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MEMORIA DES RIPTIVA

la pfesente invencidén se refiere a unas me—

joras en el procedimiento pera la preparacién de vis=-

cosas de polimeros del acrilonitrilo, priméro, y des-

50 pues, para la hilatura en seco 0 en humedo, de hila-
dos a base de polimeros del aerilonitrilo de propie-

dades tintéress mejoradase. = = = = = = = = = - = -~ = -

La expresién "poliméros del acrilonitrilo"

' comprende también loe copolimeros, los interpoli{meros
10, ,' ¥ los polimeros injertedos y en general todos 1los pro-

ductos de polimerizecidén, de cualquier modo que séan

obtenidgg, oompfendiendo hasta un 75% de acrilonitri-

lo. Se puéden obtener polimeros de estae clase por mu-

chos métodos conocidos, como por ejemplo, por polime-

15, rizacién o copolimerizacidén del acrilonitrilo con po-
li{mero del monoéster met{lico del dcido itacdnico, po-
'limergidel geido ecrilico o copolimero del dcido ita=

cénico y del estirol, = = = = = = = = ¢ = - - - - - -

Ios hilados segin le presente invencidn se
20, caracterizen por el hecho de gue contienen sdemés de
un polimero del acrilonitrilo, editivos constitufdos l
por productos de acetilecidén del almiddn, solos o mez- |
clados con otros polimeros nsturales modificados co-

mo derivados de celuloga, = = = = = = = - —_——— e - -

25, . La cantidad de aditivos incorporados en los
~ hilados varia desde un minimo del 5% a un médximo del
50% &al peso total del hiladoy pero para porcentajes

superlores al 25% se tienen dificultades en el mente-
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nimiento e hilatura de las soluciones viscosas si no
se sigue un procedimiento que se describird seguidamen~-
te. Los hilados as{ obtenidos muestran, con respecto
a los polimeros del acrilonitrilo conocidos, propiedades

tintdreas mejoradas, = = = = = - = = - = - = = - -« - -

i ¥ B
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_ Los productos de acetilacidn del almiddén a que
se refiere la presente invencidn tienen lss siguientes

caracteristicas. = « = = = = = = = 0 - 0 o0 0o a o - -

4

Tienen un grado de acetilacidén intermedio, o
prercial, que no es preciso que sea rigurosamente'fijado.
E1l grado<9e acetilaecidn preferido corresponde & aproxi-
medemente “entre 1,5 y 2 y puede considergrse aproximada—
mente el correspondiente al glmiddén diacetado. Estd de-
finido como el niUmero medio, entero o fraccionario, de
los grupos CH,CO fijados por moldcula de almidén, o -si
se quiere- el numero medio de oxidrilos eterificados por
moléculd de almidén., Puede medirse también, sin embergo,
como elstanto por éiento en peso de grupos acetilicos,

calculados como dcido acético, respecto al almiddn. - -

Pueden también contener pequefios porcentajes de
dcido fosfdérico combinado, preferentemente entre 1 y 3%
calculado como H3P04 ¥y en tal caso aqui se hard referen-
cia especi{ficamente al producto con la expresidén "elmi-

Aén £08£08cetado". = = = = = = = = = = — = - - - - - -

Se preparan preferentemente por acetilacidn
progregiva, disolviendo el glmiddn en formamida o dcido

-r_" ‘4 . -
fosférfco (preferentemente en presencia de dcido acético)

%
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¥y alladiendo progresivameﬁte el agente de apetilaéién,
preferentemente anh{drido acético, haste obtener el
grado de acetilacidn deseado. Si se usa formamida, se
obtiene almiddén acetilado puro. En este caso es prefe-

rible afiadir un catallzador, especialmente scetato po-
alrededor de un 70-90%, se obtiene almiddn fosfoaceta-

funcionando como tal el deido fosfdrico, = = = = - = =

Dichos productos son solubles en los solven-

tes empleados para le hilatura de polimeros del acrilo-

nitrilo, Gomo la dimetilformemida; en cambio son insolu—
bles en.agﬁé fria y caliente. En el estado himedo se
presentan bajo forme de pasta, que en seco resulta un
producto vitreo, transparenté y frégil, que puede moler-
se fécilmente para dar lugar & un polvo fino. = = = = =

4

La preparacidén de estos productos de acetila~
cidn del almidén constituye el objeto de solicitudes de -
patentes copendientes de la propia solicitante. Por 1o )
tanto ni la preperacidn como tal ni los productos de
acetilacién que resultan de ella, en si mismos, consti-

‘tuyen un objeto de la presente invencidn. = = = = =« = =

En cambio, constituye un objeto de la preseﬁ-
te invencidn, segin se ha dicho’ya, un procedimiento pe-
ra lé preparacidn de hilos e hilados a base de viscosa,
con los componentes arriba indicados, para dar lugar

desPueé»a hilados de propiedadés tintdéreas mejoradas con

reSpecﬁo a los hilados de solo polimeros del acrilonitri~
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lo, y teniendo una dptima estabilidad. = - - - - — e - -

85. Para preperar las viscosas y los hilsdos se-
gin las mejoras de 1a.presente invencidn, se siguen los

siguientes procedimientosS. = = = = = = =~ = - - « - - - -

‘.f“' ¢ # {L.’ M

Si se partéqde polimeros del acrilonitrilo en
polvo; se preparan las respectivas viscosas de hilaf
90, disolviendo los componentes deseados delos hilados di-
rectemente en el solvente de hilatura, que serd prefe=-
rentemente uno de los solventes orgdnicos normelmente
- usados en la hilatura de los polimeros del aérilonitri-
lo, como Wimetilformamide, butirolatona, carbonato de
95, etileno, ;ézclas de formemide y nitrometano, dimetilace-
tamida y otros. Ante todo se disuelve la substancie a-~
ditive, que es soluble también en frio, en la propor-
cidn requerida, después se afiade siempre en frio la
dantiﬁa? requerida de polvo de acrilonitrilo que se
100, disperé; sin disolverse hasta la degaparicién de los
grumos.: Inego se calienta, agitando, por ejemplo a 80°C
hasta gque también el polimero del acrilonitrilo quede
coupletamente disuelto. Se obtiene as{ la viscoss pre=
parsde para enviar a le hilatura en seco o en himedo

105. con los métodos conocidos. = = = = = = 4 = - - - = o -

Lo adicidn de almidén fosfosmcetado y de al-
middn diacetado aborta una nete mejora del tefiido con
los colorantes bdsicos. Si se sustituye una parte de
dichosg aditivos por diacetato de celulosa, se atenua li-

110. gerzinénte el tefiido con colorshtes bdsicos pero” se ine



Si no se usan polimeros en polvo pero se

dispone de viscosas obtenidaes directamente por poli-

115. + *herizacidn del acritonitrilo en un solvente de hilatura
} adecuado, ée pueden preparar aparte soluciones visco-

‘sag de substanclas aditivas y mezcler despuds las dos

viscosas en las proporciones requerides, teniendo en

" cuenta las respectivas concentraoioneé, hasta la com=
1120, E pleta homogeneizacidn, a temperaturas entre 70°C y
K R e - ——————

-

Bn este segundo caso, para incorporasr mejor
les substancias aditives dstas pueden afiadirse en una
fase de la preéaracién por polimerizacidn en solvente,

125, de las viscosas de polimero del acrilonitrilo. En todo
‘caso, la concentracién de sélidos de la viscose estéd

d
comprendido entre 10 y 25% y preferentemente 17-18%, -

' Por otra parte es de notar que se llega has-
ta el 40% de eluidén, pero las soluciones viscosas pue=

130, den ser entonces poco estables, = = = = = = = = = = = =

Para evitar este dltimo inconveniente la
preparacidn de las viscosas objeto de la presente in-
vencidn puede también variarse en el sentido de que

8e prepara une solucidn en el solvente de hilature del
135. mondmero o de los mondmeros correspondientes al poli-

mero del acrilonitrilo que se quiere obtener, que pue-

- - ) 2
b 1
ﬁ L



140,

145,

150.

155,

160.

165.

* lo o azobiisobutironitrilo. - -

3
”

~
(dw

02

‘de contener también polimeros adicionales, y substan-

cias aditivas y después se procede a la polimerizacidn

en presencia de las substanciass aditivas. Se afiaden

normalmente catalizadores de polimerizacién adecuados,

ey

en particular perdx;do de benzoilo, perdxido de lauri-

Cuando el polimero del acrilonitrilo sea el

poliacrilonitrilo, el monémwero serd el acrilonitrilo

puro. Pero en la presente solicitud la expresién "po-

l1{meros del acrilonitrilo" tiene que entenderse en sen-

- %ido latp como se ha precisado nés arriba.

Las substanciss aditivas son: el almiddn dia-

cetado y el almiddén fosfoacetado (teniendo esta locu~

cidn el sentido que se ha precisado mds arriba) con la

adicién de acetato, preferentemente diacetato de celulo- :

Como copolimeros adecuados para la copolime-

rizacién con ascrilonitrilo se puede indicer el estirol,

el 4cido itacénico, el anhfdrido maleico, vinilpiridina,

écidos sulfénicos no saturados Qomo por ejemplo dcido

- glilsufénico o dcido vinilsulfénico o sus sales alcali-

nas que sean solubles en el solvente aplicado o en la

mezcla de polimerizacidn, en especial las sales de s0~-

dio y de amonio de los dcidos sulfdnicos no'saturados

-copolimerizéndolos solos o mezclados entre si y el

acrilonitrilo en presencia de los derivados acetilados

de carbohidratos neturales- pudiendo afiadirse estos

dltimos antes o después de la reaccidn de polimerize-




Cpmd copolimeros adicionales se pueden indi-
car el polimero del monodster metilico del £cido itacé-
nico, copolimero dcido itacdnico y estirol, geido polia=-

crilico insoluble en agugs = = - = = . -

170. - Como solvénte preferido se indica la dimetil-
' formamida; pero pueden emplearse tembién butirolatona,

mezclas de formamida ¥y nitrometano, carbonato de etilo

Las temperaturas y los tieampos de polimerizacidn-
son conocidos de la técnica, operdéndose & 60°C y duran

175, ' 56 NOTBFe = = = = = = = = = = = = = = = = = = ==~ - -

Is estabilidad ¥y las propiedades ventajosas de
les viscosas obtenidas segin este dltimo procedimiento

- son puestas de relieve en las siguientes consideracio-

180. ] Ante todo en estas viscosas no es visible nin-
T guna deghomogeniedad al microscopio a luz normel y a 50
aumentos. Todo peligro de sedimentaecidn de las viscosas

quede eliminado por cuanto incluso después de 10 dias de

descanso a 60°C y 4 meses de descanso a temperatura am-

185. biente no se he encontrado el menor indicio de sedimen-

Se obtienen Sptimas viscosas mezclando en cugl=
quier proporcidén las substencias aditivas y el polimero
del acrilonitrilo; por tanto se puede‘su@if incluso a 50%
190. de subé@aﬁcias adifiVas e incluso més sin comprometer las

posibilidades de hilatura y sin incurrir en el peligro

- ¢
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de la sedimentacién. Este aumento en los pofcentajes de
substancias aditivas puede ser ventajoso para aumentar
adn las propiedades tintéreas del hilado. Por lo menos
haste un porcentaje del 40% respecto al polimero del
acrilonitrilo, ig g@icidn de substancias aditivas no

compromete sensiblémente las ceracteristicas dinemomé-

tricag de los hilado8, = = = « = = = - . - .- - - -

Ademds, los hilados obtenidos con viscosas

* gegin la invencidn, muestren -verosimilmente a cause

de la mejor homogeneided de las viscosas- un aspecto
mejorado de las secciones transversales de cada fila-
mento.’Ejnalmente la velocidad de polimerizacidén re-
sulta auﬁentada, ¥ los hilados obtenidos son mds blan-

cos siendo las viscosas mds clar@S, = = — = = = — - - ~

Se ilustrard ahora la invencidn con los si~

‘[ R

— e pEsmmmTe e - -

.guientes ejemplos de ejecucidén no limitativos, = = = = o -

¢

o

EJEMPLO 1

1

En un matraz de dos litros, provisto de agi-
tador, termdmetro, tubo de entrada y salida para el ges

inerte y refrigerante de reflujo, instalado en un ter-

‘mostato de agua mantenido a 60°C, después de haberlo la- .

vado previamente con nitrdgeno o argdn, ambos desProvis%
tos de oxigeno, S8e pone une mezcls constltuida por 300
gr. de dimetilformamida y por 200 gr. de acrilonitrilo
destilado menteniéndolo todo eh ung atmdésfera de gas
1nerte° Se agite la mezcla y se afladen 2,4 gre. de deido
itaeonico Yy 2,4 gr. de pollmero del monoéster metilico
del goido itacdnico, y 20 gr. de almiddn fosfomcetado
anhiaro conteniendo el 48% de deido acético de grado de

‘

a
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acetilacidén de un diacetato y conteniendo un 1,3% de
dcido fosférico combinado. Después de media hora de
agitacidn se ha completzdo la solgcién. Se lleva en-
tonces la mesa a la temperatura de 60°C y se afiade, siem-
225. : pre con aﬂitacién, J\,2 gr. de laurilperéxido. Después
A de 10 minutos la masa empieza a enturblarse, lo que in-

dica que se ha iniciado la polimerizacién. - - - - - - -

Manteniendo la temperatura de lg mezcila entre
'60°¢C y 61°C, y egitdndola por otras 5 hores, se transfor=- o
230, mg pobq a poco en una masa pastosa blanca dificilmente

8Zitable. = = = = = - = = m - mm e m == e = - -
"
" Terminade le polimerizacidn la masa contiene,

en forma de polimero precipitado, un 44,8% del acriloni-

trilo afiadido al empezar. = = = = = — = = = = = = = = =

235, Entonces se afiaden 400 gr. de dimetilformamida
a la mege y 8o deslfie siempre a 60°C, con esgitacién for-

zads hesta la homogeneizacidn, = = = = = = = = = = = = =

1

El fefrigerante de reflujo es substituido por
un refrigerante descendente, la temperatura de la masa
240. es 1llevada a 85%C y en un vacio de 100 mm Hg se inicia
| la destilacidn del acrilonitrilo no polimerizado cuyos
vapores se condensan con salmuers a -10°C. La destila-
cidn es detenida cuando pasan los vapores de dimetilfor-
memide desprovistos de acrilonitrilo, lo cual se obser-
245. ve por la subida de la tempersatura (PElooz 889C). En .
‘este momento ge condensan 278 &r. de una ‘mezcla contenien- .
do el 60% de dimetilformemida y el 40% de acrilonitfilo.
Se obtlenen como residuos en el matraz 647 gr. de visco-

sa al 17,4% de sélidos, formedos a su vez por up 82,9%

e
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250, de copolimero de scrilonitrilo y dcido itacédnico y por

BB cimco ers T
(SN SOV

un 17,1% de almidén fosfoacetado. La viscosa se presen-
ta homogénea, débilmente coloreada de pardo y de un
polimefo con viscosidad por caida de bola & 60°C de
32'' (bola de acero de un digmetro de 2,5 mm. en un

255. +~* tubo de una altirk de 20 Cm)s = = ~ = = = = = -~ = = = -

El hiledo obtenido hilando dicha viscosa con
los métodos conocidos en seco o en hiémedo, presenta
dptimes caracteristicas dinamométricas y tintdreas con |
los colorantes bésicos y posibilidades mejofadas de

260, tefiido tembién con los colorantes dispersos. Las seccio-
nes yrgunsversales del filamento son uniformes, sin
grietaé”y casi redondas. Parte de esta viscosg ha sido
mentenide en descanso a 60°C durente 8 dfes y a tempe-
retura ambiente durante dos meses sin notar ellmenor

265. indicio de sedimentacidne = = = = = = = =« = = = ~ = - -
Los hilados tienen un tacto muelle y lanoaq.
BJENPLO 2
Se usa el mismo sparato del ejemplo mim. 1.

El procedimiento de polimerizecidn corresponde

2170, sl procedimiento descrito en el ejemplo nim l, = = -~ - -

2,5 gr. de dcido itacdnico y 90 gr. de almiddn
diacetado de grédos de acetilacidén 2 han sido disueltoé
en una mezcla constituide por 250 gr. de acrilonitrilo
y 250 gr. de dimetilformamide con las modalidades del

A

275, ejempiq-ﬁdm. le == m e e c e e e e e et e e r e === .
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Después de 5 horas de polimerizacidn se ob-
tiene uns masa pastosa que contiene el 40% del acrilo-

nitrilo adicionado, bejo forme de polimero precipitado.

Se aﬁaden.670 gr. de dimetilformemida, se
ilvﬁeshace'la masa égébéc agitando fuertemente durante 20
' minutos haste que la masa es homogénea y sin grumos. Se

lleva la temperstura a 85° y se inicia la destilacidn
en el vacio para eliminar y recuperar el acrilonitri- |

1o no polimerizados = = = = = = = = = - - - o - - - = o

Se hace proseguir la destilacidn hasta que
pasan v@pores'de dimetilformemide desprovistos de acri-
lonitrilo. Esto se verifica después de haber condensa-
do 242 gr. de un destilado constituido por un 38% de di-

metilformamide y un 62% de scrilonitrilo. = = = = = - -

' Se obtienen asi 1.015 gr. de viscosa que con-
tiene #1 19,1% de sdlidos constituidos 2 su vez por un
40% de almiddn diacetado y por un 60% de copolimero de

acrilonitrilo y dcido itacdnico de un peso molecular de

53;000. -------------------------
La viscosa tiene una viscosided de 32 segun-

408 860, = = - - - m e e e e e e .- .o
El hilado presenta buenas caracteristicas di-

NamOmétricase = = = = = = = = = = - - - - - - - - -

Ias propiedades del teiiido son dptimes con
colqréqtés bésicoé y dispersos. € incluso mejoradas las

posiﬁi;idades con colorantes £cidoSe = = = = = = = = - -

Parte de este viscoss ha sido mentenida en

[}
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descanso a 60°C durante 8 dfas y a temperatura ambiente
durante dos meses sin notar el menor indicio de sedimen=-

305, $2Ci6Me = = = = = = = = - - - - - = e = -

- W
Se usa el mismo aparato del ejemplo nim. 1. - =
3 gr. de dcido itacdnico y 54 gr. de almiddn
diacetadd y 36 gr. de diacetato de celulosa son disuel-
310. ‘fos en una mezcle constituida por 250 gr. de dimetilfor-
newida y 250 gr. de scrilonitrilo. Le polimerizécién se

efectda como en el ejemplo mim, 2. = = = = = = = = = = =
v
"Bl niledo obtenido hilsndo esta viscosa presen-

ta buenss ceracteristicas dinemométricas. = = = = = - = =

315, Tes posibilidades de tefiido de los colorantes’

bésicos y disperscs son {ptimes y netemente mejoradas las

de colorantes dcidos.

Parte de la viscosa ha sido mentenide en des-
censo a 60°C durante 8 dfes y e temperature ambiente du-

320, . rante dos meses sin dsr el minimo indicio de sedimenta~

EJEMPLO 4 , ' ,
Se use el misuo eparato del ejemplo ndm. 1. = -

2,1 gr, de dcido itacdnico y TO gr. de diaceta=
- 325, to de celulosa ( &l 53% de dcido acéticg) son disueltos

en upiamézola constituida por 825 gr. de dimetilformemi-
de y 175 gr. de acrilonmitrilo, y la masa es polimerizads

en les mismes condiciones del ejemplo nim, 3o = = = = = -

*
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Al final de la poiimerizacién,se afiaden
600 gr. de dimetilformemida y después de desleir le
mase se lleva la temperatura a 85°C y se inicia la
destilacidn del acrilonitrilo no polimerizado. Para
obtener esto géicon&ensan 381 gr. de destilado conte-
niendo el T4% de dimetilformemide y el 26% de mcrilo-

NItriloe = = = = - = - e . . . - e - . - -

Se obtienen 791 gr. de una viscosa muy cla-
ro que contiene un 18,6% de sdlidos compuestos de un
47,6% de acetato de celuloss y de un 52,4% de copoli-

mero de acrilonitrilo y’acido iteednico. - - - - - -
x

= .

El hilado posee tembien dptimas caracteris—

tices dinamonétricasS, = = = = = = = = - = = - - .- -

Son Sptimas les posibilidades de tefiido

con colorentes dispersog,s = - = - - B Tl

- La viscosg dejada en descanso durante 8 dfas

a 60°C ¥y a temperatura smbiente durante doé meses no

delata el menor indicio de sedimentacidn, — - - - - -

Los ejemplos mims. 2, 3, 4 demuestran que
es posible obtemer viscosas hilebles y buenos hilados
también con poroéntajes de substancia aditiva que pue-

den llegar al 50% sobre el polimero del acrilonitrilo.

EJENMPLO 5

Se usa el mismo aparsto del ejemplo ndm. l.

En une mezela de 320 gr. de dimetilformami-

de y de 300 gr. de acrilonitrilo se afiaden en frio

®

e
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355. 25 gr. de una mezcla aditivae constituida por 60% de gl-

midén diacetado y por 40% de scetato de celulosas, ~ - - ~ |

Cuando la substancia editive se ha disuelto,
la solucidn 'se lleva a la temperatura de 6Q°C y sediade,
‘ ~*BSleupre cbn agitaoiﬁn; una solucidn de 5 gr. de dcido
360, ° vinilsulfdnico en 24 gr. de dimetilformemide y une so-
| lucidn de 1, 2 gr. de perdxido de lsurilo en 24 gr. de

dimetilfprmamida{ -------- - -— e - = - e -

Después de sproximadamente un minuto, la mez-
_cla empieza a enturbisrse, lo cuel indica que se ha i~

365. niciado, la polimerizacifn. - = = = - = = = - = - -~ - -

" Manteniendo la temperstura de la mezcla entre
60° C y 61°C, y sgiténdola por otras 5 horas, se trans—
forma poco & poco en una masa pastosa blance dificilmen—

te agitable.s = w = = - = - « = - = e e e - . e -

370. S Terminaeda la polimerizacidn, la mass contiene,
bajo- forma de polimero precipitado, un 35% del acriloni-

trilo afiadido al empezare — = = = = = = = = = = = - - =

Ahorgs se afiaden 528 gr. de dimetilformamide a
la masa y se la deslie con sgitacidn forzada hasta ls ho-

375, mogenizacifn, = = = = = 4 - ¢ “ .o m e h e e - e e aa

Después de la destilacidn de la dimetilforme-
mida sobrante, se obtiene como residuos en el matraz
660 gr. de une solucidn viscosa que contiene un 20% de
pollmero con viscosidad por eaida de bola a 60°C de 45"

380, y un peso molecular medio de 55 000, = = = = = = = = = =



El polimero contiene un 18,2 de substancias

aditivas y un 1,5 de grupos SOBH.‘ ----------

" El hilado obbenido con el nuevo copolimero
- presenta Sptimas caracteristicas dinemonmétrices, es
385: o Uy blénco ¥y ofregg’buenas posibilidades de teflido con
coloranteés bésicos, con una solidez a la luz de dicho

tefiido de 6-7 (ASTM)e = = = = = = = = - = - e — -

El hiledo presente ademds éptimas resisten-

cias a volverse amarillo con el calore = = = = = = = =

390, EJZIPLO_6
*

Se usa el mismo aparesto del ejemplo num. l.- -

El procedimiento de polimerizacidén correspon=-
de al procedimiento descrito en el ejemplo mim. 1, con
la diferencia de que la mezcla aditiva, constituide
395. o por yn 60% de almidén diescetado y por un 40% de aceta- A
to de celulosa, no se efiade a la masa de polimerizacidn
antes del principio de la reaccidn, sino que se la di-
suelve en la miems cantidad que en el ejmplo nim. 1,
es decir en 528 gr. de dimetilformamide afiadidos des~
400, pués de la polimerizacidén efectusda y antes de la'des—

tilacidn del acrilonitrilo no polimerizgdo. = = = = =

Se obtiene'una viscosa final y de ella un
hilado que presenta desde el punto de vista tintdreo

les mismes carscteristicas del ejemplo nim, 1, = = = =

’,

405. BIEIPIO 7 - . .

o

Se usa el mismo aparato del ejemplo nidm.l.



410.

415,

420,

425,

430.

7
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Después de haber mezclado 275 gr. de butlro—

latona y 225 gr. de acrilonitrilo se disuelven en frio
y bajo agitacidn 24 gr. de substancia editivs constituida :
por 85% de almidén diacetado y 15% de acetato de celulosa.

Cuando la substancla aditive se ha disuelto ls

-
A

temper=tura se lleva a 60°C y se afiaden 3, 6 gr. de alil-
sulfonato de amonio y 0,9 gr. de laurilperdxido bajo

. . 4
agl'tac AO0Ne = e = = o o w = = o Em e e e wm owm omm - e e o -

Después de 20 minutos le masa se enturbia y
se la mantiene & la temperstura indiceda por otras 6 ho-

ras. BEn este momento toda ella se ha transformado en

r ' ' :
una mesa-pastosa que contiene como polimero precipitado
el 40% del acrilonitrilo afladidos = = = = = = -———-

Se afiaden 500 gr. de butirolaetone para desleir
v homogenizar la mase bajo fuerte aéitacién'y ée eliﬁina
por destilacidn el acrilonitrilo no polimerizado, con- .
udensanéo 202 gr. de mezclae constituida por aproximadamen- ‘

te un 67% de acrilonitrilo y un 33% de butirolatona. - -

En el matraz quedan 826 gr. de viscosa conte-
niendo el 15% aproximedsmente de sélidos constituidos a
su vez por un 20% de substancie aditiva y por un 80%

de polimero. - = - - - - - - -—— - — .- -

El polimero posee un peso molecular medio de
90,000 y el hiledo obtenido con él presenta buenas carac-'
teristicas dinamométricas y tintdreas como el hilado del ’
ejegp}?.nﬁm. I g U UV - -

”
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440,

445,

450.

455,
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Se usa el mismo aparato del ejemplo nim. 1.

Después de haber mezclsdo 275 gr. de dimetil-

“formamida y 225 gif&ée acrilonitrilo se disuelve en

¥

" frio y bajo agitecidn 34 gr. de substencie aditiva cons- 5

tituida por un 50% de alwiddn diascetado y un 50% de ace- L

tato de celulosa., Cuendo la mezcle aditiva se ha di-
suelto, la solucién se lleva a la temperatura de 60°C
y se afiaden 3;7 gr. de venilsufonato de sodio y 0,9 gr.

de perdéxido de 1aurilo. = = = = = = = = = = = = = = = -
t

' Después de 15' aproximadamente la mezcle em=

pieza a enturbiarse, lo que indica que ha empezado la

polimerizacidn. Menteniendo le temperatura de la mezcla

. 108, de*polimero precipitado, un 41,8%‘del monémero aﬁadi-zn

entre 60°C y 61°C y agiténdols todavia por otras 6 ho-

P .

o

La mese contlene en este momento, bajo ls for-

‘ras se transforma poco a poco en una mesa pastosae = = - .

40 gl EMPEZATs = — = = = = = = = = = = @ = ~ = - ————

Ahora se afisden 400 gr. de dimetilformemide
2 la mase y se la deslie con sgitacidn hasta la homoge-

o ’ .
Neizgacitn. = = = = - - = .- . e . - m e - me--- -

Después de la destilacién del merilonitrilo

no polimerizado como en el ejemplo nim. 1 se recupé-

‘ren 193,6 gr. de une mezcla conteniendo un 68,6% de

o

acr;ionitrilo y un 31,4% de dimetilformamida. Bl re-
Sidﬁo*en el matraz =745 gr..-consiste en una viscosa

completamente disuelta, ligeramente enturbiada de ama~




R

LWL %
460, rillo 1limén, que contiene un 17,6% de polimeros con una

viscosidad por cafda de bola a 60°C de 30", — - — -« - -

El peso molecular del polimero es de 60,300,

Lo

El rend;q}ento de polimero es de un 41,6%
calculado sobre la masa de los mondmeros que intervien-

465, nen en la reacCiflle = = = = = = = = = = = = = = = = = -

~ El hiledo obtenido con el nuevo polimero con-

" tiene un 25,5% de la mezcla de 50% de acetato de almidén
¥ de 50% de acetato de celulosa y un 2% de grupos SO3H,
es muy blanco y se tifie muy bien con colorentes bési-

. » r

470, - cos y dispersos con una solidez a la luz de dicho tefii-

' do de 6 (ASTM). = = = = = - .= . .- - - - - - -

EJENPIO 9

Se use el ﬁismo aparato del ejemplo nim.l. - ~ )
A vDespués‘de haber mezclado 250 gr. de dimetil-

475.  formemida y 250 gr. de acrilonitrilo se disuelven en

frio y bajo agitacidn 23 gr. de substancis aditiva cons- =

i

tituida por 80% de almiddén diacetado y por 20% de ace-

tato de celulosg,. = ~ = = = « = = - R

CQuando ls mezclg se ha disuelto se lleva la
480. solucidén a la temperatura de 60°C y siempre bajd agita~-
cidn se atiaden 2 gr. de alil-sulfonato de sodio y 1,5 gr.:‘
de venilsulfonato de sodio y 0,7 gr. de laurilperdxido.

Le masa después de 15 minutos”ee enturbia y

,4,,
se la mantlene en agitacidn a 60°0-61°C por otras 6 ho-



485,

490.

495,

500.

505,

510.

k)

‘ras. En este momento se ha transformado en una mass

pastosa blanca que contiene bajo forma de polimero pre-

cipitado un 37% de mondmeros sfiadidos al empezar. - - -

Se afiaden 400 gr., de dimetilformemida, y se

-~ deslie bajo fuerte sgitacién hesta la completa homoge-

nizecidn. = = = - =~ = = - - - e - - . - —-

‘Se destila el acrilonitrilo no polimerizado
condensando 273 gr. de destilado conteniendo un 58% en

peso de acrilonitrilo y un 42% de dimetilformamide. = =

En el matraz quedan 655 gr. de viscose conte-

niendé{un 18% de sdlidos constituidos a su vez por un

1 19,1% de substancia aditivae y por un 80,9% de polimero

que tiene un peso moleculer de 57.000. = = = = = - - - - \

El hilaedo obtenido con esfa viscosa presenta
les mismas caracteristicas dinamométricas y tintoreas

que &l el eaemplo nim, 8¢ = = = = - - m - - - - - -~ '

EJENPLO 10

Se usa el mismo aparafo del ejemplo ném. l.

20 gr. de almiddn fosfoaéetado conteniendo
un 3% de 4cido fosfdrico como ester y un 48% de dcido
acético (lo cual corresponde sproximedsmente sl grado
de acetilacidn de un diacetato) se disuelven en 488 gr.

de dimetilformamide & temperatura de 15-20°C., — — ---

; Después de aproximedamente,une hors se ha com- ’
él%%édo la solucidn, limpia y hamgénea. En éste momento
sejaﬁaden 80 gr. de polfmeros de poliamcrilonitrilo en

bdlvo de un peso molecular de 61.000; se deja disper~
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sar el polvo en frio por medie hora hasta la desapari-

cidn de los grumos, después de lo cual se lleve el agus

en el termostato a 80°C dejando agitar la masa por otras
515, ' dos horas hasta la complsta disolucidn del polimero y la

LS

Obtencidn de una wi§eosa casi transparente ligeramente

l amarillg. = = = = = = - - - - - - - —m - - - - - ——-
La viscosa obtenida tiene un contenido del
17% de sélidos constituidos_a.su‘vez por un 20% de almi-
520, ,'idén fosfoacetado ¥y por un 80% de pdliacrilonitrilo. La
l viscosidad a 60°C es de 40"; medide por cefde de bola de
acéro de un didmetro de 2,5 mm. en un tubo de una lon=-
gitud d;;QO cm; queriendo obtener el hilado opaco, se
aﬁaden 5 gr. de viscosa madre couteniendo un 25% de 6=
525. xido de titénio.y un 10% de poliscrilonitrilo dispersa-
‘dos en dimetilformamida. Hilando en seco o en himedo con
los bafios de hilatura de consuetud, por ejemplo une So-
'lucidp}contehiendo un 50% de acetato de potasio, un 12%
o de D.M,F, y un 38% de agua, se obtiemen nilados de 6p-
530. o timas ﬁropiedades tintéreas con colorantes bdsicos y dis-

cretas con coloréntes dispergos. = - . e e = -
EJEMPLO 11
' Se usa el mismo aparato del ejemplo ném. 1.

Se actﬁa‘como.en el ejmplo nidm. 10, peﬁo el
- 535. pieando‘12 gr. de glmiddén fosfoacetado y 8 gr. de disce-
tato de celulosa al 52-54% de dcido acético, que son di-
sueltés junto con 80 gr. de ﬁqliacrilonitrilo,‘Mediante
el Hii;do de esta viscosa se obtienen hilados de buenas

propiedades tintdreas para los colorantes bdsicos y me-

*

: s
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540, Joradas para los colorantes dispersos.

BJEKPLO 12
Se usa el mismo aparato del ejemplo ndm. 1l.

- Se actdaicouo en el ejemplo mim. 10, pero em=

i

pleando 20 gr. de almiddn diacetado que contiene un

545, 46-48% de Acido acético. El hilado obtenido presents ép-
timas cualidades tintdreas con los colorantes bésicos y
" discretas con los colorantes AiSpersoS. = = = = = = - - -
EJEMPLO 13

' Se usa el mismo aparato del ejemplo num. 1.

550. ) Se actda como en el ejemplo num. 1ll, pero em-
pleando 12 gr. de almiddn diascetado y 8 gr. de dieceta~- _f:

v'to de celulosa. El hiledo obtenido presenta buenas pro--
.pledades tintdreas con los colorantes bdsicos y propie-

dades ‘mejorades con los colorantes dispersos; -----

555. EJEMPLO 14

Se usa el mismo aparato del ejemplo mim. 1.

800 gr. de viscosg al 17% de poliacrilonitrilo
obtenida copolimerizendo el aerilonitrilo en dimetilfor-
memide con 3% de dcido itacénico, constituyen un mate-

560, rial de bartida. Aparte, en un matraz de dos litros pro- 3
visto de agitador y de un tubo pars entrads y salida del
nitrdgeno, se disuelven bajo corriente’de nitrdgeno 34

gr.. de aluiadn acetedo y 166 gr. de dimetilformamida.

Es bueno que el nitrégéno esté desprovisto de oxigeno‘

- 3

b a4
U
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Después de media hora de agitacidn el almidén

diacetado queda disuelto completamente. Se lleva lg tem=-

. Jperatura a 70°¢ ¥ 8a, derten en la solucidén lentamente

570.

575.

* bajo agitacién los otros 800 gr. de viscosa de copolime-

)

t

ro del acrilonitrilo. Las dos viscosas son mezcladas jun=- °

tamente con fuerte agitacién y después de una hora la
viscosa final estd dispuesta pare hilar. Debe ser hilada
dentro de 24 horas para evitar la separacidn de las dos

viscosa8, = = w . = .. - -——— - - - -

x
" E1 hiledo obtenido presenta las mismas carac—

teristicas tintéreas del obtenido con el ejemplo nim.

- EJOMPLO 15

\.5800

585.

590.

-

J se usa el mismo aparato del ejemplo nim. 1. -

* 4,5 gr. de dcido itaednico y 2,3 gr. de poli-

mero del monoester metilico del dcido itaodnico son di-

sueltos en 500 gr. de dimetilformemida. Se afladen después .

450 gr. de acrilonitrilo destilado.v- . e - - -

Cuando le masse en el matraz ha‘conseguido los
60°C apro ximgdamente, se inicia la agitacidn y se intro-
ducen 50 gr. de dimetilformamida conteniendo disueltos
1,80 gr. de lsurilperdxido. Después de 5 minutos se no-
ta un?enturbiamiento de la masa lo cual -indica que se

.

ha iéibiédo la polimerizacién. -Se deja proseguir por

'



otras 5 horas después de 1o cual se obtiene una mesa pas-
tose blanca que contiene bajo forma de polimero preci-

pitado un 38% de acrilonitrilo afladido, = = = = = = = = -

En este momento se afiaden 822 gr. de dimetilfor- .
595, " *mamida conteniendo disueltoa 42 gr. de almiddn diacetado
| { como el empleado en el ejemplo ndm. 12, que de este modo
se dispersa uniformemente en la fase liquida en la cual
es perfectamente soluble. Después de medis hora de agi-

tacién la masa se presenta perfectamente wniforme y sin

600, ELUMOSe = = = = = = = = = = = = = = = = = == -——— = - - ‘

? En este momento se eleva la temperatura a 85°C
y se inicia la destilacidén para eliminar y recupersr el
acrilonitrilo no utilizado, en un vacio de 100 mm Hg con-

densando los vapores con salmuera 8 =15%C, = = = ~ = « = -

605, , La destilacidn es detenida cuando pasan vapo-

res de Qimetilformemida desprovistos de acrilonitrilos - -

*  En el matraz quedan 1.209 gr. de viscosa casi
" limpia coloreade de amerillo que contiene un 18,4% de
sé1lidos, constituidos a su vez por un 81% de polimcrilo- .
610, ﬁitrilo y un 19% de elmiddén diacetado. La viscosa tiene
una viscosidad a 60° de 41"; medida como en el ejemplo

niz. 1 y es mucho mds estable que la del ejemplo 5, = = =

El hilado obtenido con esta viscosa presenta
dptimes caracteristicas tintéreas con todos los coloran-
615, tes basicos y discretas también con colorantes dlspersos.

‘v
.g?‘

\

Se ha descrito la invencidn de modo no limita-

% S
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tivo y se pueden efectuar muchas variaciones y wodifi-

cacilones por personas expertas sin‘salir del merco de

la patente. Asi pueden variarse los polimerosvy copoli~
620, meros del acrilonitrilo, los grados de acetilacidn de

las substanOIas 0 %as eventuales otras substan01as adi-

v
pws
it

clonales, las perticulares modalidades de la polimeriza-
cidn, y cualquier téenica conocida puede emplearse para

la polimerizacién y para la hilatur@. = = = = = = = = -

625 ‘ N 0 T A

Se declaran de novedad y propiedad para Espa-
fia y todos sus territorios y plazas de soberania, las

siguientes: = = = = = = = = = = - mm -

REIVINDIGCACIONES

630, ‘ l.- Perfeccionamientos en el procedimiento de
preparaeién de hilos y de hilados de ollmeros del acri-
lonitrilo, caracterizados por la prov131on de solucio=-
nes viscosas de polimeros del acrilonitrilo, transforma-
bles en sélidos teniendo una buena afinidad para los co-

635. : . lorentes bdsicos y una mayor solidez a la luz, conte-
niendo hasta un 50% en peso en conjunto de substencias
aditivas,‘oonstituidas'por pfoductds de acetilacidén del
almidén y caracterizadas por ung perfecta homogeneidad

por una coloracidn clara y por une éptime estsbilidad. - .

640. , ‘ 2.= Perfeccionamientos en el procedimiento de
preparaclén de hilos y de hilados de polimeros del acri-
loniﬁrilo, segun la reivindicécidn 1, caracterlzados

porque los productos de acetllacion del elmiddn son ace=-

-

Py .'.
o a



tatos del almiddn de un grado de acetilacidén parcial,
645, preferentemente comprendido entre 1,5 yA2,‘y correspon-
- diente éproximadamente al almiddn diacetado, o bien
productqs poseyendo un graco anslogo de acetilacidn, con—l‘“

teniendo doido fosfdrico combinado en proporciones pre-

.4

P T
. ferentemente del 1 Bl 3%, = = = = = = = = = = - ~ = = - -

650, 3.~ Perfeccionamientos en el procedimiento de
preparacidén de hilos y de hilados de poiimeros del acri-
"' lenitrilo, segin cualquiera de las reivihdicaciones‘an-'
teriores, caracterizedos por afiadirse ademds a dichas
viscosas ofros polimeros naturales o modificados como

655. acetato:de celulosa, preferentemente diacetatos = - - - - )

4.~ Perfeccionaumientos en el procedimiento de
preparecidn de hilos y de hilados de polimeros del acri-
lonitrilo, segin cualquiera de las reivindicaciones preé
. cedentes, caracterizados porque los prdductos de aceti-
660. laciéh del almiddn y el acetato de celulosa, 8i estd
presente, son utilizadoé en un porcentaje total varia-~
‘ble de un 5 g un 50% y preferentemente de un 5 a un

25% del peso -total del producto terminado., = = - = = = ~

V 5.= Perfeccionamientos enel procedimienfo de

- 665, preperacidn de hilos y de hilados de polimeros del sori-
lonitrilo, segln cualquiera de las reivindicaciones an- ‘
teriores, caracterizados por“emplearse como solvente un
solvente orgdnico o)inorgénico dei_polimero del aailo=
nitrilo empleadd. = = = = = = = = = = = - = = - = ~ - -

L . \1,} ow ‘- . .
670, L 6.~ Perfeccionamientos en el procedimiento de
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preparacidén de hilos y de hilados de polimeros del acri- : .
lonitrilo, segin la reivindicacidn 5, caracterizados

- por utilizarse las substaancias aditivas en la medida

de un 15 & un 20%. = = = = == = - == - -~~~ -

e
-

675. B T Per%e%bionamientosven el procedimiento de ;
( preparacién de hilos y de hilados delpolimeros del acri-~
‘lonitrilo, segin una o més de las reivindicaciones pre=-
cedentes, caracterizados porque la concentracidn de
}aorilonitrilo en la solucién total estéd comprendida en=-
680. tre un 30 y un 60% en peso y preferentemente entre un

40yun;50%enpeso.----------- -------

L.

8.~ Perfecclonamientos en el procedimiento de
prepafacién de hilos y de hilados de polimeros del acri- ?5'
lonitrilo, segin una o mds de las reivindicaciones pre- :
685, - cedentes caracterizaedos porque el mondmero sulfonado a-
aicion%l o le mezcle de mondmeros sulfonados adiciona-
les estd en proporcidn entre un 0,1 y un 5% y preferen-
temente entre un 0,5 y un 3% en peso del acrilonitrilo

Utilizgd0e = = = — = = = = m - . ——— e — - - - - |

690. 9.= Perfeccionamientos en el procedimiento de
preparacidén de hilos y de hilados de polimeros del acri-

ionitrilo, segdn una o mds de las reivindicaciones 1 & 7,
cafacterizados porque el mondmero no sulfonado y la mez- b
" cla de monémeros no sulfonados se utiliza en una cantidad;

695. entre un 5 y un 15% y preferentemente en una centidad

éntreiun:7 y un 10% en peso del acrilonitrilo utilizado.

L’ ] -
M

- ) 10.= Perfeccionamientos en el_procediﬁiento de



700.

7050 '

T1C.

715.

720,
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preparacién de hilos y de hilados de polimeros del acri=: .
lonitrilo, segén una o mgs de las reivindicaciones 1
a 9, caracterizados porque el derivado acetilado de
polimeros nafurales se usa en une cantidad entre un 5
y un 30% en peso«y preferenfémante en ung cantided en-

tre un 8 y un 20% en peso del acrilonitrilo utllizado.

1ll.- Perfeccionamientos en el procedimiento
de preparacidn de hilos y de hilados‘dé polimeros del
acrilonitrilo, segin la reivindicacidn 5, caracteriza-
dos porque el solvente empleado es elegido entre los
siguigntes: dimetilformemida, dimetilacetamida, buti-
rolactona, mezclas de butirolactona y dimetilformami-
da, carbonato de etileno y mezclas de formamida y ni-

trometanos = = =~ = = = = = = = R R

12.- Perfeccionamientos en el procedimiento
de preparacidn de hilos y de hilados de polimeros del
acf{lonitrilo, sezin las reivindicaciones 1 a 11, ca-
racterizados porque -se disuelven en el solvente de hi-
iatura, contemporaneamente o sucesivamente, las subs-

tencias aditivas y el polimero del acrilonitrilo. - - |

13.~ Perfeccionamientos en el prqcedimiento
de preparacidn de hilos y de hiladds de polimeros del
acrilonitrilo, segin las reivindicsciones 1 a 11, ca-
racterizados porque se prepare separadsmente una viscosa
del polimero‘del acrilonitrilo y una solucidn de las |
yubstanolas aditivas, preferentemente—en el mlsmo 801~

vente, y se mezclan las dos soluclones. - e e . e -



125,

730, -

735,

74C.

T45.

150,
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14.~ Perfeccionamientos en el procedimiento

de preparacidén de hilos y de hilsdos de polimeros del
acrilonitrilo, segin las reivindicaciones 1 & 11, carac-
terizedos porque se prepara una soiucién de poliescrilo-
nitfilo en el solyente de hilstura por pblimerizacién
directa del_acrildgitrilo en el propio solvente, even-
tuélmente en presenclia de comonémeros 0 polimefos adi-
cionales y se aﬁéden las substancias aditivas, evehtual-
mente disueltas con anferioridad en un golvente, en

polimerizacién parcialmente o totzlmente cumplida, pero

. antes de destilar la solucidn, pars eliminar el exceso

de solwente y el acrilonitrilo no polimerizado. = - - -

15.- Perfeccionamientos en el procedimiento
de preparacién de hilos y de hilados de polfmeros del

scrilonitrilo,segin les reivindiceciones 1 a 11, carac-

terizados porque las sﬁbstanciaS'aditivas, y en parti-

cular;los productos de acetilaci&n o fosfoacetilacidn
del almidén y eventualmente el acetzto de celuloss son
aﬁadiéos a una solucidn del acrilonitrilo y de los even-
tuales comondmeros y eventuales polimeros gdicionales,
en el solvente de hilatura, porque se procede a la poli-
merizacidn del acrilonitrilo y eventuales comonémeros
con técnicas conocidas de por si, porque seguidamente

se destila el exceso de solvente y el acrilonitriio no
polimerizado, y se lleva la viscose al contenido deseado

de substancia 861108, = = = = = = = = - - - - = = = = _

e

16 .~ Perfeccionarientos en el procedimiento

s



de preparacidn de hilos y de hilados de polimeros del
acrilonitrilo, segdn una o mds de lzs reivindicaciones

12 g 15, caracterizedos porque los comondmeros pueden

755. ser uno o mds dcidos sulfdnicos no saturados o sus ssles
alcalinas o de amonio.l ........ - e e o ww we e e .

S , RN
: A 17.= Perfeccionamientos en el procedimiento de
preparacidén de hilos y de hilados de polimeros del acri-
lonitrilo, segdn une o mds de las reivindicaciones 12 a
760, 16, carzcterizados porgue el derivado acetilado del po-

limero natural es el almiddn diacetados = = = = = = ~ = -

}~18.- Perfeccionamientos en el procedimiento de
preperzcidn de hilos y de hilados de polimeros del acri-
| lonitrilo, segin une o mds de las reivindicaciones 12 g
. T65. . 17, caracterizados porqué ia polimerizaciéﬁ se efectia
- a temperafuras entre 45°C y 100°C y preferentemente en~

tre 5590 § 6590, = = = & momm - - - - e -

a ,
19,.= Perfeccionamientos en el procedimiento de

preparatidén de hilos y de hilados de polimeros del acri-
770. lonitrilo, segin una o mds de las reivindicaciones 12 a
18, caracterizados porque la polimerizacidn se realiza

. en uun eSpacio de tiewpo entre 5 y 12 horase = = = = ~ « -

20~ Perféocionamientos en el procedimiento de
preparacidn de hiloe y de hilados de pblimeros del acri-
1754 lonitrilo, caractefizado porgue se preparan soluciones
' ‘'viscosas por un procedimiento segin una o més de las rei-
v1ndlcaclones 12 a.19 y se hllan las soluciones viscosas

en seco 'o en hidmedo con tecnlca Cconocidae = = = « = = = -




- -n- 972932

21.- "PERFECCTONAKIENTOS EN EL PROCEDIMIENTO
780. © DB PREPARACION DE HILOS Y DE HILADOS DE POLIMEROS DEL
| ACRITONITRIIO" ) = = = = = = = e e e e e e -

Todo:ello seglin se describe y reivindica en la

o - ?

L « i RS . .
-presente memoria, que’consta de treinte y una hojas, fo-

 liadas y mecanografiadas por une sola de,sus caras.
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