np/

PATENTE DE INVENOIGN - -

=mETT T R

. a favor de
SNIA VISCOSA Societd Nazionale Industria Applicazioni
Viscosa, S.p.A. - de nacionalidad itel iana - domiciliada en .~
MIZANO (Italia) Vie Cernais, 8, | G
: - por: L
J"Procedimiento de hilatura en himedo para polimeros de
acrilonitrilo" s ;}

m——cz 1000 iz T—— e
Men o ria descriptiva

Un objeto del presente invento es presentar un .
procedimiento de hilatura en humado para poliheroa de acrilo- i .
nitrilo, y los bafios de coagulaoion y eatiraje para realizar-;'
‘lo. la expreeion Fpolimeros de acrilonitrio" comprende, en
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la "pi'e'sente ex_p_osicién, poliacrilonitrilo y sus polifmeros,

' interpol{meros, polfmeros de adicidn y mezclas de polimeros.
. Es conooida 1la hilatura de polfmeros de ecrilomi- -

trilo por el mdtodo hﬁmédo, diSolviK:;doloa en disolventes
orgén;lcoe voletiles, eapéo.;eil.me:ita, en los miscibles con agua,
Y extrud:len'do las soluciones en un bafio adecuado de coagula~-

.cion, para estirar luego los ﬁlamantoa en un baflo de estira-
“Je a prop6aito. Bl disolvente organico que nde se use es la

| dimetilformamida. Hay baflos de coagulacion y de estiraje. co-
. nocidos, e base, por ejemplo, de soluciones de cloruro calci- .
co, cloruro de cinec, bromaro de cinc, yoduro de cinc ¥y aceta— :

to potasieo. . . ‘
" Es un objeto del presen.te invento, un procedimien-

' to de hilatura en humedo’ que permite obtener hilados de ele-
| vadaa caraqte;':fstioaa mecanicas_ y aspecso lustroso, sin espa-
', oio0s hueoos en el interior de los fila.mentoé, y con buenas
H'prapiedades de tintura. o

_ Otro objeto del presente i.nvento es facilitar la
racuperaoion del dis lvente organico empleado para pre arar
las soluciones de pol!meros de acrilonitrilo.

‘Bl procedimiento conforme 8l invento se caracte-

" riza porqus los polfmeros de scrilemitrilo, en solucidn en ‘
un disolvente org’énicb" miscibla} con agua, Se hilan en un baio
de coagulacicn y se estiran en un bafio de estireje, ambos , §
constitumos eeencialmente por soluciones acuoaaa que con‘t;ie- _

nen 30 a 75% en pem de formiato potasico. Los baﬁoa de coa=
galacidn y de estiraje pueden contener también = y contienen

iegu.‘ia'.z'-mentev--proxaorciones incluso considerables del disol~ -
vente orgauico empleado en la preparacién de la solucidn que -
ha de hilarse. Con preferencia, tales proporciones oscilan

entre un -n;:(n;.mo de 0,5% y un mdiximo de 30% en peso de iqs.
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| _de fibra con hilerss de muchos agujeroa, hasta 15.000 o mas. o
-84 inte:esa obtener hilados de gran tgpacidad, las concentra- - - .
~ ciones de formiato potdsico en los befios g6 nantienen altas,

' tales condiciones, se consiguen estirajes hasta de 1500%. Bn - o

" concentracidn de formiato potasico en el baﬁo de eoagnlacion, 'if
mAyor- puede ser el grado de estiraje. :

_por minuto. Le longitud dél hilado sumexrgldo en el bafic de ;Q;;

baﬁos. Los baﬁos de coaguLacidn y de estlraje suslen 8ser. de -

la misma comp031clan.

Ly coagulacian 8e efectia con preferencia & tem-

fperanuzas bajas (22 a 5090); para el estiraje se prefieren
- mas altas, por ejemplo, entre 1158 y 14090.

Por el procedimientb de este invento es posible

- obtener hilados de filamentos oontfnuos, empleando hileras

ocon pocos Orlflcios, e hilados en forma de estopa, [ hilados

y el bafio de estiraje se calienta a temperatnras maximaa; en

general, en cireumstancias iguﬁles, euanto mas alta sea 1a

| La longitud de inmersiin del nilado en el bafio de e
coagulaeion debe bastar para obgener una coagulacién completa "

Qe los filamenmos, N dqpende no sola del ndmero de agujeros
 de 1a hilera, sino tambien del didmetro de los mismos, ¥ por

ello del nimero de filamantoa requerido. Con preferencia, esta

. longitud varfa de 30 a 200 om,

La velocidad con que se recoge el hilado en el .
baflo de coagnlacion var{a generalmente de 4 a 10 m. por minu-

- %o. Al salir del bafio de coagulacion, el hilado se recoge. .
- en un colector de transporte, por ejemmlo, del tipo de carre- - -

te (Jaulae compenetradas) o de rodillos multiples, segin que

" interese hilo continuo 0 fibras cortadas. Luego se conduce al *-»ﬂ

bafio. de estiraje, del cual pasa a otro colector de transpor— ?f;:
te, que puede ser del mismo tipo, & una vel ocidad lineal S
aumentada por la relacidn de estiraje, por eaemplo, 302 90 m., - -

- P



estira;]e ver{fa con preferencia entre 30 a 200 em.
Despues de ett:lrados, los filamantos se lavan oon .
agua hasta eliminar poxr completo el formiato potaa:lco y el ';_i -
disolvente, 8e secan, Be deja que se encojan Yy se devanan en -
5 conos o se cortan en trozos. Todas estas Operaciones ge rea-
lizan seg\m la teonica corriente, por 1o que no es. necesario
' describirlas aquf con detalle. . | L
Los siguientes ejemplos ilustran 1a :Eorma. de rea-
lizacion del invento. Las partes y proporoionea se indican to-:'f f:,::
10 .- das en pemO. SRR ‘ . ; ’
EJEMPIO 12 - . -
o . 8¢ prepara una solucion v:lscosa compuesta de 17 ¥
: partes de acrilonitr:.lo de peso molecular de 60.000 y 83 par~ ’ .
tes de dimetilformamida. Le solucidn se extrude. & traves de |
15 o una hilera de 60 agﬁ.je:os de 80 micras de didmetro, en un
' bafioc a 252C, compuesto de una solucidn clara que contiene
51% de formiato p'ot;a’.sioo', 15% de dimetilformemide y 34% de
- 'agua,, ‘con una densidad de 1,33 a 202C. El hiledo cubre en
es’ce baﬁo una. ‘distancia de 40 Ch., ¥y 88 recoge en un carrete . .
20 ala velocidad lineal de 7 m. por minuto. I.uego pasa al. bailo o
de estiraje, mantenido a 11520, y compuesto de 60% de form:!.a- o
~ to potdsico, 2% de dimetilformamida y 38% de agua. EL hilado .-
< . ~ cubre mas de 40 cm. en el ‘bafio deestl.raae, y se estira a ' 1
~ rezdn de 10:1, de modo que se recoge a razon de 70 m. por v
25 ninuto en otro carrete, Despuea de lavar con agua, blanquear,
- ' ~ secar y acebar, el hilado 8e recoge en pequefios conos, y el
. £ilgmento ind:lvidual tiene las siguientes caracter{sticas
Qingmometricas. ndmero, 3,41 den.; tenacidad (despuea de .
acondicionar a 202C y 60% r.h.) = 4,5 gramos/deh.; 1fmite de e
30 - alergamiento (acondicionando como entes) = 11%. . - .;'5,""
' La seccidn trensversal del filamento es redon@e—'a-zl; ,
da. La gran'solubi;l.ic}ad en agua del formiato potasico, y la o

]
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reducida viscosidad y escasa tension superficial de sus solu-
ciones ecuosas, comparadas con otras solﬁciqnes de‘corriénte
uso, hace mas fécilea y uniformes la coagulacidn y el lavado,

¥y por ‘ello la eliminacidn de la sal del hilado.

EIEMPLO 22
Una viseosamcomo la del ejemplo 12 se extrude a

~través de una hilera'dé 15.000 agujeros de 80 micras de dis-
 metro en un bafio de coagulacidn compuesto como en el ejemplo

12, Los filementos se hacen pasar luego a un bafio de estiiaje

cdmpuestd como el del ejemplo 12, a una velocidad de 7 m. por -
~minuto, de la cinte que sale del bafio de coagulacion. La lon- : |
.gitud en inmersidn es de 80 cm. Las temperatura del bafio de .
-estiraje es de 120*0; la cinta permanece en el mismo en un
‘,trecho de 50 ey ¥ 88 recoge & 18 vel ocidad de 60 m. por mi-

nuto. Al salir del bafio de estiraje, la cinta se lava, se

recoge como estopa, 0 se corta en trozos de la longitud que
convenga. Las oaracteristicéé dinamométricas‘del filamento

individuel son: nﬁmero,f3,2 den.; tenacidad (al‘aconaigionar- 1

lo), 3,5 g/den.; 1fnite de alergamiento (acondicionadb),f30%h
Como o8 gabido, en procedimientos de hilatura en
imedo de eata clase, hey que recuperar el disolvente organi-

co volutil empleaao para preparar 1a solucidn que ha de hilar- \{;

se, y evitar acumilacidn en les befios. Esta recuperaoian se

practica extrayendo el disolvente de los bafios de coagulacidm -

y de estiraje por medio de 1lfguidos orgénicos adecuados.
8 han propwesto hasta shora diversos 1{quidos
extractorea, tales como cloruro de amilo, cloruro de alilo,

cloruro de metileno y dicloroetileno. En unae solicitud de pa- o
tente del mlemo solicitante, se describen nuevos extragto:ea, 5?62
" $ales como formiatos de metilo, etilo, isopropilo y n-propilo,jff

' blanquea, se deja enmcoger, se seca y se riza continuamente, so

-
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y acetato e etilo,. iaopropilo y n-prop1lo. La economia del

procedimiento de exxraccion depende del coeficiente de distri- 3'l

bucidn del disolvente orgénico gque ha de recuperarse del 1{-

quido extractor y del bafio que lo contiene. Se¢ entiende por cw ..

ficiente de distribucidn 1la relacidn entre el peso por 100

de la dimetilformamida contenida despuga de la extraccidn en
el lfqnido extraccor, y el peso por 100 de la dimetilformami-
da remanente en el bafio extractado, 0 seas

Dug en sl extractor .
DMP-%-en -l -bafio -extractado

K = e

Cuanto. nes elevado sea el cosficiente de distribucidn, tanto

nds economica resultara la recuperacidn del disolvente.

Se ha comprdbado ahora con sorpresa que empleando fu

baﬂos de coagulacion ¥y de estira;e a base de soluciomes de'
formiato potasico, el coefioiente de distribuoian, especial-

‘mente sl el disolvente es dimetilformamida, respecto a los
1{quidos extractores normales 0 los propuestos en la solinitud ;
de patente ya citada del mismb'solicitﬁntqf y al bafio de coa=

_gulacidn, ‘s considersblemente mas alto qus el conseguido

empleando bafios de coagulacidn conocidos. Mientras que en el
ultimo ¢caso no excede de 3, empleando un bafio a base de Ior-

niato potaaico sube & 7-8 aproximadamente. Por tanto, a igud - -

dad de circunatancias, de bafios de bese de formiato potasico

' se extrae una cantidad nayor de diso lvente orgénico, en par-

ticular de dimetilformamida, y al mismo tiempo se obtienen

un importante ¥ ventajoso resultado del invento. ‘
‘ Para dar idea de esta ventaja, ge resefle a con-

tinuaoion un experimento de extraceidn de. dimetilformamida,
por medio de un extractor oonocido, cloruro de metileno, de

3
1~

~baﬁos que 8e agotan mucho mds con disolvente. Esto constituye i

.Sl

"l' “

dos bafios de coagulacicn, uno a base de acetato potasioo ¥ f.]f
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otro a base de formiato potasico.

Se procede como sigue. Se mreparan dos soluciones

acuosas de 420 ml. dada una, la primera de formiato potasico, T
¥y la segunda de acetato potasico, embas al 58% (en peso). Con 'qﬂf

cada solucidn se mezclan 80 ml. (76 g-) de dimetilformemida
pura, que dan dos soluciones limpidas y homogéneas de 500 ml.
Cada una de las soluciones se trata luego con tres porciones

de 100 ﬁi de cloruro de metileno, agitandbzcada'vez la solu-

sar la mezcla, y ésta se separa rapidamente en dos capas.
Se deje en reposo unos quince minutos, para que

' se separen bien las dos oapas, y lusgo es posible medir la
‘cantidad de dimetilformamida extra{da por;di-dloruro de meti- .'-°

................................

_De la tabla se deeprende que, con las itres extracclones, se

extrae del bafio a base de acetato potdsico glrededor de 88%
de la dimetilformamida que. contiene, mientras que del bafio a
bage de formiato potasieo se extrae un 98% de ella; de mod

'qne mientras que el primer bafio contiene todavfa 2% en volu-

men de dlmetilformamida despues de agotado, el.segundo 8dlo

conviene aun 0,3% en volumen de la mismay
 Ademds d¢ esta ventaaa economica,al formiato po-

tasico permite una rapidez mayor y un 1{mite mds preciso de

"separacion de las dos capas, al mlsmo tiempo que aunenta ma

diaianidad, lo cual faoilita las operaciones de recuperacion. b

Las mismas ventaj as se aprecian empleando otros disolventes
en vez de dimetilformamida, por ejemplo, dimetilacetamida, -

" cidn con oloruro de metileno durante un minuto; se deja repo- _:L,

LT

leno.
En 1a szguiante table se indican los resultados.
Dimetilformamida extrafda (g) -

, ' Bﬂo de aoeta.to B. de fgr_ggtgg-,‘;
Despuqs de la primera extraccion - - -40,80- - ~-53400- -
DeSpues de la segunda extraccion 19,20,-. ," 19,00

"Despues de 1la tercera extracoion 7,80 3 00
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v,-potasico. v

269733

con acetato de celulosa, con polimero de monoester metilico
del aciao itaconico, o con &cido pollacrllico insoluble en

agua.

'fbutirolaCtona, carbonato de etileno, as{ como otros pollmeros
. de acrilonitrilo, por eaemplo, copolfmeros con £cido itaconi-
co o con vinilpirialnas, interpollmeros ° po;lmeros de adicidn;

{
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El invento no se limita & los particulares de los . ** -

ejemplos practicos descritos, sind que incluye todas las va-

rimntes que puedan iaear y realizar los entendidos en la ma-

teria.
' —--c::NOTA;a—-

Se reivindica eomo objeto de esta patente.

1.~ Procedimiento de hilatura en humedo para po-

"limeros de scrilonitrilo, caracterizado porque wne solucidn

de polimero en un disolvente organico volatil, se extrude a

través de ﬁna hilera, en un baflo de coagulacidn constitufdo

esencialmente por una aolucion acuosa - que contiene formiato

2,= Procedimlento Bogun la,reiV1ndicacion 1, en

el que el conxenido en formiato potasico de la eoluoion acuo- f_*t

58 varfa de 30 & 75% en peso. .

3.- Procedimiento segun las relvindicaciones 1o

dicaciones precedentes, earacterizado porque, despuds de sa-
1ir del bafio de coagnlacion, los filamentos extrufdos se ha-

una solucion am o08a que- contiene formiato potaeico.
 Se= rrocedimiento segun la reivindlcacion 4, en

miato potaaico..

- el que el bafto de estirade contiene 30 & 75% en peso de for-

i 2, en el que el ‘beflo de coagulacion contiene tambien el disol- : {
~ vente orgénico voldtil del polimero, con preferenoia en cen-

ﬁ tidad de 0,5 a 30% en peso del citado bafio. .
4.~ Procedimiento eegun eualquiera de las reivin~ '

..cen pasar a un bafio de estiraje esencialmente constituido por :
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6. Procedimiento segun las reivindicaclones 4 o0

5, en el que el bafio de estiraje contiene tambien el disolven-~‘ o

de 0 5 a 30/00

7.=- Procedimiento segin cualquiera de las reivin- ;il )

dicaciones precedentes, en el gque los bafios de cosgulacidn
7 de estiraje tienen la misma composicion.

8,~ Procedimiento segin cuelquiera de las reivin- : '}.
dicaciones precedentes, en el que el balo de cosgulacidn se f L

mantiene a una temperatura de 20 a 502C.

9.~ Procedimiento segﬁn cualquiera de las reivin- ‘
diceciones precedentes, en el que el bafio de estiraje se man- i i

tiene entre 115 y 1402C.

10.~ Procedimiento segin cualquiera de las reivin-/ .’

dicaciones precedentes, en el que los filamen® s cubren en ca-t L

da bafio una diatancia de 30 a 200 cm. en inmersion.
11.- ?rocedimlento segun cualquiera de las rei-

vindicaciones precedentes, en el que el disolvente organico {53:

volatil se recupera del bafio de coagulacion y del de estiraae
pox extraccion con un’ 1fquido extractor organioe.
12.~ Procedimiento de hilatnra en himedo para

Esta memmria consta de nueve paginaa, escritas .

BARCELONA, i85 Jﬂ[ 1GR1

por una- adla cara.

el A
. *a

~ te orgdnico voldtil del polimere, con preferencia en cantidad 3;25
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