecos visibles a través de

un microscopio de £ase {ptice, son bastante distintos

de los microporos o espaclios intersticiales invisibles

¢con dicho aparato, pero facilmenis aparentes medisnte un

microscoplo electrénico, Asi puee, la denominacién "huecos"

utilizade en esta memoria significa espacios cerrados u

hoyos superficiales del filamento, visibles mediente un

microscopic de fase éptica, y que no contienen polimero de

.
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ecrilonitrilo, tanto sl los espaocios comprendidos contienen
un fluido como 81 estan estrujados. ILa denominacién
"microporo” usade en esta Memoria significa espacios u
hoyos superficiales cnbrados, diminutes, de los filamentos,
invisibles mediante un microscopic de fase Sptica, pero
apreciables con un microscopio electrénico, y que no

contiene polimero de acrilonitrilo, tanto i los easpacios

SO SRS ——_

encerrados contiengn un,fluido como sh estan apretujades o
estrujedos.

‘Cuando loé filamentos recién hilados se someten
a tensién, estos microporos, como es de esperar, adoptan
la forma geométrioa de un elipsoide. E1l estrujado ulterior
de la estructura porosa de los filamentos, debido a la
presenclia de estos microporos, puede llevarse a cabo
secando los filamentos bajo tensién, a una temperatura
elevada, El recocido de los filamentos hace menos
separables las superficies de las interceras interstliciales
de los microporos. Asi pues, el recocido se considera
como una etapa importante para lograr las propledades

fi{sicas laterales aceptables en los Filementos.

e s

De acuerdo con un aaspecto de este invento, el
tamaflo y la frecuencia de los espaclos intersticiales estan e
relacionados entre sf en cuanto a la obtencién de filamentos%
que presenten una combinacidn éptima de propiedades
longitudinales y laterales. 4s{ pues, se proporciona un
método por el cual el tamafio y la frecuencia de los micro-
pores normalmente presentes se cambian en alto grado para
obtener filamentos dotados de dichas propiedades. Ademds,
se ha encontrado un método para la fabricacidén de

filamentos de polfmeros de scrilonitrilo, en el que se
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combinen determinados espectos deseables de los dos proce-
dimientos de filature en seco y en hilmedo, del modo més
favorable, & condicién de que los filamentos se traten
medliante las etapas de este invento, tal como se describe
nés adelante. Alnque el método comprende facetas de los
procedimientos de filatura en seco y en himedo, es més
afin al procedimiento de filatura en seco, dado que la
coagulacién de los filamentos se reajiza en un baiio
1fquido.

Constituye un objéto de este invento, el propor=-
cionar filementos y similares, de polfmeros de acrilonitri-
lo, dotados de una combinecién ventajosa de propiedades
f{sicas laterales y longltudinales, Otros objeto es
proporcionar un procedimiento para obtener estos filamentos
por modificacién del proceso convencionasl de preparacidén
de filamentos de polimero de acrilonitrilo. Otros objetos
resultan evidentes de la descripcildn siguiente de este
invento, y de las reivindicaciones.

En general, estos objetos se logran de acuerdo
con este invento, expulsando de modo continuo una solucidn
de un polimeroc de sorilonitrilo, a través de un nimero
deseado de orificios de una hllera dispuesta en el aire
u otro medio gaseoso inerte, y dirigiendo continuammente
las corrientes o filetes asf formados, de la solucién, una
corte distencia a través del medio, en el que solamente
una proporeidén muy pequefia de disolvente, si alguno existe,
se evapora en el medio ambiente, en forms de gas., Las
corrientes o filetes se hacen pasar a continuacién por el
interior de un 1fquido que es un precipitante para el

polfmero y un medio de extraccidén para el disolvente, tal

e o <
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como mn bafio coagulante acuoso. En el bafic 1fquido, las
corrientes de polimero se coagulan en forma de filamentos
por la eliminacidén considerable de estos, del disolvente
en estado lfquidos Con preferencia, el dlsolvente empleado
es N,N-dimetilacetamida, N,N-dimetilformamida, o similares, 3
¥y, preferentemente, el bafio coagulante estd constitufdo ‘
esencialmente por disolvente y agua. Empleando el disolven—§
te preferido y la composicidn del bafio citada, manteniendo 5
a la vez la temperatura del bafio entre los limites criticos
de temperatura de 4+ 102C. a -40RC,, con preferencia entre

+ 102C y 152C., los filamentos obtenidos poseen muy
ventajosas propiedades fisicas y difieren, en'estructuras,

de otros filamentos de polfmero de acrilonitrilo hasta

ahora conocido en la técnica, E1l grado de expulsidén o
extrusién del polfmero, y la vdbcidad de eliminacidn de

los filamentos del bafio coagulante estan relaclionados de

tal modo que los filamentos se someten a una relacidén de
estiraje de 0,8-20, Sin embargo, los filamentos pueden
esgtirarse en este punto hasta inmediatamente por debajo

de la condicién en que se presenta la ruptura del filemento,
Con preferencia, la relacidn de estiraje estd comprendida |
entre 0,5 y 5 veces. A menudo, se desean relaciénes de
estiraje o tensién més elevadas, para obtener mayores
veclodidades de filatura. Relacién de estiraje o tensién

es una denominacidén conveniente para designar la atenuscién
o contraceién que a menudo se presenta durante distintas

etapas en la produccién de filamentos artificiales. ILa

$ Nphrr g e g

relacién de estiraje o tensidn es el nidmero resultante
de la divieidn de la velocidad de extraccidn, por la

velocidad de alimentacidén de los filamentos, entre dos
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puntos dados. En la produccidén de filamentos hilados en
himedo, la relacidn de estiraje aplicada a la atenuacidn o
contraccidn en el bafio coagulante, es la cifra conseguida
o alcanzada diviendo la longitud medida de filamentos
por la que deberia haberse obtenido, de acuerdo con el
grado de expulsidén del polimero a travée de la hilera.

La mayor parte de la atenuscién o contraccié$n, si se
desea que en los filamentos exista atenuacién, se presenta
nientras las corrientes de polimero atraviesan el corte
espaclo de aire que separa la cara de la hilera y la
superficie superior del lfquido del bafio coagulante, sin
que se wealice tensién alguna, o sea por lo menos muy
reducida, en el bafio de coagulaeiﬁn. Después de pasar a
através del bafio de coagulacién'una distencia suficiente,
log filamentos se retiran de modo continuo del mismo y se
dirigen & un segundo bafio, con preferencie compuestc por
agua oaliente, donde se elimina el disoclvente adicional
que permanece en los filamentos coagulados, y se comunios
a los mlsmos una tensidén o estiraje considerables, para
orientar las moléculas de dichos polfmeros. Después de
esta operascidn, se deja que los filamenfos se relajen de
modo continuo sometidos a una tensién reducida, en un
1fquido caliente o en una atmésfera de gas caldeado ¥/o
a continuacién se secan de modo continuo. La necesidad de
la -relajacién continue, depende de las condiciones de
filatura empleadas. Se ha comprobado que cuando se
emplea N,N-dimetilacetamida o NyN—dimetilformeamida como
disolvente del polfmero de acrilonitrilo, y cuando se
utillza un bafio coagulante acuoso formado principalmente
por agua y disolvente y mantenido dentro de los lfmites

R I
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eriticos de temperatura de 4+ 108C. y =402C, la etapa de re-
lajado puede omitirse, inesperadsmente, obtenidndose sin
embargo filamentos de tipo textil. A@emds, no es necesario
secar los filamentos sometidos a tensidn, toda vez que
estos se hallan exentos de huecos y al secarse a la
temperatura ambiente, relajedos o sometidos a tensidn,
presentan densgidades correspondientes a los filamentos
normalmente producidos, secados bajo'tensidn, bara asegurar
el estrujado de los hueocos ¥y microporos de los mismos,

Para la mejor comprensidn de este invento, se
hard referencia & los dibujos adjuntos, que forman parte
de este Memoria y en los que,

Ia fig., 1 es una vista en corte vertical parciel,

gue representa esquemdticamente una disposicidén de un

eparate del tipo susceptible de emplearse para la aplicaoidnf

del procedimiento & que este invento se reflere;

La fig. 2, es una vista esquemdtica que representa

los filamentos obtenlidos, secados por un medio dstinto para
la desecacidn;

Ia £ig.3 es un esquema de cirecillacién que repre-
senta las etapas sucesivas utilizadas en la aplicacidén del
procedimiento de este invento.

La fig. 4 es un esquema de circulacién que
representa les etapas sucesivas utilizadas en la aplicacién
de un aapecto importante del procedimiento de este invento,

La fig. 5 es una reproduccién de una microfoto-
graffs con una ampliacidén de unas 100 veces, de filamentos
de polfmero de acrilonitrilo del tipo textil, que tlenen
el aspecto de varillas suaves o lisas y vitreas.

Le fig. 6 es una reproduccién de una microfoto-

2 R R L (W 8 A L e e
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grafia, de mayor ampliacién, de un filemento de un polimero
de acrilonitrilo que contiene numerosos huecos en su
iongitud. :

La fig. 7 es una reproduccidn de una microfotogra—g
gla de un filemento de polimero de acrilonitrilo, ’
précticamente libre de huecos. 7

Ia fig. 8 es una microfotografia electrénica,
con una ampliacién de 41.000 veces y representa en corte
longitudinel le estructura microporosa existehte en los
filamentos nuevos, recidn hilados.

La fige. 9 o8 una microfotograffa electrénica
con una ampliscidén de 44.900 veces y representad el corte
longitudinal de la estructure microporosa existente en
el filemento recien hilado de la fig. 8, despues de haberle
sometido & un estiraje de orientacidn, empleando una
relacidén de estirado de 6.

La fig. 10 es una microfotograf{a electrénicae
con una ampliacién de 41.000 veces y representa en seccién
longitudinal la estruwbura microporosa existente en
filementos recién hilados, conocidos con enterioridad.

La fige. 1l es una microfotografia electrénics,
con una ampliacidén de 44.000 veces, y muestra en corte
longitudinal la estrubtura microporosa del filamento
representado en 1a'figura medlante anterior, despues de
haberlo sometido & una tensién de 6rientaci6n, empleando
una relacidn de estireje de 6. ) l

La fig. 12, e=s una miocrofotograffa electrénice %
con une empliacidn de 26:000 veces y represente, en corte ;
longitudinal, la estructura interna y en perfil de una

superficie de filamentos tejidos en himedo y orientados,
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con enterioridaed conocidos, y estrujados por haberse secado
bajo tensidn.

Ia fig. 13 es una microfotografia electrénica
con una ampliacidn de 26,000 veces, y represente la
estructures de la superficie dehilachade del filamento de
la fig. 13, después de someterlo a esfuerzos laterales.

La fige 14.es,una mi crofotograff{a electrénica con
une ampliacién de 11,000 veces, y representa las diférencias;
notables entre los huecos y los microporos existentes en ?
filamentos de polfmeros de amcrilonitrilo recién hilado, y

- La fig. 15 es una vista esquemétice de un
aparato sencillo de laboratorio, para el ensayo de
abrasién,

Este invento proporciona nuevos fllamentos, que %

difieren acusadamente de los filamentos de polimero de

acrilonitrilo anteriores, hilados en hémedo. Como antes

- pe indicéd, los nuevos filamentos se obtienen disolviendo

un polfmero de acrilonitrilo en N,N-dimetilacetamida,
N,N-dimetilformamide o similares, y expulsando la solucién s
resultante a través de un espacio de aire y al interior de §
un bafio coagulante constitufdo principalmente por aguas y :
el diesolvente elegido. Con objeto de obtener los nuevos
filementos de este invento, el bafic de coagulacién &be
mantenerse por debajo de + 102C, ILa temperature inferior
empleada, se limita al punto Preciso por encima del cual

la mezcla de agum y disolvente del bafio de coagulacién se

A

congela. El empleo de una temperaturs tan baja, como

-408C, resulta posible cuando se emplean determinadas
mezclas binarias., Ios filamentos reciben una tensién de

orientacién, y se secan,
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Los nuevos filamentos de eete invento, son de
calidad de tipo textil, y estédn molecularmente orientados.
ILa denominacidn "celidad de tipo textil" se refiere a las

caracter{sticas necesarias para los filamentos textiles,

lag fibras usadas en los tejidos, y similares, con respecto

& la resistencia, elongacidn, etc., con objeto de que puedan§

convertirse en telas aceptables. Los filamentos se
fabricaen también partiendo de un polfmerc de acrilonitrilo
y estdn prdcticemente exentos de porosidad. El estar
précticamente exentos de porosidad significa que la densi-
dad de los filamentos se aproxima estrechamente, ¢

corresponde, & la del polfmero de acrilonitrilo de que

aquellos se obtienen, Los filamentos se caracterizan

especialmnete por presentar una extensidén superficial de
la fibra interna del orden de 150-500 m2/g. de filamento.
La extensién superficial interna de los filementos es la
extensidn superficlal total de los mismos, menos la
superficie externa geométrica de aquellos, y se mide como
se describen mas detallademente a continuacién. Ia exten-
sién superficial interna, es éor tanto, una indicacién del
nimero de microporos en la estructura filamentoss
reticulada. Esta superficie se mide y observa mejor
eneglizando una muestra de los filamentos coagulados al
avandonar el bafio de coagulatidén., Teniende en cuenta el
hecho de que los microporos en la estructurs filamentosa
final parecen scoplarse entre sf, la extensién superficial
interna es realmente una medlda de la superficle total de
las superficies acopladas que definen los espacios
intersticiales submicroscépicos estrujados. Ademds, los

filamentos se caracterizen por tener los espacios inters-

i
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ticlales separados al medirse antes de orientar dichos
o
filamentos, y a una distancia de 10 A, hasta un méximo de

300 £ antes de estrujarse dichos espacios. Gsea,

D USSP T

]
:

suponiendo que los microporos tengan la forma de una esfera,

el didmetro medio de los microporos antes de la orientaci6n§

y estrujado es de 300 2o inferior, como puede medirse
visualmente mediante un microscopio electrénico.. Ademds,
la frecuenclia de los espacios intersticiales en los
fllamentos, es del orden de, aproximadamente, 200-2,000 x
1014, por gramo de fllasmento, y puede calcularse mediante
los datos de superficie interna y didmetro, o estimarse
por andlisis visael., E1 nimerc medio de espacios inters—
ticialee en los filamentos es, por lo menos, de 40,000
por mi{limetro de longltud. Los filamentos pueden
caracterizarse ademéds podr tener, como minimo, y en la
mayorfa de los casos, una resistencie a la abresién en
himedo, mayor que la que ofrecen en seco. Los nuevos
filamentos requieren una tensidn relativemente elevada
pare su elongacién., Por ejemplo, una tensién de por lo
menos 1 g./denier se ha comprobado que es necesaris para
elongar un filemento dado el 6% en agus a 37,82C., Para
elargar los filementos a otras temperaturas, sé precisan
tensiones comparables, Ia densidad aparente de los
filamentos que abandonan el bafio coagulante es inusiteda-
mente elevada, dado que presentan densidades de alrededor
de 0,7 hasta casi 1 g./cm3. Tambiédn en este punto, los
filementos tienen una relacidn de superficie de 1,5 a 1,1.
Por tanto, por tener desde el principlo, o sea deasde la
produccidn de los mismos, una densidad tan elevada, pueden

omitirse algunas de las etapas convencionales gue dan

14

H
H
i

AT T g RO et T 1A i



5e

10,

15.

20.

25.

30.

263265

lugar a la formacidén de una estructura mds densa, tales
como el relajado y el recocido antes descrito, 8l se desea
asf{, sin pérdida epreciable de propiedades,

Es sabido que todos los sélidos tienen gases
absorbldos en sus superficies, o todas las temperaturas y
presiones. Al descender la temperastura y sumentar la
presién, aumenta la cantided de gas absorbido, que puede

medirse cuantitativamente, si es bastante grande. Se

conccem métodos de absorcidn de gas a temperaturas reducidas

para la determinacién de la extensidn superficial de
muestres de sélidos porosos. Los estudios corrientes de

absorcidn de gases den isotérmias mds que isobdrias, ya

que es relativamente fdoll mantener constante la temperatu-

ra y varigble la presidn.

La determinacidn experimental del volumen
isotérmico del gas absorbido, en funcidén del sumento de
presidn, 44 lugar a cinco tipos ciésicos de isotermas.
Las formaes de las isotermas son una funcién del tamafio de
la molécula ge absoreidn. En los métodos de absorcidn
gaseoss, el gas se condensa sobre las superficies de las
muestras cuya extensidn superficial se mide, y cubre
gradualmente la superficie d1 aumentar la presidén, hasta
absorberse en ellas una monocapa de gas. Los ulbteriores
aumentos de presidén dan por resulfado aumentos progresivos
en el espesor de la capa absorblida, hasta que & una
presién parcial de 1 la fase absorbida no se distingue
de la fase 1lIiquida del gas.

La extensidn superficial, puede calcularse a
condicidn de conocer el volumen de gas absorbido en el

punto de la monocapa, y la extensidn de la seccidn
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trensversal de la moléecula de gas., ILa ventaja de emplear

moléculas de gas, es que las moléculas de gas individuales,
son suficientemente pequefiss para llenar los microporos de
los nuevos filamentos en cuestidn, en los que el didmetro

5e de los mlcroporos es golo pocos engstrom mayor que el de la

molécula de gas.
La teorfa de Brunauer-Emmeti-Teller (BET) de la

absoreidn fisica de capas miltiples descrita en numerosos f

comunicaciones se considera que es la teorise mas generalmentef
10. - aplicable para explicar la absorcién isotérmice de un gas, |

por la superficie libre de un sélido. La expresién

siguiente de esta absorcién isotérmica, se obtiene por la

aplicacidn de la teorfa BET: |
v, OP %

(1) ,
P -P 14(C-1) P- .;
0 2%

0

V =

en la que V es el volumen de gas absorbido a una presidén

15. especlial P; C es una constante relacionada con el calor

e

de absorcidn; Vﬁ es el volumen de gas absorblido por una
monocapas; Po e8 la presién de saturacidn del gas a la

temperatura del experimento, ¥ PVPO se define como la

NPt R a0 - 3

presién relativa.

20, De los términos o factores que aparecen en (1)
VvV, P, ¥ P, son experimentales; Vo ¥ ¢ son caracterfisticas
del sistema en estudio; por transformacién, le ecuacién
(1) puedé ponerse en forma siguiente:

P = 1 + ¢C-1 P (2)
A VT 5,

A SN A

m



5¢

1C.

15.

20.

25

30.

PR |

- 18 - ﬁ 3. -
26205865

de tal modo que una representacién _Vigkﬁ—j— con
respecto & —Z— de una lfnea recta con °

P
o inelinmeidén® (8) de _%;é_ y una interceptacién (1)

m .
de 1 . Estas dos ecuaciones pueden resolverse para

v.C

dar V2 = L _ yC=.8_ 4 1., Para muchas isotermas
m S+1 1

se obtiene una representacidén lineal unicamente pars

la zona de 0,05 a 0,4 unidades de presidén relativase.
Esta zona es mas que saficiente para wna determinadaén
satisfactoria de Ve

La extensidn de la seccidn transversal de la
molécula de gas, puede calculaﬁse de

A =4 x 0,355 E: 2Na 2(3 (3)

en esta scuacidn M es.el peso de la molécula, N es el
niémero de Avogrado y 4 es la densidad del 1fquido.
Conociendo Vp ¥ 12 superficie de la seccién transversal
de la molécula absorbida, puede mloularse le extensién
superficial de la muestra, confacilidad.

Si une isoterma se inicia & la presidn cero,
se continde a une presidén de 1 y luego se absorbe, o ses,
se inicia & una presién relativa de 1 y desciende hacia
la presién cero, se aprecia & menudo una histeresis,

La presencia del buele de histeresls, se interpreta como

una pendlente

i v

=

:

i

demostracién de que la muestra tiene una estructura porosa.f

De una serie de andlisis de estos bucles, puede obtenerse
el tamafio y la distribucién de los microporos.

En resumen, el procedimiento paras determinar
la extensidn superficial por unidad de peso de filamento,
consiste en determinar volumétricamente la cantidad de
gas absorbido en la muestra, como funcién de la presién

8 la temperatura en que el gas se licua. La cantidad de

2
]

i
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gas precise para formar una monocapa, se caloula utilizandq

le ecuacién de Brunauer-~Emmett-Teller. Asf, a continua-
¢idn, conociendo la extensidén de la seccién transversal
de la molécula de gas, puede calcularse la extensidén
superficial del filamento., La extensién de la superficie
interna de los filementos de polfmero de acrilonitrilo se
he comprobado que es considerable. Ia relacién de la
extensidn superficial total a la extensién geométrica
externa es, aproximedamente, de 500, lo cuszl indica una
porosidad intermna relativamente elevada,

ILa densidad (aparente) de loes filamentos, bien
como filamentos terminados o bien al salir del bafio de
coagulacién, puede determinarse por desplazamiento de
mercurio, Los datos de densidad indicen la porosidad
total de los filamentos comprendiéndo la porosidad
susceptible de atribuirse & la presencia de huccos y
microporos. Este dato del volumen de los huecos, Jjunto
con el de la extensién superficial y el didmetro de los
microporos, pue@en usarse pare calcular el tamafio y
frecuencia del aparicién de los microporos. Se conocen
por lo menos dos técnicas para determinar la densidad de
su filamento:el procedimiento del picnémetro y el de la
flotabilidad. E1 método del picnémetro, implica la
determinacién del volumen de mercurio exclufda de un
picnémetro calibrado, por una muestre de un filamento.
El smegundo procedimiento, comprende la determinacién de
la pérdida de peso de una "lenteja" calibrada de platino,
en mercurio, con y sin muestra de filamento. De los
datos obtenidos, puede csloularse convenientemente la

densidad de la muestra,

o T i
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v Ie denominacién "relacidn de superficies" ee
refiere a la relacién de la exttensidn superficial de 1la
pecoidn transversal, medida, de los filamentos individuales
hiledos, a le extensidn superficial de la seccidén trensver-
sal de estos filamentos calculadas partiendo del denier de
dichos filamentos y de la densidad conocida del polfmero.
Los filamentos preparados de acuerdo con el tipo de bafio
coagulante de baja temperatura a que este invento se refiere,
poseen uns relacidén de superficie desusadamente reducida '
cuando dichos filamentos abandonan el bafio coasgulente,
Se cree que esta relacién de superficie inicialmente baja,
estd relacionada con las propiedades finales perfeccionadas
de dichos filamentos. ‘

Por "polimero de acrilonitrilo" se indica el
poliacrilonitrilo, los copolfmercs y terpclimeros de acrilo~
nitrilo , y mezclas de poliacrilonitrilo y copolfmeros de
acrilonitrilo, ocon otros materiales mono—olefinicos
polimerizables, as{ como mezclas de polpiacrilonitrilo y de
dichos copolfimeros con pequeBas porciones de otros materiales
polimeros, tales como el poliestirenc. ZEn general, un

polfmero formado por una mezcle monémera en la que el

SRR

acrilonitrilo constituya por lo menos el T0% en peso del
contejido polimerizable, résulta dtil en la aplicacién
préctica de este invento., Ademds del poliscrilonitrilo,
son copolimeros dtiles aquellos gque contienen el 80% o més
de acrilonitrilo, y uno o més por clento de otros mondémeros ;
mono~olefinicos, Quedan comprendidos en el alcance de

este invento, los copolimeros de blogque y adicidén del mismo
tipo general. ILos demds mondmeros adecuados comprenden

el acetato de vinilo y otros esteres vinflicos de dcidos
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monocarbox{licos; el cloruro de vinilideno y de vinilo, y
otros haluros vinflicos; el fumarato dimetflico y otros

esteres dialk{licos de dcido fumérico; el maleato dimetilico ?

y otros esteres dialkflicos de dcido maleico; el acrilato
metf{lico y otros esteres alkilicos de dcido acrilico; el
estireno y otros hidrocarburos arométicos vinil-sustitufdos;
el metacrilato de metilo y otros esteres alk{licos de

dcido metacrilico; los compuestos heterocfclicos de anillo
de mitrégeno, vinil-sustitufdos, tales como los imidazoles
vinflicos, et. Las vinilpiridias alkil-sustitufdas; el
cloroacetato de vinilo, de slllo y de metalilo; el eter
alil-glicidflico; el eter metalil glicidflico; el ftalato
alil glicidflico y los esteres correspohdientes de otros
dcidos dicarboxflicos alifdticos y aromdticos; el acrilato
de glitcidilo, el metacrilato de glicidilo y otros mondmeros
mono-olefinicos, copolimerizables con acrilo-nitrilo.

Muchos de los mondmeros mds facilmente asequilies

para la polimerizacién con acrilonitrilo, formen copolfmeros L

que no son reactivos con algunos tintes, y puede por tanto

ser imposible o diffcil tefiirlos por técnicas convencionales,

Consiguientemente, estos copolfmeros formadores de fibra
no-tefiibles, pueden mezclarse con polimeros o copolimeros
que por sf mismos sean mds receptdres del tinte, & causa de
su estructura fisica, o en razén de la presencia de grupos
funcionales quimicamente reactivos con el tinte, con lo

cual el tinte se liga permanentemente con el polimero de un
modo que dd4 luger a la resistencia a la eliminscidn del
mismo por los procedimientos‘correspondientes de lavado y de
limpieza enseco. Pueden constituir nolfmeros de mezcls

adccuadog, la polivinil piridina, los polfmeros de vinil

gt . otk < Te e <erm e a
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piridine alkil-sustitufda, los polfmeros de otros compuestos
N-heterocfliicos, vinil-sustitufdos, los copolimeros de
varios compuestos N-heterocfclicos vinil-sustituldos, y
otros monémeros copolimerizables, especialmente el acrilo-
nitrilo.

Son de utilidad especial las mezclas formadas
por poliacrilonitrilo o un copolfmero con méds del 90% de
ecrilonitrilo y hasta el 10% de acetato de vinilo, y un
copolimero de vinil-piridina o una vinil-piridina alkil-
sustitufda y acrilonitrilo, hallandose presente dicho
acrilonitrile en proporciones apreciables, para proporcionar
registencia &l calor y a los disolventes, y una proporeidn
conveniente de vinil-piridina o derivados de la misma,
paera hacer que la mezcle aedmita los tintes dcidos. Son

de gran utilidad, las mezclas de copolfmeros de 90 a 98%

A g < e

i

i

de acreilonitrilo y 10 a 2% de acetato de vinilo, y copolimerc

suficiente de 10 a 70% de acrilonitrilo y 90 a 30% de
vinil-piridina para obtener una composicidn mezclada con un
total de 2 & 10% de peso de vinil-piridina,

Los polfmeros que acaban de describirsem pueden
prepararse por cualesquiera procedimientos convencionsles
de polimerizacién, tales como los métodos de polimerizaecidn
masiva, de polimerizacién en solucidn o de polimerizacidén
en emulsiones acuosas. La polimerizacidn se cataliza ’
normalmente por catalizadores conocidos y se lleva a cabo
en el equipo corrientemente empleado en la técnica.

Sin embargo, la prdetice preferidas utiliza la polimerizecién
en suspensidn en la que el polfmero se prepera en forma
finemente dividide para uso inmediato en las opoeraciones

de formaoidén de filamentos. ILa polimerizacién en suspensién

R T e i
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preferida, implica procedimientos por partidas o altertetives,

en 108 que los mondmeros se cargan con un medio acuoso

que contiene el catalizador y los agentes de dispersidén
necesarios., TUn método m’s conveniente, implica él proce~-
dimiento seml-continuo, en el que el reactor de polimeriza-
cidn, que contiene el medio acuoso, e cargs con 1los mondé- %
meros deseados, grafuslmente, a travds del curso de la ~
reaccién., Pueden emplearse también medios completemente
continuos que implican la adicién gradusl de mondmeros y la
retirade continus de polimero.

La polimerizacién se cataliza por medio de un
peroxi-compuesto soluble en agus, por ejemplo las sales de
peroxi-dcidos, de potesio, amonic y otras solubles en
agua, el perdxido de sodio, el peréxido de hidrégeno, el
perborato sédico, las sales de sodio de otros peroxacidos
¥y otros compuestos golubles en agua que contengan el grupo
peroxi,

( Y -0 )

Es posible una gran variacién en la cantided de

R s e

peroxi-compuesto. Por e jemplo, puede usarse de 0,1 & 3% en
peso del mondémero polimerizable. Puede utilizarse también
el sistema catalizardor llamado redox. Los agentes redox
gon generalmente compuestos en un estado de valencla inferlor
que se oxldan facilmente a su valencia superior en condicio-

nes de reaccidn. Mediante el empleo de cste sistems de

en un grado apreciable, & temperaturas inferiores a las que
de otro modo se precisarfan. Constituyen agentes "redox" {
adecuados al dioxidb de azufre, los bisulfitos de metales |
alcalinos y de amonio, y el sulfoxileto de formaldehfdo
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sédico. El1 catalizador puede cargarse 8l principioc de la
reacoidn, o puede afladirse de modo continuo o por 1ncremento€
o partidas durante la reacecién, con objeto de mantener
una concentracién mds uniforme de acatalizador en le mase
Se de reaccidén. E1l dltimo método se prefiere por tender =

que el polimero resultante sea mds uniforme en sus

propiedades quimicas y fisicas.
AdYngue la distribucién uniforme de los reactivos
eﬁ toda la masa de reaccidén puede lograrse por agitacidn
10, vigorosa, es generalmente deseable fomentar la distribucién
uniforme de los reactivos utilizados agentes de mojadura
0 estabilizadores de la emulsidén. Los reactivos adecuados {
pare este objeto, son las sales solubles en agua de
dcidos grasos, tales como el oleato sddico y el estearato
15. potdsice, mezclas de sales de dcidos grasos, solubles en ¥
agua, tales como los Jabones comunes preparados por
paponificacidén de aceltes animales y vegetales, los ’ §
. "emino-jabones" tal como las sgles de trietanolamina y
dodecilmetilamina, las sales de dcidos rosinicos y mezclas
20, de los mismos, las sales solubles en agusa de semi-easteres
de doidos sulfénicos y alcholes alifdticos de cadena

lineal, los hidrocarburos sulfonados, tales como los

sulfonatos alkil-arflicos y cualquier otra de una gren
variedad de agentes de mojadura que constituyen en general
254 compuestos orgdnicos que contengan & la vez radicales
hidréfugos e hidréfilos., Ie cantidad de agente emulsio=-
nante, dependerd del agente especial que se elija, de la
relacién de mondmero & emplear y de las condiciones de
polimerizacién. ZEn generasl, sin embargo, puede emplearse

30, de 0,1 a 1% en peso sobre la base del peso de los mondmeros,
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Las polimerizaciones de emulsién, se realizan '
con preferencia en reclpientes de vidrio o vidriados, '
provistos de medios pars gitar el contenlido de los mismos.
En general, los dispositivos de agitacidn son el medio méds

eficaz pare asegurar el contacto Intimo de los reactivos,

‘pero pueden utilizarse con &xito otros métodos, por ejemplo

la oscilacién o la rotacidén de los reactores. El eguipo

de polimerizacidén generélmente empleado, es el convencional
en la téenice, y la adaptacién de un tipo especial de apara-
to para la reaccidn prevista, queda al albedrfo del perito
enbla materia.

Los métodos éptimos de polimerizacién paras prepa-
rar polfmeros de acrilonitrilo formadores de fibras,
implican él emplec de reguladores de polimerizacidén para
impedir la formacidn de unidades de polimero de excebivo
peso molecular. Constituyen reguladores adecuados, los :
mercaptanes alkilico y arflico, el;tetracloruro de carbono, :

el cloroformo,el ditioglicidol y los alcoholes., Los

' reguladores pueden usarse en cantidades variables desde

0,001 a 2% sobre la base del peso del mondmero a polimerizar
Los polfimeros de que se obtienen los filamentos

de acuerdo con este invento, tienen viscosidades especificas

comprendidas entre 0,1 y 0,4, El valor de la viscosidad
especifica, tal como aquf se emplea se presenta por la

férmula:

H
i

Ny = Tiempo de cirulacidn de las solucicnes de-pe— 1}
P Tiempo de circulacidn del disolvente en segundos
ifmero en segundos _ ; i

F

!

Las determinaciones de la viscosided d& las soluciones de
polimero y del disolvente, selllevan a cabo dejando que

detas soluciones circulen por gravedad, a 258C. & través de
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un tubo capllar para viscosidad. En las determinaclones
en este caso, se empled una solucidn de polimero que conte-
nfa 0,1 g. de polfmero dlsuelto en 100 ml., de N,N-dimetil-
formemide. ILos polfmeros més eficaces para la preparacién
de filamentos, son los de propiedades fisicas y quimicas
uniformes, y de peso molecular relativamente elevado.

Con referencie & la fig. 1, una soclucién coagule-
ble con agua, que contiene un polfimero de acrilonitrilo
¥y un disolvente para ol mismo, se hace pasar, sometida a
presién, desde un depdsito de suministro (no representado)
e través de una conducto 10 y luego por un filtro de bujfa
11 en el que se eliminan les partfculas no disueltas y
los materiales extraiios de la solucidén, Generalmente se
emplean bombas de engranajes para impulsar la solucidn a
través del filtro 11 y para calibrar la misma al conjunto
de hilera 12, adecuadamente montado y situado de tal modo
que la care 13 de la hilera esté horizontalmente dispuesta,
con preferencia a 1o largo de un plano practicamente
paralelo & la superficie superior del liguido coagulante
14 oontenifo en una artesa o bafio de filatura 15 de cara
superior gbierta. La solucidn puede expulsarse sa través de
un orificio Ynico o de ume serie de orificios de la hilera,
para formar un filemento o un haz de filamentos 16, segin
se desee. Las corrientes o filetes de un polimero, se
dirigen prdcticamente en sentido vertical descendente y por
debajo de la gufa de filamentos 17, dispuesfa en la artesa
15. Une segunda gufa de filamentos 18 estd adecuadamente
situada en la mencionada artesa de tal modo que los ‘
filamentos dirigidos por debajo de ia guia pasen & través
del 1fquido 14 une distancia predeterminada, suficiente
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pere hacer que la solucidén se coagule del modo deseado. A
la artesa 15 se le suministra 1f{quido nueve 14 a travée de
un tuvo 20; (el lfquido puede ser agua o agua que contenga
ure centidad deseada de disolvente) y se retira de la
artesa por el tubo 21,

Los filementos coagulados se retiran empleando
un rodillo efectivamente conducido 22 u otro medio para
avanzar el hilo; la velocidad periférica del rodillo, con
preferencla, se sincroniza con la velocidad de expulsién,
de tal modo que los filamentos durante su recorrido entre
la hilera y los rodillos puedan atenuarse o reducirse, y
8l se desea, hasta el punto inmediatemente anterior al que
Be presenta la ruptura de los filamentos. Como antes se
indicd, la mayor parte de la atenuacidn se realizard entre
la cara de la hilera y la superficie superior del baiflo de
coagulacién. Despuds de pasar alrededof del rodillo y 22
y del rodillo libre 23, los filamentos se dirigen a una
segunde artesa de filatura 24 que contiene un lfquido 25.
A la artesa 24 se le suministra lfquido nuevo a través de
un tubo 26 y se retira de aquella por un tubo 27. Aldnque
es muy posible emplear tres o mds artesas que contengen
1{quide, solemente se han iepresentado y descrito 2 parsas
mayor sencillez. Los filamentos, antes de salir del
1fquido de la segunda artesa y de dirigirse alrededor de
una serie de rodillos conducidos de modo seguro, y que se
indicen por las referencias 28 y 30, se hacen pasar por
debajo de gufas 31 y 32. ILa velocidad periférica de los
rodillos 28 y 30 puede ajustarse de tal modo que se
comunique une tensién predeterminada de orientacidén a los

filamentos 16, durante su recorrido por la segunda artesa




- 28

26205

Al rodillo 28, se le suministra un 1lfquido de

24,

lavado, tel como egua caliente, desde un cabezal 33 de
pulverizacidn o roeciado; dicho lfquido se recoge en un
S5e depdsito o bendeja 34. Se comprenderd que la operacidn
de lavado puede realizarse en més de una etapa del
procedimiento y empleando otros medios conocidos de lavado.
Deapués de abandonar los rodillos 28 y 30, los filsmentos
ge dirigen a través de un lfquido en una tercera artesa 35,
10, haciéndolos pasar por debajo de gufas 36 y 37, El 1{iquido
38 de esta artesa es normalmente agua, & una temperaturs
elevada, Los filamentos se retiran de la misma por medio
de un rodillo conducido 40 y un rodillo libre asociado 41
que funciona a una velocidad periférica inferior a la de
15. los rodillos 28 y 30, para que los filamentos puedan
relajarse apreciablemente de modo completoc y, por tanto,
contraerse durante su recorrido en la artesa 35. EL agua
nueva se suministra a la artesa 35 por un tubo de entrada
42 y se retira por un tubo de salida 43. Se comprenderd
20, que para permitir la contraccién o relajecidn de los
filamentos, podrfan emplearse otros medios equivalentes.
Por ejemplo, los filamentos pueden dirigirse alrededor de
uno o més rodilloe cénicos y llevarse progresivamente
-desde el extremo de maycr circunferencia al de clrocunferencis
25¢ menor, sumergiéndose dichos rodillos en un lfquido o :
aplicéndose a los mismos un 1lfquido. Despues de la operacidn %
de relajado, los filamentos se hacen pasar a través de un %
bafio 1fquido de terminado 44 contenido en un reciplente 45 ;
y constitufdo por un lubricante o agente de tratemiento

30, beneficioso andlogo. ILos filamentos, despuds de retirarse
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del 1lfquido 44, se someten al secado. Como se representa en
le fig. 1, log filamentos se dirigen continuvamente alrededor
de un par de tambores de secado 46 ¥y 47 calentados interior-%
mente con vapor o similar, Luego, los filamentos se someten ;
a operaciones adicionales tales como rizado u ondulado, %
corte y luego se recogen en forma de fibra corta, hebra
de filemento continuo, o estopsa.

De acuerdo con un segundo tipo de operaciones de

secado, representado en la fig. 2, los filamentos despues ae’

tensarse y lavarse, se dirigen por medio de un gu'ia-hilos
43 sobre una correa 8in fin mévil 50 (en forma de zigzag).
Esta correa atraviesa una estufa de secado 51 en la gque

se dlrige sobre los filamentos que contiene una corriente

R I R RS 4 SR iy

de aire callente u otro gas de secado a temperatura elevadsa,:
En esta construcci'on, serobserva que log filamentos se E
secan de modo continuoc en condiciones de falta de tensién,
Una ventaja de esta construccidn es que los filamentos
pueden relajarse y se secan; este relajado y el secado de
los filamentos, se reallzan en una etapa. Debe tenerse pre-
sente que es completamente posible secar los filamentos
mientras no estan tensados, mediante el empleo de otros
nedios secadores., Por ejemplo, los filamentos pueden secarse
adecuadamente dirigiéndolos y suspendidndolos en una co-
rriente de aire.

La fig. 3 @8 un esquema de circulacidn que
representa la Aisnosiclén de las etapasz dc irabajo empleadaé

en el procedimiento. Como en dicha figura se indica, una

solucidn de filatura preparada se expulsa desde una hilera
al interior de la atmdsfera para formar un haz de

filamentos que luego se coagulan. TLos filamentos pueden
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tensarse en grado apreclable, si se desca, entre la hilera
y el medio utilizado para extraerlos del bafio de coagula-
cidn, Desde el baiio de coagulacidn, los filamentos asi
obtenidos se hacen pasar a travgs de un segundo bafio en

el que se tensan, y luego a travéds de un tercer baiio en el

que los filamentos se dejan relajar. Los filamentos nueden

lavarse para quitarles todo o casl todo el disolveante, an-
tes 0 despues (e haberse tnesado en el gegundo bafio.
Despues de la operacién de relajado, los filamentos pueden
dirigirse a través de un bafio que contenga un producto de
terminado adecuado, si se desea, y luego se gecan por
medics convencionales. Opciocnalmente, los filamenbtos ge
rizan u ondulen. Finalmente, los filamentos se reducen 8l
tamefio de fibra corta y se embalan, ¢ como variante se
recogen come filamentos continuos empleando un dispositivo
edecuado de recogida.

La fig. 4, es un esquema de circulacién que
representa otra disposicién preferida de las etapas de
trabajo que se utilizan. Como se indica, el polimero de
carilonitrilo se disuelve en N,N-dimetilacetamida (DMA),
N,N-dimetilformamida (DMF) (o similar), paras obtener una
solucién de filatura, que se expulsa a través de una
hilera y por un corito espacio de aire a2l interior de un
bafio acuoso de coagulacidn para former un haz de
filementos. Ia temperatura del baflo es taxativa en esta
construccidn, y se mentiene entre +1102C, y ~402C. El
bafio puede componerse Ce 100-20% de agﬁa, con un 0-80%
correspondiente de disolvente. Los filamentos poseen una

estructura iniciaelmente densa que se cree estd éstrecha-

o e
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mente relacionde con las propiedades fisicas perfeccionadas:

finales,
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Los filementos pueden tensarse entre la gufa y los medios
pare retirarlos del baiio de coagulacién, en grado
apreciable si se desea. Desde el bafio de coagulacidn, los
filamentos densos asi obtenidos se hacen pasar a través
de un bafio acuoso caliente en el que reciben una tensidn
de orientzcidn, Los filamentos pueden lavarse para
eliminar précticamente todo el disolvente, antes o
despues de haberse tensado en el segundo baiio. El relaja-—

mientc continuo de los filamentos tensados es una ebapsa

opcional ya que pueden producirse filamentos satisfactorios?

. omitiendo la etapa de relajado, de acuerdo con este tipo

del invento. Sin embargo, se recomienda relajar los
filamentos. Ia relajacién mdxima de 15 a 18% puede

obtenerse corrientemente haciendo pasar los filamentos a

e i

s O T T

través de ague hirviendo en la que los filamentos se tensanf

de 3 a 6 veces en el segundo batios ILos filamentos

continnamente relajados, acusen una elongacién superior en

un 10% a la de los filementos sin relajar, anflogamente

obtenidos. Este aumento en la elongacién no se acompafie

por una reduccidn apreciable en la tenacidad. Los filamen-

tos requieren un terminado muy reducido para la untosidad
y control estdtico. E1 secado se realiza facilmente y,
como probabilidad, la facilidad se debe a la estructura

primitivamente densa.

}
i

:
H
:

e s g

Le fig. 6 e un dibujo preparado de una microfotQ;

grafia que representa una vista de parte de un filamento

que contiene huecos o cavidades. Los huecos encerrados en
el filamento, pueden verse tembidn observando una seccidn
transversal del mismo. A cause de la presencia de 1los

huecos, los rayos luminosos que chocan con el filamento

S ————————_



S5e

10.

15.

20.

25.

30.

gse dispersan y le comunican un lustre o brillo mate o
amortiguado.

La fig. 7 es un dibujo preparadc de une micros=
fotografia que representa una cista correspoandiente de
parte de un filamento prdcticamente libre de huecos o)
cavidades. A caﬁsa de la ausencia prdctica de huecos, el
filamento tiene un aspecto lustrosc o brillante. Los nuevos
filamentos & que este invento se refiere estdn prdctice—
mente libres de huecos, y por tento, tlenen un aspecto
normaliente lustroso. Sin embargo, cuando se desea, pueden
incorporarse a los filamentos para producirlos mate,
deslugtredores, pigmentos y simileres. ILias diferencias
acusadas de los nuevos filaments de este invento‘y los

hasta shore conocidog, se hacen mas evidentes cuando se

‘comparen las estructuras filamentoses reticuladas, a

smpliaciones sugceptiivles de obtenerse mediante el empleo
de un microscopioc electrdnico,.

La fig. 8 es una microfotografia electrdnica
obtenidae por medio de técnica de microscopia electrdénica con
una ampliscidn de 41.000 veces de una seccidn longitudinal
de un filamento fabricado de acuerdo con la téenice de
coagulacidn a baja temperatura a que este invento se

refiere. La seccidn, as! como oitras secciones cuyas vistas

-gparecen en esta Memoria, se prepard utilizendo un

ultramicrotome provieto de una cuchilla de corisgtal., Se
tomé una mezcla precisamente en cuantos filamentos
abandonaron el bafio de coagulacién, La mezcla se lavd con

agua, se congelb, y se secd mientras estaba congelada. La

N —
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muestra de filamento se coloed en una substancis potencial- '

mente resinoss. Le gubstancis se polimerizd, ¥y el bloque



polimerizado que contenfa la muestra de filamento se
colocd en el mandril de un microtomo paras cortarlo. El
corte del filamento se realizd de este modo y dicho
filamento se recuperd disolviendo la substancia resinosa
5e en que se hablfa empotrado. El espesor de las secclones es
del orden de 300 g 600 2. rLos filamentos de que se obtuvo
la muestra se obtuvieron hilando una solucidén preparade
disolviendo un polimero de acrilonitrilo en N,N-dimetila-
cetamida e hilando la solucién en un bafio de ague a

10, -102C¢, Ia hilera estabs situasds inmediatamente encima
del bafio de coagulacibn. Ie red de polimerc y los micro-
poros que iniciaslmente existian en los filamentos recién
hilados, son fdciles de observar, La frecuencia y tamafio
de los microporos pueden observarse sin dificulted.

15. La fig. 9 es una microfotografla electrénica
obtenida por medio de la técnica de microscopla electrénicai
antes descrita. La muestra de filamento observada, eg
idéntica a le muestra de filampento de la fig., 6, excepto
que el filamento se tensd 8 veces en agua hirviendo., ILa

20, ampliacién es de 44.000 veces. Los microporos y la red
de polimero existente en los filaméntos orientados recién
hilados, puede observarse facilmente.

La fig. 10 es una microfotografia electrdnics
obtenida por medio de la técnica de microscopia eleotrdnicai

25. antes indiceda. Los filamentos de que se obtuvo la muestra:
se prepareron hilendo una solucidn de polimero de
acrilonitrilo y N,N-dime-~tilacetamida, en agua a 302C,
La hilers se sumergid en el baiio de coagulacién. Una
comparacidén de la disposicién de los microporos y de lg

30. red de polimero inicialmente existente en los filamentos

e -
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recién hilados, acusa marcadas diferencias con respecto al

tamaiio y & la frecuencia de los microporos., El tamaiio de
estos en la nuestra del filamento que se representa en la

fig., 8, es muy inferiocr comparado con los micfoporos de
5, la muestra representada en la fig. 10. Adends, la frecuencié
de log microporos de la primera muestra e8 mayor, en ndmero}
que en la dltima mucstra. g

La fig. 11 es una microfotografia electrdénica de
une muestra del filamento de la figes 10 despues de dar

10. una tensibn de orientacibn en agua hirviendo, de 6 veces.
La ampliacidn es de 44.000 veces.

Tas figs. 12 y 13 representan de qué modo las
superficies exteriores de filamentos hilados en hiémedo ¥
orientados ge deshilachan por la aplicacidn a los mismos

15, de esfuerzos laterales. Los filamentog gue ofrecen una
clevada resigtencia al roce acusan menos tendencia a
deshilacharse y no proporcionan un aspecto prematuro de
desgaste y uso producido por la red dé polimero dilatada.
Los filamentos obtenidos de acuerdoe con este invento en

20. cuanto a la caracterfstica de filatura a baja temperaturs,
tienen una resistencia superior a la abrasidn, y

consigulentemente, se precisa un csfuerzo lateral superior

antes de que se haga nanifiesto la distensidn o deshila-

_chado de la red del polimesro. !

25, En la fig. 14, las grandes superficies abiertas
son los huecos visibles mediante un microscopio de fase

éptica, y las pequetlias aberturas son ios micropcros antes |

descritos. ILa diferencia en el tamaiio relativo de huecos
¥ microporos, gse evidencia con facilidad en la vista en

30, seccidn transversal.
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En general, la solucidn de filatura puede prepa~-
rarse calentando y agitando una mezcla de polimero de
acrilonitrile finamente dividido, del tipo antes descrito,
con un disolvente adecuado, hasta que el polimero se
disuelve.

En cierto grado, la seleccidn del daisolvente
estd influenciada por el polimero especial elegido.
Determinados nateriales, tales como N,N-dimetilformemida,
butirolactona, sulfoxido de dimetilo, N,N-dimetilacetamida,
¥ similares, son discolventes especialmente adecuados.
Adnque el carbonato de etileno y similares, las soluciones
concentradas de deeterminadas sales inorgdnicas solubles
en agua, tales como cloruro de cine, cloruro de calcio,
bromuro de litio, bromuro de cadmio, tiocianato de sodio,
etec,, pueden emplearse de acuerdo con 1los aspectos
generales de este invento, diches disolventes no se
prefieren para el smpleo en la produccidén de los nuevos
filamentos, o para el uso en el tipo de este invento en
que se emplea el bafio de coagulacidn a temperatura reducida
de +102C, a -~402C, 11 porcentaje de polfmero sobre la base
del peso de la solucién, dependerd del polimero y del
disolvente determinados que se empleen, asf como de la
temperatura a que se hila el polfmero. Es conveniente
emplear una solucibn que contenga un porcentaje elevado
de polfimero, por razones obvias, Una ventaja de esta
invento es el hecho de gue pueden emplearse soluciones de
filatura de temperatwras muy superiores & las que Se

utilizan corrientemente en la filatura de himedo., Asi

e i g A LV A0 b

pues, en la solucidén puede usarge, con éxito, un porcenteje é

mas elevado de polimero., ILa solucién de filatura puede
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mantenerse antes de la estrusidn o expulsidn, y durante
la misma, a temperatura de 20 & 1802C, aproximadamente.
La temperatura ambiente es muy satisfactoria desde un
punto de vista de trabajo. Corrientemente resulta desable
una solucién que contenga por lo mesnos el 10% de polfmero
de acrilonitrilo.'
~Dado que la viscosidad de la solucidn de

polimero de acrilonitrilo varfa directamente con la
temperatura puede aprovecharse lg ventaja de emplear las
tenperaturas elevadas de filature permitidas por el proce-
dimiento a que este ihnventc se refiere, con.el resultado
de que se precisen presiones de expulsidén reducidas, para uﬂ
porcentaje dado de polimeroc., Normalmente, la temperaturs ]
de la solucién de polimero para la filatura en himedo con
éxito, debe relacionarse estrechamente con la temperatura
del bafioc de coagulacidén., Con objeto de hilar solucidén de
polimero de acrilonitrilo por el mdtodo de filatura en t
himedo convencional, es necesario evitar temperaturas
elevadas en los bafios de coagulacién, ya que dichas
temperaturas reducen apreciablemente la eficiencia de
extraccibn del disolvente hasta un punto en que no es posi?L:
ble o factible utilizar la ventaja de hilar una solucidn -
que contenga un porcentaje elevado de polimero,.

La hilera utilizada de acuerdo con este invento,
puede ser del tipo corrientemente empleado en la operacién
de filatura en seco., Una variable lmportente en cualquier

proceso de filatura, es el didmetro de los orificios de la

hilera. Desde aspectos prdcticos, es a menudo conveniente ;
emplear el meyor didmetro compatible con la buena filatura.

Aumentando el tawmafio del orificio, ia filtracidn de la
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solucidn de filatura resulta menos importante, y se reduce
el nimero de cambios de la hilera por atascamiento de 1la
misma. En este invento pueden emplearse orificios de

didmetros relativamente elevados, a causa del hecho de

-1 e v

que los filsmentos pueden recibir una atenuacidén
considerable inmediatamente despues de la estrusidn de la
solucidén de filatura. Esto, en términos précticos
gignifica una reducecidn en el coste de funcionamiento o
produccidn, Entre otros beneficios derivados del empleo
de orificios de abertura elevada, figuran las mayores

velocidades de filatura y la mejora en las propiedades fi-

gicas por la atenuacidn de los filamentos, susceptibles de
obtenerse, En la filatura en hiémedo convencional, esto no §
es posible ya que la tensidn mdxima que puede comunicarse
e los filamentos recidm hilados, es corrientemente
inferior a dos veces. .y, en muchos casos inferior a2 una
vez, & causa de la condicidn o estado anisotrdpico de los
filamentos normalmente hilados en humedo. Por el contrario,%
los filamentos recidn hilados de este invento pueden
tensarse hasta una proporcidn tan elevada como 15 veces,
0 sea, la velocidad lineal del primer dispositivo de
recogida, puede ser hasta 15 veces la velocidad de expul- :
sidn del polfmero., Disponiendo la hilera por encima del 1
bafio de coagulacidn, es posible conseguir velocidades de
filatura tan elsvadas como 30,5 a 457,5 m. por minuto
utilizando aparatos con 108 cusles en la filaturs en

himedo normal solo pueden alcanzarse velocidades médximas

de 22,87 a 45,75 ms/minuto. Ademds pueden hilarse
facilmente, filamentos de denier inferior a 1, sin

dificultad de ninguna clase, mientras que en las procesos
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de filatura en himedo corrientes, el filamento de 1,2 a
2 denier es generalmente el menor que puede hilarge.

Otra ventaja de este invento es que con una sola hilera
pueden obtenerse filamentos de una gram variedad de denier.i
Por ejemplo, con une sola hilera dotada de un orificio de
0,005 de pulgada puede hilarse filamentos de denir ;
variable entre 0,8 y 22, dotado de propiedades textiles ;
satisfactorias. Esto significa que los filamentos de
distintos denier pueden hilarse convenientemente sin

precisar el paro por cambio de produccidén de un didmetro

a otro. i
' La distancia a que 1la hilera se disgpone por §
encima del bafio de coagulacidn, es variable, Corrientementef
la hilera se coloca de tal modo que su cara esté de 1/8 %
a 1-1/2 pulgadas por encima del bafio., Sin embargo, puede ;
aumentarse esta distancia tomando 1a precaucidn de gue las é
corrientes adyacentes de polimero no se pongan en ciontacto
¥y se adhieran entre sf. Por ejemglo, puede disponerse una
cuba & travds de la cual las corrientes o filetes pasen ;
coaxilmente; pare reducir al minimo cuslguier 3’.n<-;on.ven:i.en‘se)L
Corrientemente, el gas entre la hilera y el bafio de
coagulacidén, y a través del cual pasan las corrientes de
polimero en su recorrido, es el alre, aungue puede
utilizarse cualquier otro medio gaseoso que no afecte

perjudicialmente los filamentos. La temperature del gas

puedes regularse; sin embargo, la teuperatura normalmente

presente durante la filatura es satisfactoria. Para los

5 AR

nejores resultados, las distintas variables qgue inter—
vienen en la filatura, han de relacionarse entre si para

que en el medio gaseoso y desde la corriente expulsada,
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se evapore menos de 1% del disolventec sobre la base del
peso de la solucién, |

Alingque no esté claramente dilucidada la razén
por la cual los filamentos producidos de acuerdo con el

procedimicnto de este invento pueden tensarse en grado !

P

muy superior, entre lg hilera y los medios utilizados

para retirar los filawmentos coagulados, ge cree gue la

J————

expulsidn de la solucidn depolimero a través de una hilera |
situada por encima de la superficie del baflo coagulante, ;
proporciona una regidn fluide en cada corriente o filetes |
de polfmero expulsado, en la que las corrientes ceden

facilmente & wna fuerza longitudinalmente aplicada, sin

e v+

seperacifn de la masa que constituye las corrientes. Asi

pues, puede realizarse we atenuacidn considerable de las
corrientes de polimero, antes de la entrada de &stas en
el batio de coagulacidn,. Durante.el breve paso de las
mismas a través del espacio de la parte superior de la
superficie del bafio coagulante y por debajo de la cara 1
de la hilera, solo se separa de las corrientes expulsadas ;

de polimero una pequeiia cantidad de disclvente, si se

separa alguna, con el resultado de que al atenuarse las f
corrientes, se realiza una coagulacidn muy pequeiia o nulsa. :
A causa de la eleveda fluidez de las corrientes de polimero%
en la zona comprendida entre la hilera y el bafio coagulantef
la fuerza longitudinal aplicada a los filamentos en

coagulacibn pare arrastrarlos y extraerlos de dicho bafio,

B

es aceptada por las corrientes expulsadas de polfmero, en
esta zona principealmnete., Al parecer, los filamentos en
coagulacidn, como resultado, atraviesan el bafic coagulente

sometidos a una tensidn minima, o sea la tensidn ejercida
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sobre el fileamento coagulante, serd solamente la tensidén
precisa para vencer las fuerzgs de viscosidad dentro de
los filementos y las fuerzas de oposicidn del bafio
coagulante. En estas condiciones, se cree que los filamen-
tos isotropos presentan solamente una capa exterior
extremadamente delgada y una reducida susceptibilidad de
esta cape a la ruptura o fisura, para dar iugar a
variaciones indeseables de los fllamentos resultantes,

En lg filetura en humedo normal, se forma unea
capa mucho méds gruesa desde la verdadera génesis de la
formacidn del filamento, y la fuerza longitudinal necesa-
ria para comunicar incluso una tensidn moderada en los ]
filamentos sometidos a coagulacibn, puede ser suficiente ’
para producir rupturas de la capa periférica fllamentosa.
Esta ruptura puede ocurrir también en muchos casos, cuando
la fuerza longitudinal es suficiente tan solo para retirar
los filamentos del bafio coagulante. Se ha observado que
cuando la capa periférica se rompe durante la coagulacién
se forman une serie de huecos a lo largo de la linea de
segmentacién de la periferia. Dado gue las fuerzas
longitudinales ejercidas sobre log filamentos en el bafio
de coegulacidn, se reducen al minimo de acuerdo con este
invento, la tendencia de la superficie de los filamentos
a agrietarse o romperse se reduce corresgpondientemente,
dando por resultado la obtecidn de filamentos superiores.

Los bafios de coagulacidén adecuados para usarse
en este invento, normalmente, contienen un no-disolvente
tal como el agua, © una mezcla de un disolvente y un
no-disolvente para el polimero de ascrilonitrilo. El

disolvente empleado en el bafio de coagulacidn es, con
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preferencia, igual al que se utiliza para preparar la

solucidn de polfimero, sin embargo esta necesidad no es
absoluta. Aunque puede realizarse una buena filatura

utilizando bafios de coagulacidén constitufdos esencialmente

e e e A N L e o

5. ror agua, se prefiere que el baiio contenga de 20 a 80%

de disolvente. Sobre la base de datos disponibles, el

e o

orden de temperaturas para el bafio de coagulacidn, es
preferible que sea de —-402 a +802C, Como antes se indicé,

un aspecto del invento implica el conservar el bafio a una

10. temperatura inferior a 102C., con el polimero disuelto
en N-N—dimetilacetamida, N,N-dimetilformamida o gimilares.
Se prefiere gue el bhafio contenga de 60 a 70% de disolvente
en las temperaturas inferiores del mismo.
Los filamentos pueden recorrer en el bafio de
15. cosgulacidn una distancia de 5 a 60 cm. o més, mediante
el empleo de las dos gufas separadas y los rodillos de

extraceidn que se representan en le fig. l. Entre ls

B e

hilera y los rodillos de extraccidén, los filamentos como

antes se indica, se somefen a una operacidén de tensado
20, para obtener unaatenuacidn deseada y apreciable de los

mismos.

A continuacidn del bvafio de coagulacidn, se

utiliza un segundo bafio en el que los filamentos reciben i

una tensidn adicional con objeto de aumentar la resisteneia,?
25, asi{ como de mejorar de otros modos las propiedades fisicas %

de los mismos. Esto mejora es el regultado de la orientacidn?
de las moléculas del polfmero z lo largo del eje del %
filemento. El segundo bafio puede estar constitufdo seancilla-~

mente por agua, o puede tener la misma composicidn que el

30, bafio de coagulacidn, pero con una mauor dilucidn, con agua,.
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La temperatura del bafio seéﬁndario, coﬁ Ereferencia, es de
502 g 1002C. siendo preferida la temperatura mds elevada
posible, Pueden emplearse relaciones de egtiraje de hasta
10 o superiores; la proporcidn de estiraje aplicado
dependen de las propledades deseadas de la hebra o hilo.
Las relaciones de estiraje estan comprendidas entre 1,5 y
8., Despues de su paso a través del bafio de coagulacién y
del batio o baiios de estiraje, log filamentos se lavan
hasta dejarlos prdcticamente libres de disolvente, si se
desea, Egto puede conseguirse rociando agua sobre los
fillsmentos que se desplazan alrededor de rodillos positi-
vemente impulsados. E1l agua extrae el disolvente de los fi
lamentog mientras pasan gradualmente desde un extremo de =
los rodillos al otro., Desde luego, puede utilizarse ctros =
medios de lavzdo; Ademds el lavado puede realizarse antes
de mplicer la tensién de orientucidén a los filomentos, co-
mo antes se indicd.

Lz ctapa sigutente es importante para la aplica-
c¢idn adecuada de este invento, excepto cuzndo se utilizan
bafios de coagulacién de baja teuperstura, y consiste en so
nmeter los fllamentos a una temperatura sufiente y a una —=
tensidn baja o nula para permitir el relejado practicamen—~
te completo de los filamentos. Puede realizarse esto, con
preferencia, por el paso continuo de los filomentos a tra=
vés de un bafio de agua mantenido a una temperatura préxima
a la de ebullicidn del agua, o en ella, por medio de un =—-—
dispositivo de avance del hilo accionodo a une velocldad -
periférica inferior a la velocidad lineal & gue los fila=-
mentos se introducen en el balio de agua., Coritientemente, -

los filamentos pueden contraerse por 1o menos el 15% y has

bt

R

- T
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ta el 40% de su longitud original o mas. Los filamentos

resultantes que se relajan en agua caliente o0 en ebulli-~
cibn, tieenen valores de elongacidn nds elevados que si se
comparan con los filamentos obtenidos de modo anélogo,
pero sin que se les permita relajarse o contraerse. Cosa
sorprendente, los valores de elongacién mas elevados se

congiguen sin sacrificio alguno de la tenacidad o resis—

tencia a 1la tensidn. idemds, parece que existe una relacién

inversa entre la elongacidn de los filamentosbresultantes
v la temperatura a que los filamentos reciben la tensién
de orientaciém. O seca, para una tensidn de orientacién
dada, los filamentos de mayor elongacidn, se obtienen en
general cuando se emplean temperaturas de estiraje
inferiores. Como se ha indicado, la etapa de relajado no -
es completamente necesaria cuando se practica el proceso
de bafio de coagulacién & baja teuperatura a que este
invento se refiere,

Deapues de permitir que los filamentos se
contraigan libremente, se secan de modo convenlente. Esto
puede llverse & cabo bien baja tensidn o sin tensién
alguna. Con preferencia, los filamentos se secan miemtras
se hallan en condicidn completamente relajada, de tal modo
que dichos filamentos se secan u relajan o contraen en una
operacidn.

De modo completamente inesperado, los filamentos
obtenidos por este invento, despuds de salir del baiio de
relajado tienen una porosidad apreciablemente reducida y

una superficie suave u parecida a un espejo. 4sl pues,

puede evitarse los inceonvenientes asociados con el secado

bajo tensibn, tal como el zmarilleado de los filamentos

[——
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cuando se soumeten a temperaturas locales en los tambores
de secado y aparatos andlogos usados en la operacién de
secado bajo tensidn, produciendo sin embargo filamentos
de un lustre o brillo superior al de los filementos
hilados en hémedo y secados bajo tensidn.

Los ejemplos siguientes aclaran lasg prdcticas
de este invento sin limitarlo. En los ejmplos, todos los
porcentajes son ponderables, salvo indicacién en contrario.

Ejemplo 1.

Se prepard una solucién de filatura disolviendo
en N.N-dimetilacetamida, una mezcla de (A4) un copolimero
de 97% de acrilonitrilo y 3% de acetato de vinilo, y (B)
un copolfmero de 50% de acrilonitrilo y 50% de 2-meril-
S-vinilpiridina; la mezcla citada contenfa el 6% de vinil-
piridina sobre la base del peso totel de la mezcla y tenia
una viscosidad especifica de 0,12 para dar una solucién
del 26% de =6lidos, La solucidn se expulsd a 252C. a
través de una hilera de 90 orificios, de 0,005 de pulgada
de didmetro cada uno, en sentido descendente, a través de
gire durante un trayecto de 1/2 de pulgada y al interior
de un bafio de coagulacién que ontenfa 50¢ de N,N-dimetil-
acetamida, y 50% de agua, en volumen, a 252C, El haz de
filementos as'l formedo, se condujo a través de este bafio
we distancia de 27 cm. y luego se retird del mismo, a
razén de 9,33 m. por minuto, la proporcidn de retirada
se establecid en relacidn con la proporeidn de expulsidn,
de tal modo que los filamentos se sometfan 2 una relacidn

de egtiraje de 0,94, entre la hilera y los medios utiliza~

SR —

dos para retirar dichos filamentos del bafio de coagulacién,

Luego, los filamentos se hicleron pasar al interior de un
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segundo bafio de tensidn mantenido a 1002C. y gque contenia
esencialmente 100% de agua. Despues de recorrer en este
segundo bailo wre distencia de 60 cm., los filamentog se
retiraron del mismc a razdn de 55,75 por minuto, para
comunicar a los filamentos un esitramiento de 6,1 veces
aproximadamente. La tensidn o estiraje en veces, como se
indicé, es el némero resultante de la divisidn de la
velocidad de retirada por la velocidad de alimentacidn
entre dos puntos, Luego, los filamentos se hicieron

pagar sl-rededor de un par de rodillos separadog, durante
30 a 40 veces, con una longitud de filamentos total
alrededro de los rodillos de uncs 36 m. Se rocié agua de
50 a 80¢C. sobre los filamentos durante su trayectoris
alrededor de dichos rodillos, para lavar los filamentos,
Despues de esta operacidn de lavado, los filementos se
dirigieron a un bafio de relajado que contenfa agua a 1002C
y los filamentos se retiraron del mismo a una velocidadk
de 45 m, por minuto aproximadasumente. En estas condiciones,
los filementos pudieron contraerse el 13%. Los filamentos
a continuacidn se hicleron pasar a través de un bafio que
contenfes un lubricante para la hebra, y luego alrededor de
un tambor de secado, calentado para secar los filamentos.
Tuego, los filamentos se rizaron u ondularon, se cortaron

en figuras cortas, y se empaquetaron. Las fibras asi

S T A

producidas, eran lustrosas y tenfan una excelente resisten~

cie al roce y una tenacidad de 2,5 g/denier, una elonga-
c¢ibn de 26% y un denier de 3,1.

Se prepararon muestras adicionales de filamentos

del mismo modo, excepto que las wuestres de polfmero tenfan

viscosidades especificas distintas y se utilizaron para

k

b
X
3
t
s
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preparar solucionesg de filatura de varios porcentajes de

5

sdlidos, como se indica en la tabla 1 en la gue figuran

vambién las propiedades de las hebras.

TABLA 1
ngggi%ggg Sdl%dos Teggﬁigﬁ? Elon%aoién
0,16 22.0 2.&9 27.0
C.25 18.0 2097 23.7
0.29 15.5 2.97 235
0.33 14.5 2.87 22,0

Puede verse facilmente de los datos anteriores,
gue por el procedimiento de este invento se permiten
amplias varizciones con respecto a la viscosidad especifica
del polfmero y al porcentaje del mismo en la solucidén de

filatura.

Ejemplo 2.

Se preparé una solucidn de filatura en N,N-dime-

T g NS

tilacetamida, que contenfa 22% de polimero y 0,1% de deido
sulfirico, sobre la base del peso de la solucidbn. El polimeré
empleado era la mezcla de polfmeros usada en el ejemplo 1, E
vy tenfa una viscosidad especifica de 0,16. DLa solucién de &
filatura se expulsd a 252C, a travéds de una hilera de 100
orificios cade uno de un difmetro de 0,008 de pulgaday al
interior de una masa de aire, para una distancla de 2,5
cm. y al interior de un baio de comgulacibn que contenia
40% de N,N-dimetilacetanida y 60% en volumen de agua & une

temperatura de 252C. ILa masa de los filamentos asf formadog

ge retird del bafio de cozgulacién a razén de 11,70 m. por

minuto proporcidn que se relacionaba con la tensién o
estiraje de los filamentos 6,6 veces entre la hilera y los

medios usados para retirer dichos filementos del bafio de
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coagulacién. Luego, los filamentos se hicieron pasar a un
bafio de tensifn, mantenido a una tewperatura de 1008C y
constitufdo por agua. Los filamentos se retiraron del
segundo bafio a razén 56,70 m/minuto, para comunicarles una
tengidn adicional de 4,9 veces aproximedamente, empleando

un conjunto de rodilles de avance de hilo. Se pulverizd

O —

agua sobre los filauentos durante su conservacién en el 5
conjunto, para lavar aquellos. Despues de esta operacién i
de lavado, los filamentos se felajaron el 5% en aire a la
temperatura ambiente. Se aplicd un lubricante de la hebra
de modo continuo, & los filamentos citados, gue luego se

secaron libres de tensidn, depositdndolos cn un téansyor—

tador de correa sin fin que se movia en um cdumara de secado

Los filamentos secos, se ondularon o rizaron, se cortaron

OR

en fibras cortas y se empaguetaron, las fibras asi

producidas eran lusirosas y tenfan una excelente resisten-—

A A S

cis al roce, y una tenacidad de 2,7 g/denier y una
elongacidn de 16,4%.,

 Se gprepard ure sclucién de filatura en N,N—dimet'}g
acetamida, que contenfa 18% de polimcro, sobre ls base del ;
peso de la solucidn, E1l polimero empleado era la mezcka §
usada en el ejemplo 1 y tenfa una viscosidad especifica i
de 0,16, Las mucetras de la solucida de filatura e ’
expulsaron a 252C,1208C, y 1802C, respectivamente, a través

de wna hilera que contenfa 40 orificios, cada uno de un

TRV

didmetro de 0,005 de pulgade, al interior de una masa . de ;
gire, y por una distancia de 6 mm, y luego al interior de ;
un bafio de coagulacidn que contenfa el 40%# de N,N-dimetil-

ecetemida y 60% de agua, en peso, y se conservaba a una
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temperatura de 288C, Ios fifg;entos se trdfaron luego para

transformerlos en fibras cortas, del modo descrito en el

-ejemplo 2. Sin embargo, los filamentos recibieron una

tensién, por chorro, de 1,3 veces y una tensidn de
orientacidn de 4,9 veces en el segundo bafo, Las fibras
asf producidas eran muy lustrosas con una excelente resis-

tencia gl roce. Los datos textiles de estas filzaturas se

}

indican en la %
TABIA 2.

Temperatura de Tenaacidad Elongacidn §
le solucién, g/denier. % ;
, i

2520, 2.8 19,5
120¢2C, 2.8 19.7

;

180¢ecC. 2.7 20,3 é

_ ;

Ejemplo 4. :
La solucién de filatura del ejemplo 2,.se expul- :
88 a travéds de varias hileras con orificios de distintos
didmetros, como e indica en la tabla 3. Se emplearon

distintas temperaturas y concentraciones del bafio de

coagulacién, como se indica también dichs tabla. Los
filamentos asf{ formados se hicieron pasar a través de ?
eire por encima del baiio durente mm. 3 y luego a través del ;
bafio, Los filamentos se retiraron del baiio a una velocidad
tal que se estiraban precisamente hasta inmediatamente
por debajo del punto en que se presentaba la ruptura de

los mismos. Ia tensidn o estiraje méximo que podfa comuni-

carse a los filamentos, figuran a continuacidn.



TABLA 3 :
Hilera Batio_de_ coagulacidn §
Orifi~  Didmetro Disolvente Tensidén mé f
_cios. ada, agua, % £C, xima,veces °
Muestra A 60 0.003 70/30 36 9.1
Livestra B 60 0.003 - 80/40 35 - 4.8
Muestra C 60 0.003 40/60 28 1.9 :
Muestra D 60 0,003 20/80 25 1.6
5. Huestra E 60 0.003 0/100 19 1.6
lMuestra F 100 0. 005 70/30 30 Je2 ?
Muestra G 100 0,005 60/40 30 544 ;
Muestra H 100 0.005 40/60 30 4.4 1
Muestra I 100 0.005 20/80 30 4.1
10, Muestra J 100 04005 0/100 30 4.6
luestra X 1CO 0.007 70/30 30 10.5
lMuestra I 100 0.007 60/40 30 8.0
Muestra M 100 0.007 50/50 30 6.6 :
Muestre N 100 0.007 40/60 30 6.1 :
15. Muestra O 100 0,007 20,/80 30 5.6
lMuestra P 100 0.007 0/100 30 5.6
Muestra Q@ 100 0,009 70/30 30 15.4
Muestra R 100 0.009 60/40 30 9.6
Muestra 8 100 0.009 50/50 30 8.0
20. Muestra T 100 0.009 40/60 30 Te3
Muestra U 100 0.009 20/80 30 6.6
Puede observarse de la tabla anterior que se prese§;

teban un aumento apreciable para 1los valores de tensidn o
estiraje méximo, que tenfa lugar cuanio el contenido de

25. disolvente del bafic coagulante era superior al 50%.
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Podfan abtenerse tensiones o eatlrajes superiores a 10

veces. A diferencia de las filaturas en himedo normales, en
las que se presenta la relacidén opuesta, la tensién méxima
de chorro de este invento disminuye al crecer las caniidades
5e de agua del bafio de coagulacibn, y aumenta al disminuir
lag cantidades de zgua del mismo.
Ejemplo 5.
Se prepard una solucidn de filatura en N,N-dime-
tilacetamida, que contenfa 18% de polimero del tipo empleado
10. en el ejemplo 1, pero con una viscosidad especifica de 0,25
La solucién de filatura se expulsé a 258C, a través de una
hilera de 40 orificios,cada uno de un diéﬁetro de 0,005
de pulgada, primero en aire, una distancia de 12 mm.,
¥ luego al interior de un bafio de coazgulacidén que contenia
15, 10% de N,N-dimetilacetemida y 90% de agua, en voldémen,
a une temperatura de 272C. Los filamentos as{ obtenidos se
tensaron 1,3 veces y luego se hicieron pasar a travéds de
un segundo bafio que contenfa agua a 1002C, Durante su
recorride a través del segundo bafio, los filamentos se
20. tensaron 5 veces. Los filamentos se lavaron y luego se
secaron libres de tensién.
Se reallzaron filsturas adicionales & temperaturas%
de 9090 808C, y 702C, en el segundo bafice A estas T
temperaturas, los filamentos se tensaron en grados distintos;

25. como se indica en la taBs 4.

e e et e e



TABLA 4.
lMues Temp. Estiraje Contraccién Tenaci Elonga
tra, 29, en 22 ba durante re-= De=- dad g/ c¢idn,
befio, fo,veces lajo, % nier denier %
1 9o, 5 22 288 2.7 3.4
2 80 5 29 289 2.5 3643 :
3 70 5 39 284 2.3 47.0
4 100 6 20 285 2.7 26.8 |
5¢ 5 90 6 24 298 2.6 26.3
80 6 29 289 2.6 31.3
7 100 7 21 315 2.7 25.5
8 90 T 24 323 2.6 27.0
9 80 T 18 232 2.6 30.0
Ty 10, De los datos anteriores se sobserva gue el
porcentaje de elongacidn aumentéd para una tensidn o estiraje:
dado en el segundo hafio, cuandi la temperatura del balio se %
reducfa, sin menoscabo apreciable de la tenacidad. ?
Para fines de comparacidn, la hilera se sumergid g
15, en el bafio de coagulacidn y se hild 1la misma solucibn de §
filatura en forma de filamentbs, en condiciones andlogas, §
Se comprovd que se precisaba una temperatura de 952C, o %
superior en el segundo baiio, para consegulr tensiones de ;
hasta 4 a 5 veces. Ademds, eran imposibles las tensiones %
20, superiores a 5 veces; por debajo de esta temperatura, la %
tansidn méxima asequible era incluso inferior a 4. ?
Asi pues, se observa que en este método puede %
comunicarse a los filamentos una tensién de orientacidén en %
el segundo baﬁo, en unea temperatura relativamente de limites§
25, més amplios, sin detrimento de las propiedades de la hebra, {

Con respecto aconsideraci ones préoticaa, egta amplitud de
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temperatura tiene considerables significacién ya gque no
existe la necesidad del rigido control de temperaturas, y
dado que se precisa mds energfa para mantener el bafio a
la temperatura elevada necesaria en la filatura en himedo
reguler,
Ejemplo 6. - :

Las muestras G, R y T del ejemplo 4 anterior, se
lavaron con agua y se dejaron relajar, y no, en un baiio
acuoso, Los filamentos resultantes se secaron en rodillos
giratorios calentados, y se determinaron sus propiedades

f{sicas. Los resultados obtenidos figuran en la

Tenacidad Elongacidén :

g/denier, % :
Muestra Q; relajade 2.41 29,0 i
Muestra Q; gin relajar 2,48 19.8 ?
Muestra R, relejade 2.52 27.6 ?
Muestrs R? sinrel-ajar 253 20.6 ?
Muestra T, relajada 2.70 28,5 é
Muestra T sin relajar 2.65 16.4 :

Estos datos nmuestran que las muestras relsjadas ;

tenfan una elongacidén apreciablemente superior, comparadas

con las nuestras gin relajado, pero, inesperadamente, las
tenacidades permanecfan prédcticamente inalteradas. Les
fibras dotadas de la mayor elongacidn y obtenidas empleando
la etapa de relajado, tenfan bastantes menos roturas en la ?
carda, cuando se trataban con el gistema de algoddn, que

lag fibras con elongaciones reducidas. ;

Ejemplo 7.

" Se estudid el efecto de distintas tensiones de orientacién
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en el segundo bafio y el relsjade continuo, sobre las
propiedades fisicas e los filamentos formados, con respecto
a la tenacidad y a la elongacidn, empleando un bafio |
coagulante a temperatura relativamente baja.

Se prepardé une solucidén de filatura en N,N-dimetil
acetamida, que contenfa el 18% de un polimero, de acuerdo
con el peso de la solucidén. ELl polfmero empleado ers la
mezcla de polimeros utilizada en el ejemplo 1 anterior, y
tenfa una viscosidad especifica de 0,25, Las nuestras de
12 solucibn de filatura se expulsaron a través de una
hilera de 1,000 orifios cada uno de un didmetro de 0,0035
de pulgada, a2l aire ambiente en unz distancia de 1/8 de
pulgada., Las corrientes expulsadas de polfmero, se dirigie- ;
ron & un bafio de coagulacidn gue contenfa ?O% de N,N—dimetilg
acetamida y 30% de agua, en volumen. E£1 baiio de coagulacidn
se conservé a 58C, 4+ 12. Las corrientes expulsadas atrave-
seron este baflo en una longitud de 60 cmfé el haz de
filamentos asi formado se retird luecgo del befio a razdn de
6,71 a 13,42 m/minﬁto, estableciéndose la relacidén de %
retirada de acuerdo con la de expulsién, de tal modo que ;
los filamentos se sometieran a una relacidén de estiraje de

0,8 entre la hilera y los medios utilizados para extraer

éstos filamentos del batio de coagulacidén, los filamentos
se hicieron atravesar un baiio de agua de 602C parae eliminar
el disolvente residual de los filamentos.

Los filamentos se dirigileron a continuacién a

través de un batio de agus alrededor de 1002, y se tensaron
en el mismo en proporcién predeterminada. A las muestras,
en esta etapa, se les dieron diferentes tensiones, Algunas

de las muestras, se dirigieron al interior de un bafio de 4
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relajsdo, que contenfa agua o unos 1009C,, otras muestras
no se hicieron pasgar por dicho bafio, Loz filamentos sge
recogleron en conos y se secaron al gire, ILa tenescidad ¥
la elongacién se midieron en log filamentos y los resulta-

dos figuren en la tabla 6.

TABLA 6,
Tensién % de contra De-  Tenacided Elon=
vuestra  Semer o e celsiegs Lo Soemien few
1 6.0 ninguno 2.8 4,3 13 ’
2 6.0 15 3.2 3.9 26 |
3 5.0 ninguno 2.8 4.1 14
4 5.0 15 3.2 3.4 25 |
5 4.0 ningmo 2.8 3.7 16
6 4.0 15 3.2 3.2 27 |
7 3.0 ninguno 2.7 3.1 8
8 3.0 15 3.1 2.8 30 |

Agl, de los datos anteriores se deduce que
empleando un baiio de coagulacidn a temperaturas relativa-
mente bajas, se obtienen propiedades textiles satlsfactorias:
adn cuando la hebra no se deje relajar despues de tensarse,
para inducir la orientacidn molecular en ella.

Ejemplo 8.

Se realigzaron filaturas asdicionales sigulendo el
procedimiento descrito en el ejemplo 7. E1l polfmerc de
acrilonitrilo en este caso, era un copolfmero binario de
94% en peso, de acrilonitrilo y 6% en peso de acetato de

vinilo. El efecto de las distintas tensiones de orientacidén

en el segundo baiflo y del relajado continuo sobre las
propiedades ffsicas de los filamentos formados, en relacién f

con la tenacidad y elongacibn empleando baiios de coagulacién§

§
!
§
i
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de distintas tempersturas relativamente bajas, como se
indica en la tabla 7, quedb perfectamente demostrado. Los
filementos finales tenfen un denier de 3,1 aproximadamente

cuando se permitid su relajado, y de 2,7 cuando no se

5 permitia,
TABLA 7.
Tempera- Tensiones % de con- Tenaci- Elon-
tura ba~ en 28 ba- traccidn dad g/ gadon
Muestra ifio coagu fo,veces. G&/relasjad. denier. Fou
1 -108¢, 6.0 Ninguno 4.1 18 ;
10. 2 ~10 6.0 16 4.5 25
3 =10 4,0 ninguno 363 17 %
4 ~10 4,0 16 3.6 24
5 =10 2.0 ninguno 2.9 19
6 -10 2.0 16 2.8 27 |
15. 7 oeC, 6.0 ninguno 4,0 18 :
8 0 6.0 16 4,2 24
9 0 4.0 ninguno 3.6 20 |
10 0 4,0 16 3.6 32 i
11 0 2.0 ninguno 2.8 21
20, 12 o 2.0 16 2.6 35
13 10eC, 6.0 ninguno 4,0 18
14 10 640 16 4.0 25
15 10 4,0 ninguno 363 16
16 10 440 16 3.4 25 |
25, 17 10 2,0 ninguno 2.7 27 |
18 10 2.0 ' 16 2.5 36 !
Lag indicaciones sigulentes pueden estudiarse en 1
combinacidn con los datos enteriores. Una reduccién %
gradual en la tenperatura del bafio, da por regultado un z

30. aumento correspondlente en la tenacidad, Ademds, una
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tenacided mes elevada se obtiens cuando se comunican

tensiones mayores a los filamentos, en el segundo bafio,. ;
Adends, la hebra que no se permitid el relajado, tiene
propiedades fisicas comparables a la hebra que se dejé
relajar. Asf, adnque el relajado es importante para
obtener las propiedades éptimas cuando se emplean barios de
coagulacibn a temperatura relativamente alta, puede
omitirse la etapa de relajado con baiios de coagulacidén a
temperatura baje, sin menoscabo apreciable de las f
propiedades. ' %
Ejemplo 9. ?
Se estudié el efectc de distintas temperaturas ;
en los bafios, sobre la tenacidad, la elongacién y la
resistencis a la abraéiénm este Yltima se calculd en forma
de cfclos necesarios para la ruptura con una carga de
100 g.

i S g 0

Se prepararon soluclones de filatura en N,N-dime- %
tilacetamida, que contenfa 18% de polimero, sobre la base é
del peso de la solucidén. En un caso, el polimero empleado
era la mezcla de polimeros utilizada en el ejemplo 1; en . %
el segundo caso, el polimero era wn copolfmero de 0,94% j
en peso de acrilonitrilo y 6% en peso de acesiato de vinilo,
Estas muestras, en los datos gue siguen en la tabla 8, se |
identifican como A y B resgpectivamente. ILas muestras de %
la solucidén de filabtura se expulsaron en forma de fiiamentos?

por las téonicas de filatura descritas en el ejemplo 7. El %

batio de coagulacién contenfa 70% de W,N-dimetilacetamida y

PO v————

30% de agua, y se conservé a la tenperatura indicada en la
tabla 8, Los filamentos se recogieron sin dejarles rela-

jar.
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TABLA 8,

Temperaturs Tensidn Tenacidad Elongg Ciclos

bafio de coa en 22 - g/denier cibn p/ruptu-.

Muegtra gulacibn_ batio V. % Carg 10C

1A ~108C, 5.0 447 12 4
2A 0 5.0 4.6 13 28
3A 10 5¢0 4.3 15 47
44 20 5.0 4.2 16 18
5A 30 5.0 4,0 16 5
6A 50 5.0 3.8 16 2
1B =10 6.0 4e4 13 30
2B ¢ 6.0 4.4 15 27
3B 10 6.0 4,2 15 15
4B 50 640 3e6 18 >

El estudio indica una mejora general en la
resistencia a la abrasidn, al diminuir la temperatura del
bafio de coagulacién. ILa resistencia a la abrasidn se
midié utilizando un sencillo dispositivo de labobatorio,
indicado en la fig, 15, Como puede verse, el dispositivo
comprende un motor sincrénico 80 preparade para impulsar
la rueda 81, Cerca de la periferia de dsta existe una
clavija rotativamente montada 82. Un extremc del hilo
o hebra 83 que ha de ensayarse para la resistencia a la
abrasién, se sujeta a la clavija 82, como se indica. El
hilo o hebra se coloca alrcdedor de una polea 84 ¥
alrededor de un costado de un perno horigzontal 85, fijo.
Para completar el recorrido de la hebra o hilo, =e Lace
posar ésta alrededor de una polea 86, con un peso 87
sujeto al otro extremo del hilo. i1l perno 85 es un

alambre metdlico largo y riidp, cilfndrico de superficie

N A A I e
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lisa, y de un difuetro de 0,006 de pulgeda aproximadamente.
Durante el ensayo, el motor se hace funcionar a 60
revoluciocnes por minuto, y se cuentan las revoluciones
hasta la ruptura del hilo., E1l denicr de este, en cda
casgo era el mismo, El peso, como ya se indicé era de 100
&e durante el ensayo.
Zjemplo 10.

Se estudid la resistencia & la abracidn con el
hilo en seco y satursdo de agua,

Se prepard una solucidn de filatura disolviendo
un copolimero de 94% en peso de acrilonitrilo y 6% en
peso de acetato de vinilo en K,N-dimetilacetamida, en
centidad tal que la solucidn contenfa el 25 de polimero.
La solucibn se expulsdé 2 un corto espacio de aire y se
hild en forme de filamentos acrflicos como se describe en
el ejemplo 7. ELl bafio coagulante, sin embargo, tenfa
una composicién de 70% de N,N-dimetilacetamide y 30% de
agua, y se conservé a una temperatura de -102C. ILsa
tensién de orientacidn fué de 5,5 veces y la hebra del
filamento antes del secado y recogidas, no se dejd relajar
o contraer. La hebre resultante se torcid con una
torgidn de 3 a 5 espiras por pulgada y con ella se
fabricaron tejidos de punto en forma de una tira estrechsa ‘
de 14 cabos de amplitud, en una mdquina para la fabricaci6nif
de géneros de punto. Ia tira resultante se ensayd a

continuacidén en una mdquina Stoll hasta que se presentd

i v g

la rupture. Pare romper la tira de punto empleando la
mdquina Stolll, se precisaron 506 cfeclos en himedo, ¥y
365 cfclos con la tira en secco.

En una filatura sdicional, la solucidn de
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polimero se expulsd a través de un corto espacio de aire
y a8l interior de un bafio de coagulacién constitufdo por
30% de N,N-dimetilacetamida y 70% de agua, y mantenido

a una temperatura de -52C., La tensidn de orientacién

fué de 5,5 veces y 1la hébra del filamento antes de secaris

v recogerla, no se dejd relajar o contraer., La hebre se
tranformdé en una tira de puitto como ée describe
anteriormente y se ensayd en la méquina Stoll., Para
romper la tira en himedo se precisaron 635 ciclos en
dicha méguina, mientras que la tira en seco se tompid
a los 414 ciclos,

Ejemplo 11,

Se prepard una solucidn de filetura disolviendo
un copolimero de 94% en peso de acrilonitrilo y 6% en
peso de acetato de vinilo, en N,N-dimetilacetamida,

Lag muestras de la solucidn de filatura, a la temperatura
ambiente, se expulsaron a través de una hilers, en el
gire, durante una distancia de 1,8 dé pulgada y luego

al interior de un bafio de coagulacidn que contenfa 55%

de N,N-dimetilacetamida y 45% de agua, mantenido a la
temperatura indicada en la tabla 9, en la gque figuran
tambiédn losg datos de extensidn superficial de los
filementos as!{ formados. ILos filamentos se retiraron

del bafio de coagulacidn por donde circularon una

P —

distancia de 60 em. Log filamentos se lavaron, recogieron,

helaron y secaron en vacfo, sin tratamiento ulterior

adicional,
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Extensién ;

Temper. superf, Densidad Relascién Diametro Frecuen-
bafio. fibrae int de fibra  superfi, de poros cia p. &
[

-108C 158 m?/gm 0.74 em/cc 1.6 190 8 135 x 1olf
508C 90 m?/gm 0450 gm/cc 2.3 764 & 4.9 x 1047

'& poros por gramo de filamentos,

Para fines de comparacidn, la hilera se colocé
en el baflo de coagulacibn a 502C,, como en la filatura en
himedo convencional, y la solucién de filatura se hilé
en forme de filamentos como se describe anteriormente en
este ejemplo. La extensidn superficial interior era de 85
m2/g. Otros datos comparativos fueron:los siguientes:
densidaed de la Tibra, 0,44 g/cc. relacién superficisal,
2,7; diduetro de los poros, 1.000 R; y frecuencia de los
poros, 2,7 X 1015.

La solucidn de filatura de este ejemplo se
expulsd a travéds de una hilera, al interior de un éspacio
de aire corto, ¥y se hild en forma de filamentos acrflicos,
coaguléndola en un bvafio que contenfa 60% de N,N-dimetil-
acetamida, y 404 de agua, mantenido & las ftemperaturas
indicadas en la tabla 10, en la gue figuran tembién los
datos de extensidn superficial de 1la fibra, y otros, de
los filamentos. Estos se extrajeron del bafio de
coagulacibn, se lavaron, recogieron, helaron y secaron

en vacio gin ulterior tratamiento .adicional.

P

TABLA loe.
Extensién Frecuen—?
Temper superfi. Densidad Relacidn Diametro cila de
baiic. fibra int, de fibra gsuperf. de poros poros &
0%C, 200 m2/gm 0.86 gm/cc 1.3 186 &8 184 x 10V
15
102C. 185 n%/gm 0.70 gm/ce 1.7 210 8 135 x 10

' Poros por gramo de filamento.
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Este invento hace posible la obtencidn de fila-
mentos de polimero de acrilonitrilo dotados de un
equilibrio dptimo de propiedades longitudinales y laterales{
y eminentemente sdecuados para usarse en la indusiria ‘
textil. Ioe filamentos tienen una mayor elongacidn
conseguida sin detrimento de la tenacidad; la superior
elongacidn permite que el filamento sea mds correoso y pue—
da absorber mas energfa sin romperse., Ademas, la :
velocidad a gque los filamentos pueden obtenerse, es
notablemente elevada. Por otra parte, pueden obtenerse
falamentos prdchticamente libres de huecos y dotados de wun
aspecto lustroso o brillante. De acuerdo con este invento,
no es preciso secar los filamentos bajo tensidén, con
objeto de obtener una estructura flbresa satiasfactoria-
mente densa. Ademds, este procedimiento lleva por si i
nismo y facilmente 8l empleo en escala comercial, sin
modificacién apreciable del equipo convencionzal de
filatura. A los peritos en la materia, les resultarén
evidentes otras numercsas ventajas de egte invento.

Cualquier separacidn de la descripcidn anterior,
gue se adapte a este invento, se considers que estd
comprendida en el alcance de las reivindicaciones.

N O T A

Descrita suficientenente la naturaleza del

invento, asi como la manera de realizarloc en la préctica

debe hacerse congtar que los procedimientos anteriormente

s g s, x4

indicados son susceptibles de modificaciones de detalle

RE————

en cuanto no alteren su principioc fundamental. También
se hace constar gque este invento se refiere a2 una

golicitud de patenie presentada en Korteamérica con fecha
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4 de enero de 1960, n? ser. 315 acogiéndose, por lo tanto,
a los benmeficios que conceden los convenios intermacionales
en vigor y siendo lo que conatifuye la esencia del referido
invento y por lo que se solicita partente de introduccidn
en Espafia: "Mejoras introducides en el objeto de la patente
principal n® 254,304, concedida en 7 de marzo de 1960, por
"PROCEDIMIENTO PERFECCIONADO PARA LA OBTENCION DE HILADOS
DE POLIMEROS DE ACRILONITRIILO"; caracterizdndose dichas

me joras por lo siguientes

l2,~ Mejoras en el procedimiento para la obtencidn |

de hilados de polimeros de acrilonitrilo, cbjeto de la pa-
tente principal, caracterizadas por comprender las etapas

de preparar una solucién que contenga dicho polfmero; de
expulsar la solucién resultante en forma de corriente
impulséndola a travéds de un orificio conformado, al 1n$erior
de un medlo gaseoso susceptible de evaporarse, en el que
golamente se evapora de la corriente, en forma de gas

una pequefia cantidad del disolvente empleadb en 1la
preparacién de dicha solucidn; de dirigir la mencionada
corriente a través del medioc citado, en una corta
distancia, y al interior de un bafio de coagulacidn que
contiene un lfquido precipitante para el polfimeroc y
extractor del disolvente; de retirar el artfculo asi
formado del baflo. de coagulacidn; de tensar dicho artfculo
entre el punto de expuleién y el de retirada, para
atenuarlo; de hacer pasar el drticulo a través de un
segundo 1lfquido y de tensarlo en presencia de dicho segundo
1{quido para orientar las moldculas del polimero; y luego
de permitir que el artfculo se relaje y por tanto se
contralga.

s,

[P
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28,- Mejoras, segin reivindicacién 18,

G iy i R

caracterizadas, porque el polfmero de acrilonitrilo es wn
copolfmero que contiene por lo menos 80% en peso de
acrilonitrile, y hasta el 20%4 en peso de otro mondmero
mono-olefinico,
38,.- Mejoras, segin reivindicacién 18, i
caracterizadas porque el polfmero es un poliacrilonitrilo, |
48,- Mejoras, segin reivindicacién 21,

caracterizadas, porque el mondmero mono-oleffnico, es aceta~!

to de vinilo.

58,- llejoras, segin reivindicacién 12,
caracterizadas porque el polfmero de acrilonitrilo es
una mezola de un copolimero de 80 a 99% de amcrilonitrilo
¥ 20 a 1% de otro mondémero mono-olefinico, y a un copo-
1fmero de 10 a TO% de acrilonitrilo y de 90 a 30% de uns
amina heterociclica terciaria vinil-sustitufda; la mezcla

B et s g

citada tiene un contenido de amina heterocfclica terciaria
vinil-sustitufda, de 2 a 10% en torsl con respecto al

peso de la mezcla,

e gn . e e

62,~ Mejoras, segin reivindicaclones anteriores
caracterizadas, por comprender las etapas de preparar una
soluciédn qée contenga dicho polimero, disolviendo un
copolfmerc de por 1o menos 80% en peso de acrilonitrilo
v hasta 20% en peso de otro mondmero mono-olefinico, en
un disolvente para los mismos; de expulsar la solucidn

resultante en forma de corriente, forzando dicha solucién

a8 través de un orificio de una hilera cuya cara se
dispone en un medio gaseoso, evaporativo; de dirigir la
mencionsda corriente a través de dicho medio y al interior

de un bafio de coagulacidn constitufdo por agua y el
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disolvente, despuds de hacer pasar la corriente a través
del medio citado una corta distancia y despues de haberse
evaporado una pequefia cantidad de disolvente, de la
corriente, en forme de gas; de retirar el filamento asi
formado del befio de coagulacidén de tensar filamento
entre el punto de expulsidén y el de retirada, para
atenuarlo en grade considerable; de hacer pasar el
filamento a travées de un segundo lfquido y de tensar aquel
en presencia de dicho segunde 1lfquido para orientar las
moléculas de polfmeroc del mismo; de lavar dicho filamento
haciéndolo pasar a través de un baflo de agua; de someter
a continuacidn el filamento én agus, a una temperatura
suficiente, 2 una pequeila tensién para permitir que dicho
filemento se relaje prdcticamente por completo y, por
tanto, se contraliga por 1o menocs de 15 a 40% en estado
précticamente libre de tensién, mientras se seca.

78.~ Mejoras segin reivindicaciones anteriores,
caracterizadas por comprender las etapas de preparar en
peso una solucidn que contenga dicho polfmero, disolviendo
un copolfmero de por lo menos 80% en peso de acrilonitrilo
vy haaste el 20% de otro monémero mono-olefinico en un
disolvente para asmbosj de expulsar la solucidn resultante
en forma de corriente, obligédndola a pasar a través de un
orificio dguna hilers, ocuya cara se halla dispueste en un
medio gaseoso, eveporativo; de dirigir dicha corriente
a travéds del medlo citado y al interior de un baiflo de
coagulacién que comprende agua y el disolvente, despues
de pasar la corriente a través del medio citado, una corta
distancia y despuee de haberse evaporado une pequefia

cantidad de disolvente de la corriente en forme de gas;

Ay e AP
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de retirar el filemento asf formado del balo de coagule-~
cidns de tenser el filamento as{ formado entre la cara de
la hilera y el punto de retlrada, pare atenuarlo por lo
menos en la proporcién de tres veces; de hacer pasar el
filemento a través de un segundo lfquido y de tensarlo en
presencia de éste para orientar las moléculas del polimero;
de laver dicho filemento por contacte con agua, ¥ luego

en un 1lfquido caliente, relajar el fillamente précticamente
por completo para contraerlo, y a continuacién secar el é
filamento en estado prdoticamente libre de tensidn.

88,- Mejoras segin reivindicaciones anteriores,
caracterizadas por comprender las etapas de preparar una
solucién que contiene dicho polfmero, disolviendo un
copolimeroc de por lo menos 80% en peso de acrilonitrilo
¥y hasta el 20% de otro monémero mono-olefinico, en wn
disolvente pare ambos; de expulsar la solucién resultante §
en forma de corriente obligendo a dicha solucidn a pasar
a través de un orificioc de una hilera dispuesta
horizontalmente en el eire; de dirigir dicha corriente a
través del aire citado y al interior de un befio de
caagulacién constitufdo por egua y el disolvente, despues
de que la corriente he pasedo prdcticemente en direccién
vertical descendente, & través del sire, y despues de
haberse evaporado de la corriente, en forma de gas, una ;
pequeiia cantidad de disolvente; de retirar el filamento é
asf formado del bafio de coagulacién; de fensar el

fllamento entre el punto de expulsién y el punto de

N e g A g

retirada, por lo menos 3 veces, y cerca del punto de
roture del filamento; de hacer pasar el filamento a traved

de un lfguido segundo y de tensar aquél en presencia de
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&ste para orientar las moléculas del polfmero, de relajar f
luego filamento prédcticamente por completo, pare contraerlo;
¥ luego de secar el filamento en condiciones de ausencia :
précticamente de tensién,

98,- Mejoras, segin reivindioacién 8%,
caracterizadas porque el monémero mono-olefinico es el
acetato de vinilo.

lo#,~ Mejoras, segin reivindicacién 8¢,
caracterizadas porque el polimero de acrilonitrilo es una
mezcla de un copolfmerc de 80 a 99% de acrilonitrilo y
20 a 1% de otro monémero mono-oleffnico y un copolfmero
de 10 & 70% de acrilonitrilo y 90 = 30% de una amina
heterocfclica verciesrie, vinil-sustitufda; dicha mezcla

e P Sy S e e g e e

tiene un contenido total de amina heterocfclica terciaria,
vinil-sustitufda de 2 & 10% sobre la base del peso de

N e A

la mezcla.

118,~ Mejoras, segin reivindicaclones anteriores
caracterizadas por comprender 1las etapas de preparar una :
solucidn que contenga dichos polfmeros, disolviendo ’ %
un copolfmero de por lo menos 80% en peso de acrilonitrilo |
vy hasta el 20% de otrc mondmero mono-olefinico, en
N,N-dimetilacetamida; de expulsar la solucién resultante ;
en forma de eorriente, obligdndola a pasar a través de
un orificio conformado en el aire; de dirigir diche
corriente a través del aire y al interior de un bafio de

coggulacidn que contiene un 1lfquido que es un precipitado

B a—————

!
para el polfmero y un extractor para la N,N-dimetilacetamida

despues de que la corriente ha clirculado una corta
distancia 8 través del aire y solamente se ha evaporado

de la corriente en forma de gas una pequefia cantidad de
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N,N-dimetilacetamida; de retirar el filamento asf formado
del bafio de coagulacidén, de tensgar el filamento entre el
punto de expuleidn y el punto de retirada, para atenuarlo ;
en grado considerable; de hacer pasar el filamento a través ?
de un segundo lfguido y de tensarlo en presencia de 4ate, |
para oriemtar las moléculas de polfmero; de relajar
luego el filamento préctioamenté por completo, pars
contraerlo, y de secar luego el filamento. %
128.- Mejoras segin la especificado en las :
reivindicaciones apteriores, caracterizadas por comprender
las etapas de preparar una solucidn que contenge dichos
polfmeros, disolviendo un copolimero de por lo menos 80%
en peso de acrilonitrile y hasta el 20% de otro mondmerc
mono-olef{nico copolimerizable con aquel en N,N-dimetil-~

acétamida; de expulsar la solucidn resultante a8 una 1
temperatura de 20 a 18020, en formgde corriente, obligande?
a dicha solucidn a paeaf a través de un orificio de uns |
hilera cuya cara se dispone horizontelmente en el aire;

de dirigir dicha corriente a travéds del aire y en un bafio
de coagulacidn constitufdo por agua y N,N-dimetilacetamida,
despues de que la corriente pasé a través del aire uns
corte distancia, y despues de que como mdximo se ha
evaporado el 1% en peso de N,N-dimetilscetamida, de la
corriente, en forme gaseosa, retirar el filamento asi
formado del bafic de coagulacidén, de tensar el filamento
inmedlatamente por debajo de su punto de ruptura, entre

el sitio de expulsidn y el punto de retirada; de hacer
pasar el filemento a través de un segundo lfquido y de
tensar aquél en presencia de éste para orientar las

moléculas del polfmero, de lavar el filamento haciéndolo
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paser a través de asus, de relajar dicho filamento préc
ticemente por completo para contraerlo, y a continuacidn
secar el repetido filamento en estado prédcticamente 1li-
bre de tensidn.

138.- Mejoras segin reivindicaciones enterio-
res caracterizadas por comprender las etapag de prepa-—
rar una solucidn que contenga dicho polimero, disolvien
do un copolimero de por lo menos 80% en peso de acrilo-
nitrilo y hasta el 20%4 de otro mondmero mono-olefinico,
en N,N~dimetilacetamida; de expulsar la solucidn restan
te, a una temperatura de 20 & 1802 C en férma de corrien
te, obligando a que la solucidn pase a través de un ori-
ficio de uns hileras cuya cara se halla horizontalmente
dispueste en el aire; de dirigir la corriente a través
del aire y al interior de un bafio coagulante constitufdo
por 100 a 20% de un liguido no-disolvente para el polimg
ro y de O a 80% de N,N-dimetilacetamida, después de que
la corriente he pasado en direccidn descendente a través
del aire recorriendo una distancia de 1/8 a 1-1/2 pulga~
das,y después de haberse evaporado de la corriente, como
méximo y en forme gaseoss el 1% de N,N-dimetilacetamidaj
de retirar los filamentos as{ formados del bafio de coa-
gulacidn, de tensar el filamento hasta muy poco por de-
bajo de su punito de ruptura, entre el gitio de ®xpulsidn
¥ el punto de retirada; de hacer pasar el filamento a
través de un segundo liquido y de tensarlo en presencia
de éste, parae orientar las moléculas del mismo; de la-—
var el filamento por contacto con agua, y luego de meter
lo en agua a une temperatura suficiente y a una tensidn

baja para permitir que el filamento se relaje practica-
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mente por completo, contrayéndose & este modo por lo mé-
nos del 15 al 40% secando a continumcidn al filamento en
estado prdcticamente libre de tensidn.

148 .~ Mejores, segun reivindicaciones anterio-
res, caracterizadas por comprender laé etapas de preparar
una solucidn susceptible de hilarse, que contenga dicho
polfmero, disolviendo éste en un disolvente elegido del
grupo constituido por N,N-dimetilacetamida, y N,N-dimeti
formemida; de expulsar la solucidn resultante en forma &
corriente, obligéndola & pasar a través de un orificio,
al interior de un medio gaseosoj de dirigir dicha corrien
te a través del medio citado y al interior de un bafio de
coagulacidn constitufdo por 100 a 20% de agua y 0 a 80%
del disolvente elegido; la temperatura del bafio de coagu
lacidn es de +10 a —4020% de retirar el filamento asi for
mado de dicho bafio de coagulacidn; de tensar el filamento
para orientar las moléculas del polimero del mismo y de
secar luego el filamento, y recogerlo.

158.~ Mejoras segin reivindicaciones anteriores,
caracterizades por comprender las etapas de preparar una
solucidn susceptible de hilarse, que contenga el polime-
ro citado, disolviendo un copolimero en por lo menocs 80%
en peso de acrilonitrilo y hasta el 20% de otro mondmero
mono-olefinico en un disolvente elegido del grupo cons-
titufdo por N,N - dimetilaformemida y N,N - dimetilace-
tamidas; de expulser la solucidn resultante, en forme de
corriente, obligéndola a través de un orificio para pa-
gar al interior de un medio gaseoso en el que solamente -
se evapora una pequefls cantidad de disolvente de la co-

rriente, en forme gaseosa; de diriglir la mencionads
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corriente a través de dicho medio y al interior de un ba
fio de coagulacidn formado por 100 & 20% de agua y O a 80% |
de disolvents elegido, la temperatura de dicho bafio es de
+ 10 & ~408C. de retirar del bafio de coagulacidn el file-
nento asi formado, de eliminar por lavado el disolvente
residual del filemento y estirar éste en agua callente pa
ra orientar las moléculas de polimero del mismo, y de se-
car y recoger luego el mencionado filamento.

168 ,~ lejoras seglin reivindicacién 152, carac-
terizadas porque el disolvente es la N,N-dimetilacetami-
da.

178 .- Mejofas, segun reivindicacidn 152, carac
terizadas porque el disolvente es la N,N-dimetilformemi-
da.
| 188 ,~ Mejoras, segin reivindicacidén 162,carac-
terizadas porque el bafio coagulante esta constitufdo por
40 a 30% de agua y 60 a 70% de M,N - dimetilacetamida.

192,- Mejoras, segin reivindicaciones preceden
tes, caracterizadas por comprender las etapss de preparar
una solucidn susceptible de hilarse y que contengs dicho
polfmeroc, disolviendo un copolimero de, como minimo 80% |
en peso de acrilonitrilo, y hasta el 20 % en peso de otro
monfmero mono-olefinico, en N,N-dimetilacetamida; de ex
pulsar la solucién resultente, & una temperatura de 20
a 1802C. en forma de corrientes, obligando & que dicha
solucidn atraviese orificios de una hilers cuya cara se
dispone horizontalmente en el aire; de dirigir las men
cionadas corrientes a través del aire y al interior de
un bafio de coagulacidn formado por 40 a 30% de agua y 60

a T70% de N,N-dimetilacetamida y que tiene una temperaturs
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del orden de +10 a 1502C, despues de descender verticalmente 5
las corrientes a través del aire, uma distencia de 1/8 a %
1-1/2 pulgeda y despues de haberse evaporadc en forma gaseoeaf
de lae corrientes, no mds de 1% de N,N-dimetllacetamida; de g
retirar los filamentos asf formados del bafio de coagulacién;i
de tensarlos hasta lnmediatmanete entes de su punto de rup-
tura, entre el sitio de expulsidn y el punto de retirada;
de refirar por laevado el disolvente residual de los fila-
mentos, haciéndolos pasar continuamente a travds de un bafio
de agua caliente mantenida e una temperatura de 50 a 1002C;
de tensar fuertemente los filamentos en agua caliente a
unos 1l008C, para orientar las moldculas de polfmero de los
mismos; de relajar los filamentos précticamente por completo °
pare su contracoién y de secarlos y recogerlos luego. |
_ 208,~ Mejoras, segin reivindicacién 192, carscte-
rizaedas porque el polfmero de mcrilonitrilo es una mezcla de |
un copolimero de 80 a 99% de acrilonitrilo y 20 a 1% de
otro monémero mono=olefinico, y un copolimerc de 10 a 70% {
de acrilonitrilo y 90 a 30% de una amina heterocfclica i
terciaria vinil-sustitufda; dicha mezcla tiene una proporecién
total de contenido de la amins citada de 2 & 10% sobre la
base del peso de la pe clae

218,~ Mejofas ntroducides en el objeto de la

patente principal n® 254.3%4, coffgedida en 7 de marzo de

1960, por WPROCEDIMIENTO PERFECG/OFADO PARA LA OBIENCION
DE HILADOS DE POLIMEROS DE :

i

H
3
3
3

substancialmente descrito1:! "fy sBente lMemoria,

Esta memoria oconsfa fie’ 73 hojas escritas a méquine

). GOMEZ 280 ¥ MODFY



A AR

<17 slop - oelol U1




SPAIN

Hoja 2.

10 Hojas

THZ

__"__q;._*"_J

s o e

F""““‘lb;'""“"ﬂ

N

r—"

I T
¥

1 " 7
R T N B
N [
ey bl
uI s I
o
L L4 L__J
[ —
o I
IR
N
__ I
"_ [
Lo L

F"“““""i&"‘—'“"j

_J
]
)

T
\ 1

|
i

——— ]
-

|
!
L

3.

CHEMSTRAND CORPCHATION.
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