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MEMORIA DESCRIPTIVA
que se presenta para unir a la solicitud
d e
PATENTE D E  INVENCION
formulada el 29‘de Abril de 1963, con el ng 287.51%
e n
EsPaAfa
por VEINTE afios
a nombre de ASAHI KASEI KOGYO KABUSHIKI KAISHA, entidad japo--
neega, estabvlecida en 25«1, Dojimahamadori-l-chome, kita~ku,
Osaka, Japdn, por: -
* PROCEDIMIENTO PARA FABRICAR FIBRAS SINTETICAS POR HILATURA EN

HUMEDPO DE POLIMEROS DE ACRILONITRILO “

En la preparacibn de fibra sintética a partir de polime-
ro y copolimero de acrilonitrilo utilizanéo el método de hila-
tura con &cido nitrico, la presente invegcién proporciona un
método nuevo y @til para obtener fibra sintética acrilica de
buena sensacifn al tacto, especialmente confortable cuando estd
en contacto directo con la piel, imponiendo un limite especifi~
co sobre condiciones tales como el peso molecular del polimero
materia prima, su concentracién en ;na solucién de hilatura o
i;;Qiscosidad de una solucidn de polimerc gue ha de ser hilada,

disolventes de hiletura y condiciones de secado,
-l.ﬂt
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método para producir fibra sintéitica serilica con buena sensa -~
cibn 2l tacto, que comprende disolver polimero de acrilonitrile
con un peso molecular medio de 60.000 é 100000, en écidp nitgi
co de mis del 66% que contiene menos de 0,0005% en pesc de éci-
do nitroso, a 596 0 menos, para obtener una solucibn de hilatu~
ra con una viscosidad de por lo menos T00 poises a 0e¢C, ¥y ¢con -~
gservar la solucidn de hilatura a una temperatura de 5c{ o menos,
y extruir labsoluoién de hilatura en un bafio de coagﬁlacién
acuoso que contiene de 28 a 36g% en peso de 4cido nitrico mante-
nido a 5¢¢ © menos, pars efectuaﬁ 2si{ la coagulacién de la solu
cibén de hilatura mientr@s’se proporciona a la coagulacién fibro
Ba por 1o mencs un 15% de contraccién, E1l material coagulaaé se
introduce a continuecién en una solucién acuosa diluida de dci-
do nitrico al 15-25f%, hasta que se completa la coagulacidén. Ios
nateriales completamente coagulados se lavan con agua para eli-
minar tanto como sea posible ei 4dcido nitrico del material fib;g
50 y, seguidamente, se someten a estirado en caliente en agua

caliente a 100e¢ 0 menos, para hacer la relaciédn de estirado

l total de 7 a 11 veces, y se secan a una temperabtura de 80¢C o

més.

Ia industria de la fibra sintética acrilica se ha desarro
llado rdpidamente, y se han obtenido diversos productos median-
te procedimientos diferentes.

gon productos tiﬁiGOB, vor esemplo, el norldnn de pu Pont,‘
producido por un método de hilatura en seco que utllize dimetil-

formamida como disclvente; el "gcrylan® de Chemlstrand, prepara=-

do utilizando dimetilacetamida como disolvente, solucidén acuosa

dilufda de dimetilacetamida como coagulante y sometisndo la fi-

bra a un estirado en caliente; el "zefrant de la Dew chzgfcal o’

28751
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el "Creslan® de la American Cyanamid, una fibra sintética acri-
lica preparada utilizando una solucidn acuosza concentrada de una
sal inorgénica como disolvenie, agua como coagulante y sometien-
do la fibra asi obtenida a un estirado en caliente, y de la
Asahl Chemieal Industry go. {(preparado utilizando uné solucién
acuosa concentrada de Acido nitrico como disolvente, unag solu -
pién acuosa diluida de Acido nitrico como coagulante, y sometien

do la fibra asi obtenida a un tratamiento de estirado en calien-

. te )_¢

Sin embargo, es sabido que tienen diferente sensacifn al
tacto, diferente caida y otras propiedades fisicas diferentes,
& peser de la similitud de sus composiciones guimicas. En otres
palabras, las diferenciasg de los procedimientos de fabriéacién
pueden variar mucho algunés de lasg propiededes de los textiles
ia expresidén extremadamente aﬁstracta de "buena sensacibén al
tacto" gue es la gran caracteristica de la fibra acrilica pre-
parada por el método de esta invencibén, no puede ser indiceda
nunéricamente, pero es cierto que la fibra preparada mediante
esta invencibn produce una buena sensacién al contacto con la
piel, ¢omo existe una diferencia considerabie en cuanto al tac
to y 2 la sensacifén que producen en contacto con la piel, entre
los productos de esta‘invenci6n ¥y los de oiros métodos, se pue-
de decir qﬁe esta invencidn es muy ﬁtil'desde el punto de vista
comercial. '

gon el fin de obtener los beneficlos de la presente inven
cibén para la fibra acrilica gque produce buena sensacibén el tacto,
especialmente una buena sensacidén en contacto con la piel, se re
guiere adoptar un procedimiento de produecidn regulado por con -

diciones més estrictamente limitadas, que nunca hen sido ense -~

fiadas por los métodos usuales. Debe advertirsg ayests las
| 237513
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. condicioneg tales como el peso molecular del polimerc,
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centracibén del disolvente, la temperatura de la solucidén de hi-
latura y la del bafio de coagulacibén y otras condiciones de hila

tura, y las condiciones de secado para las fibras himedas des -~

" pués del estirado en caliente, estén adecuadamente relacionadas

unas con otras.

Primeramente, es necesario wiilizar como disolvente dcido
nitrico de por lo menocs 66%.de HNO3 y de menos de 0,0005% de
compuegtos nitrogos, por ejemplo NOZ, BNO, y sus saleg, ¥,0 ¥
N0z, La razén por la que se necesita dicha concentraciéﬁ de
écido nitrico estd basada principalmente en el hecho de que el
estado diguelto del poiimero de acrilonitrilo en-la solucibn de
hilatura es muy afectado por la concentracidén del Acido nitrico
empleado y, ademéé, dicho estado en solucidén afecta mucho a las
propiedades fisicas de las fibras resultantes. Cuando se utili-
za 4cido nitrico de menos de un €5% de HNO5, nO pueden obtener-
sé beneficios satisfactorios con esta inveicin.

Los resultados del exdmen realizadc, teniendo en cuenta
los efectos de la coﬁcentracién de &cido nitrico sobre el esta-
do. en solucién, y utilizando.la viscosidad intrinsece de una so
lueidn diluida de dicho.pdlimero como medida del estado en &o -
lucibn, gon 1ds'siguientes: el poliacrilonitrilo que muestra
una viscosidad intrinseca de 375 cm3/g en solucién en dimetil-
formemida, se disuelve en 4cido nitrico del 554 para mostrar una
viécbaidad intrinseca de 240 c.c./g;ven 4cido nitrico del 60%,
356‘c.c./g; en 4cido nitrico del 65%, 401 c.c./g; en écido ni-
trico del 70%, 455 c.c./g; y en dcido nitrico del 754, 478 c.c./85!
respectivamente. (uando estos valores se representan grificamen~
te frente a la concentracién del &cido. nitrico, es ev1dente que

la viscosidad intrinseca aumenta rédpidacente al crecer la con =-
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centracibén de 4cido nitrico, y la velocidad creciente dismimu-
ye graduvalmente cﬁando la concentracidn llega a ser mis eleva-
da de un 70% apréximadamente. En otras palébras, en el caso de
una.concentracién de dcido nitrico més baja, afectarid mucho las
propiedades fisicas de 1la solﬁcién de polimerc, incluso una pé'
quefia diferencia de concéntracién de &gido nitrico. o
Es conveiiente, generalmente, que los disolventes para

preparar soluciones de hilétura para la produccidn de fibras}

sean los que disuelven: favorablemente los polimeros que consti

tuyen los materiales de partiﬁa. Ia experiencia nos ha ensefia-

do que una solucibn de hilaturs que tiene un buen estado en
solueidn, preparada utilizando un buen disolvente, prop&rcio—
na buenas propiedades fisicas a la fibra obrenida mediante pTO
cedimientos de coagulacidn y estirado en ealiente. De la compa
recibn de les viscosidades intrinsecas entre la solucién de
dimetilformamida y la solucifn de &cido nitrico, resulta evi-
dente que es preferible utilizar Acido nitrico de mis de un
62,54, cuya solucidn de polimerp muestra la viscosidad intrin-
seca comparable con la de la solucibn en dimetilformamida. Ia
fibra obtenida por coagulacibén de la solucidn de hilatura pre
parada @isolviendo el polimero en un disolvente orgénico, tal
como Qimetilformamidae, se estire en caliente ususlmente a una
temperature nas alta de unos 120¢C, como se indica en la des-
eripeidn de la publicacidén de patente japonesa nimero FHO
32~1%64. Desde el punto de vista econﬁmico, el estirado en
caliente a temperaturas sltas no proporcions beneficio. gin
embargo, ha sido necesaria dicha temperatura elevada para pro
ducir fibras con propiedades fisicas satisfactorias. Por 1o

tanto, si fuera posible producir la fibra coagulada que pu=

diera per estirada en caliente satisfac%rwg igrededor
. _ 5.
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de 1002¢ por un método determinado, seria de’gran importancia

desde el punto de vista industrial.
Bn el caso de gue se utilice como diéolvente para prepa-

rar la solucién de hilatura, dcido nitrico de 62,55 que Propor

.ciona la misma Viscosidad intrinseca gue la solucién en dime -

tilformamida, el hilo coagulado obtenido a partir de ella ne -
cesita también ser estiramdo en caliente a 120-13092¢ en bafio de
vapor sobrecalentadc o en sistemas de glicerina y agua, para
obtener propiedades fisicas satisfactorias de la fibra.

gin embargo, el estado en golucidn del poliacrilonitrile
disuelto en una solucidn de hilatura,‘resulta notablemente me~
jorado con el aumento de la concentracidn de éc;do nitrico,
siendo muy posibdble preparar‘el hilo coagulado que pueda ser
estirado en caliente a 100¢C, utilizando mds de un 664 en peso

de Acido nitrico como disolvente. Esto es un descubrimiento

importante desde el punto de viste industrial, asi como desde

. el punto de viata de las propiedades de la fibra resultante.

Asi, es une base importante de esta invencidn el seleccionar
concentraciones adecuadas de Acido nitrico para hacer pasible
que la fibra coaguladasea fAcilmente estirada en caliente. Ade-
més, la solucibén de hilatura asi preparada debe tener la vis -.
cosidad de 700 poises o ﬁés a 08¢, y la solucién de hilatura
proporciona resultadbs notablemente favorables utilizando un
polfmero que tenga el peso molecular medio de 60.000 & 100.000.
sin embérgo, no es conveniente que la visqosida& de una éqlu -
cibén exceda de 2.000 poises. Cuando la viséosidad excede de
2000 poises, son extremadamente dificiles las operaciones ta-
les como el transporte de la solucidn por una tuberia, la su-
presién de la espuma o la filtracidén de la solucidén. La deter-

minacidn del peso molecular se conduce mAs preferiblemente de

-6~ ) 287513
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acuerdo con el método de dispersibn de la luz, y el polzmero
de acrilonitrilo del pesc molecular conveniente, que contie-
ne por lo menos un 85% de acrilonitrile, nmuestra la viscosi-
dad‘intrinsecé de 115 cm3/g-170 cm3/g a 35eC, en solucién en
dimetilformamida; No hay nada .que objetar a que el 4cido ni-
trico disolvente contenga alguna cantidad de otros compuestos
hasta un grado tal que no afecten seriamente el estado en go-
lucién del polimero. Sin embargo, debe advertirse que incluso
cuando se emplea como disolvente un #cido nitrico tan altamen
te concentrado, la desnaturalizaéi6n del polimero de acriloqi
$rilo en dicha s0lucidn hace imposible que proporcione los be
neficios de la pregente invencidn. En los procedimientos para
le produccién de fibras écrilicas mediante el ugo de una serie
de los disolﬁenteg orgénicos anteriormente mencionados, no es
necesario tener en cuenta en absoluto la reaccién quimica en~
tre el polimero y el disolvente. Por lo tanto, las fibras re-
sultantes muestran propieda@es guimicas gue son inherentes al
poiimero. En contraste con ellas,‘cuando se utiliza como di -
sélvente un éci@o nitrico concentrado, debe ser tenida siempre
en consideracién la reaccién‘del volimerc de acrilonitrilo con
el 4cido nitrico. Bn el caso de gue se emplee un ﬁéido nitrico
de més del 664 en peso de HNO3, tiene lugar una reaccidén quimi-
¢a inevitable entre las molécﬁlas de polimero de acrilonitrilo
y el Acido nitrico. Por ejemplo, en la deseripcibn de la paten
te U.5.4. nfimero 2.928.715, Harbig ha recono¢ido gque la reaccidn
de nitracién de un polimero tiene lugar c¢uando se utiliza 4ci-
do nitrico de mAs de un 65# de HNO . Sin embargo, el efecto de
una reaccidn o nitracidén muy ligera sobre las propiedades de

la fibra, ha sido considerado como insignificante en compara-
cién con los efectos, por ejemplo, de la hldrélzsns dTiggrupo

- *
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nitrilo de la cadena de polimero, la reticulacién y la degrada-

.¢ibén del polimero. No obstante, los resultados experimentales

de los presentes inventores, demogtraron los siguientes hechos.’

1e reaccién de nitracibén del polimero de acrilonitrilo en dci-

" do nitrico de méds de un 654, es favorecida por una cantidad

extremadamente pequefia de &cido nitroso (dibxido de nitrégenc),
pero eg completamente evitada durante un tiempo definido nece-

sario para la produccibén industrial, por ejemplo de unas 200 ho
ras; en caso de gue el contenido de écido.nitroso del 4cido ni-
trico sea eliminadoe hasta un grado menor de 0,0005%, prefefibxg
mente mehor de 0,0003%. Ademis, con el fin.de evitar completa -
mente dicha resceién, debe eliminarse el 4cido nitroso,.debien-

do ser mantenidas & una temperatura nmés baja de 5e¢¢, y preferi-

blemente a menos de 3¢, las temperaturas de disolucidn de los

polimeros, de almacenamiento de la solucibén de hilatura resul-
tante y de traslado de la solucibén de hilatura. E1l linite infe
rior detemperatura del bafio de coagulacibén se cetermina como de
~%0¢C por rézqnes de tipo industrial y econdmico. Para enfriar
el baiio por debajo de -30¢C 'y para hilar la fibra a menos de es
ta temperatura, se neéesitan dispoaitivog y congideraciones es-
peclales. 3in embargo, dentro de la temperatura de hilatura po-
sible, cuantc més baja es la teﬁperatura del bafio de coagulacibn
me jor es el tacto de un hilo produecido. Como se ha mencionado
arriba, con el fin de utilizar &cido nitrico que contenga me-
nos de 0,0005% de Acido nitrosec como disolvente para los polime=-
ros de acrilonitrilo, debe prestarse siempre una atencibn cuida-~
doga al almacenamiento del &cido. Puede ser necesario, por ejem-
plo, tener siempre urea en el 4cido nitrico del que se ha elimi-
nado el é&cido nitroso, y mantener el &cido a una temperatura ba-
ja. Asimismo, un tubo que conduce a un.dlsolygd%g debe'ﬁ 1en

-8 -
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estar enfriado a una temperatura baja.
idemids, la calidad del 4cido nitrico mismo debe ser cui-
dadosamente examinada antes de su uso. Por ejemplo, algunas

veces se encuentra en el mercado &cido nitrico del gue apenas

" puede eliminarse el Acido nitroso debido a las impurezas que

tiene incorporadas en él. Los inventores han experimentado na
chog casos en 1os que tal Acido nitrico reproduce facilmente
dcido nitroso por descomposicibén del dcide nitrico, aungue ha
ya sido eliminado por completo el 4cido nitréso. Précticémen-
te, se ajusta mejor a la presente invencibn el &cido nitrico
del que puede eliminarse ficilmente el ééido nitrose. por
ejemplo, si le cantidad de dibéxido de nitrdgeno llega a ser.me
nos de 0,01% cuando se airean a 50¢C 500 ¢.c. de 4cido nitri-
¢o en un matraz,‘este écidp nitricd es utilizado preferiblemen
te como disolvente para producir fibra sintética acrilica. De-
bldo a las ragones menclonadas en lo que antecede, es muy con-
veniente aplicar condiciones limitadas a la produccidn de fi -
bra sintética acrilica con &cido nitrico como disolvente. Ahora
bien, en cuanto a la concentracidbn de 3cido nitriéo, como el
grado de aumento de‘solubilidad del polimero de acrilonitri-

lo en Acido niﬁrico disminuye cuando la concentracidén de Aci-
do nitrico excede de un 70% en peso aproximesdamente, como ya

se ha explicado, no puede esperarse ninguna ventaja del ugo de -
une concentracibn muy alta Ge 4cido nitrico que cubra la des~
ventaja econdmica que trae consigo el uéo de una concentracién
tan alta. Ademds, si la concentracibén de dcido nitrico excede
del 80%, se producen, aungue nuy ligeramente, varias reacciones
indeseables entre la cadéna molecular de poliacrilonitrilo y el
dcido nitrico, las cuales no han side todavia resueltas. Estas

reacciones, aunque ligeras,estropean extremacamente la buena

287513
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sensacidén al tacto de la fibra de acrilonitrilo., pebido a las

razones'mencionadas arriba, el limite superior de la concen -
tracibn de disolvente Acido nitrico, se detefminavcomo de un
80% en la presente invéﬁcién. gomo segunda condicidn necesa-
ria para obtener 1os.beneficiOS de ia présente invencién. la
solucidén de hilatura preparads eh las condiciones arribs in-

dicadas, debe ser hilada por extrusibn dentro de un dbafio de

~coagulacién que contenga de 28% 2 36% de solucibn acuwosa de

fcido nitrico mantenida & o por éebajo de 5¢C. Las condicio-
nes de coagulacién, asi como el eStado en solucién del pdli-
mero en una solucibén de hilatura, son los importantes facto-
rés que afectan la fina es%ructura de gel del hilo coasgulado.
Por ejempleo, si la temperatura del bafio de coagulacidn se man
tiene por encima de 5¢¢, o si la concentracibédn fuera del mér-
gen anteriormente indicado es menor de 28% o mayor de 364, el
resultado no muestra ninguna caracteristica de la presente in
venci6n. El hilo de coagulacidn asf{ obtenido se hace pasar
después a través de una solucibén acuosa diluida de Acido ni-
trico de 15 a 204 en peso, y, seguidamente, se hace pasar por
agua para lavar el 4cido. No siempre es neéesario mantener el
bafio ﬁe la segunda coagulacién pbr débajo de 58, pero no es
conveniente elevar la temperatura por encima de la temperatu-
ra ambiente. pdemiAsg, para alcanear los ﬁeneficiOS favorables
de la presente invencidn, debe darse el hilo en el primer ba-
fio de coagulacién durante el proceso de coagulacién, una cone
centracién de un 15% a un 50%3 gin embargo, en el segundo 5aﬁo
de coagulacidn no se necesita ‘especialmente esta contraccidn.
pespués de lavar con agua el hilo as{ coagulado para eli
minar de &1 el égido, se somete o un estirado en caliente, en

agua caliente a 1009C 0 menos, para proporciondplejun. est
285,
-30 -
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.de por lo menos 7 veces. ES posible también practicar el esti~

rado en.caliente, utilizando bafios de estirado de varias eta -

pas y elevando por orden las temperaturas del bafio. Pero, por

el contrario, si la relacién totel de estirado en caliente y
en hilmedo excede de il veces, seran obétaculizados los benefi-~
cios de la presente invencibn, ¢on la temperatura de estirado,
es suficiente, finalmente, una temperatura que pfoporéione al
hilo coagulado un estirado en proceso h@medo de por 1o menos

7 veces la longitud original. Para esta finalidad es general-
mente adecuada una témﬁeratura de 8020 ¢ mis. Sin embargo,
cuando se practicé el estirado en caliente en variag etapas,

la temperatura del primer bafio puede ser de alrededor de 602C.
En este caso, se puede afiadir una pequefia cantidad de sal inoY
génica, compuesto orgénico, &cido inorgénico u orgénico, al me
dio de estirado en caliente, eg decir al agua, en tal cantidad
gue no perjudique las caracteristicas del estirado en caliente,
gin embargo, es muy poco deseable el empleo de un bvafio de_éolu—

cibén de sal inorginica concentrada. Despuds del estirado en ca-

‘liente, la fibra himeda resultante debe ser necesariamente seca

de con aire calentado por lo menos hasta més de sosd, para obte
ner los beneficios de 1la invencidén. La fibra secada a una tem =~
peratura menor de 802¢, no tendri los beneficios de la inven =~
cidn. Bn tanto se emplee una presidn normal para el secado, la
temperatura realmente aplicads a la fibra no excedera de 10020'
¥s por 1o tanto, es suficiente la temperatura édel aire caliente
inferior a los 1502C. Un tratamiento vor caler adecuado de la
fibra después del secado, no le comuniéa los beneficios de la
presente invencidn.

las diversas condiciones arriba mencionadas para el hila

do, indlcan condiciones combinadas ¥y relac%%nadas para %jfducir
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una fibra con buena gensacién al tacto. Los factores que afec-
tan esta sensacibn 2l tacto en la solucién delhilado fueron
considerados en relacibn con el estado disuelto ael polimero
de acrilonitrilo, perc en la hilature estos factores pueden
ser expligados en relaciﬁn con la microestructura del coagu-
lante gelatinoso fofmado. El hecho, por ejemplo, de que la vig

cosidad de una solucibn de hilatura debe exceder por lo menos

“de 700 poisas, parece afectar a la condicibn de microestructu~

ra. Debe pensarse también que las condiciones del estirado en
celiente estén muy relacionadas con la deformacién de esta mi- -
croestructura. gunque la expresién "sensacidn al tacto® no es
apropiada'para indicar #alores fijos, se utilizb como medida
péra déterminar 1as condicionés arriba mencionadas paré la ro
duceidn de fibra de acrilonitrilo. Les propiedades mecénicas

de una fibra, tales como résistencia a la traccidén, elastici-

"dad y fragilidad, no son adecuadas para ser utilizadas como

. eXpresidn de la sensacibdn al tacto de una fibra. Por consi -

guiente, es dificil comparar muméricamente las sensaciones al
tacto de una fibra producida dentro de las condiciones de la

presente invencibén, y de una fibra producida con otras condi-
ciones.

En la realizacidn de la presente invencidn, el polimero
de acrilonitrilo o su copolimero se prepara por un método cono
cido. En el éaso de la prepaeracibn de copolimero de acriloni =
trilo, se utiliza una mezcla de mondmeros compuesta principal—
mente por acrilonitrilo. Es preferible gue la cantidad de acri
lonitrilo sea de por lo menos un 855 aproximadamente, y que lag
cantidad de monbémero copolimerizable sea inferior al 15 en pe
s& de la mezcla de monbmeros total. §i la cantidad de acriloni

trilo en la mezcla de mondmero es menor de un 85% en pesd apro-

a2 - 287513
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ximadamente, no se obtendrin sﬁficientemente los benef{zzgs de

la presente invencién, aungue el copolimero se trate de acuer-
do con la presente invencidn. 3on ejemplos tipicos de mondmero

copolimerizable con acrilonitrilo para producir copoiimeros,'

-los compuestos que tienen radicales CH2=CH- simples. Por ejem-

plo, esteres vinilicos, especialmente esteres vinilicos de 4ci

do monocarboxilico‘alifético saturado, tales como acetato de

vinilo, propionato de vinilo, butirato de vinilo y seme jantes;

4cido eerilico y dcido acrilico alfa-sustituido (por ejemplo
4cido meteer{lico y 4ecido etaerilico); estéres y amidas de es-
tos 4cidos (por ejemplo, acrilato de metilo, acrilato de etilo,
acrilato de propilo, acrilato de butilo, metacrilato de metilo, |
metacrilato de etilo, metacrilato de propilo, metacrilato de ;
butilo, acrilemidas, metacrilamidas, N-metil acrilamida, K-etil

acrilamida, N-propil acrilamida, N-butil acrilamida, F-metil

-metacrilamida, W-etil metacrilamida, H-propil metacrilamida, y

N—bu%il netacrilamida y semejantes); métaérilonitrilo, etacrilo-
nitrilo y otros acrilonitrilos sustituidos por hidrocarburos, ¥y
otros diversos compuesitos vinflicos y acr{licos que pueden dar
un copolimero termopléstico por copolimerizacidn con acriloni--
trilo; Pambién pueden ser empleados para la copolimerizacidn
con acrilonitrilo a fin de producir copolimeros titiles para la
préctica de la presente invencién, esteres alcohilicos de Acidos
policarboxilicos alfa- o beta-insaturadqs v, ademés, compuestos
vinilicos que contengan radicales de édcidos sulfdnicos.

Para la produccién de polimero y copolimero en la presen-
te invencidn, pueden emplearée con éxit6 catalizadores usuales,
taleé como persulfato ambnico o de metales alcalinos, 4cido per-
bérico y &cido percarbdnice, perdxido de hidrdgeno, perdxido de

benzo{lo, perdxido de benzoilo sustitufdo con uno o més susti-
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tuyentes en el nfcleo benzoilo, peréxido de lauroilo, peréxldo

de ben2011 lauroilo, perdxido de t-butilo, hidrope?oxido de cu-
meno, y compuestos'azd, taies como 2,2'-azo;bis;isobutironitri-
10; gomo auxiliares de la polimerizécién, se pueden emplear mer
captanos, tales como lauril mercaptano,befa-mercapto etancl,
dcido tioglicSlico y semejantes, y otros agentes de dispersidén

apropiados. Para la reaccién de polimerigacidén, se pueden em =

plear también disolventes, tales como agua, y otros disolven -

tes orgénicos apropiasdos. (omo es natural, los beneficios con-

seguidos ﬁor el método de esta invencibn, no estan sélo limita=

dos & los polimeros preparados por dicho método de polimeriia -
cibn, sino que son también épliéablés a polimeros obtenidos por
otros métodos de polimerizecién realigedos utilizando por ejeﬁ-
plo écidos hidroxi-nitrilosulfénicds 0 sus sales y compuestos
inorgénicos que éontengan 4tonos de azufre tetravalente; 08

siguientes son ejemplos de la invencibn.
Ejemplo 1

se prepard una solucién de hilatura, disolviendo polimero

‘de acrilonitrilo compuesto de 904 de acrilonitrilo, 5% de acri~-

lato de metilo y 5% de acetato de vinilo con un peso molecular
medio 4e{85.000, en dcido nitri&o del 70%; Fl disolvente, &cido
nitrico del 70%, se purifich previaﬁente hasta que el contehnido
de 4cide nitroso alcanzdé un 0,0004%, mediante la adiecibén de per .
6xido de hidrégeno y urea; El polimero se disolvié en dicho &ci
do nitrico mantenido a 300, y se mantuvo la temperaturs de las
operaciones de traslado de la solucidn de hilatura a la ndquina
de hilatura, desespumacién y otras, a 59n¢—1@c; El polimero se
disolvié en el disolvente para dar una viscosidad de 1100 poises

a 08C. Bsta solucibn de mlatura se extmyé a través de una hile
(x“‘}‘\ & P j’ d\
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ra de 2000 orificios, con orificios de 0,1 mm de didmetro, en
una solucibén acuosa al 30%:ée 4cido, a 38C¢ de temperatura, y

s una velocidad lineal de 7 m por minuto, donde fué coagulaaa;
purante la coagulacién, la fidra estuvo‘sdmetida & una contrace
cibn de un'i&%. Seguidamente, se trasladé la fibra al segundo
bafic de coagulacién éue.comprendia una soiuciéﬁ»acuosa de Sci-
do nitrico al 20%, a 1%¢¢ de temberatura ¥, seguidamente, se la
v6 con agua. En el segundo bafio de coagulacién asi como en el
bafio de agua, se fijéAcada rodillo de manera que no tuviera lu
gar un encogimiepto'de la fibra; La fibra coagulada asi obteni
da, se sometid a estifadq en caliente en 9 veces en agua calien
te a 9690 (el pH del agua se ajustd a 3 con 4cido fosférico),

y la fibra hinchada resultante se secd en aire caliente a 130¢C.

la fibra asi obtenids, tenia un tacto extremadamente bueno. §in

embg:go, la sensacidn al tacto de la fibra producida en las mig
mas condiciones mencionadés arriba, con la excepcién de que se

utilizé 4cido nitrico al 65 como disolvénte de la solucidén de

hilatura, no fué tan buené comparada con la.de la-fibra arriba

mencionada;‘

Ejemplo 2

Un copolimerc binario compuesto de 93% de acrilonitrilo y
% de acrilato de metilo con el peso molecular medio de 77.000,

se disolvié en el mismo 4cido nitrico del Ejemplo 1, a QeC de

temperaturs, para preparar una solucién de hilatura con una vis-.

cosidad de 800 poises a 00¢. Ta solucidn de hilatura se mantuvo
entre 0Oo¢ & -5o¢, hagta que 1legd a la hilera, siendo extruida

a continuacién a través de la hilera en una solucién acuosa de

4cido nitrico al 324, mientras se sometia a una contraccibén de

un 15%; Seguidamente, se introdujo la fibra en una solucidn

N & e o)
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acuosa de 4cido nitrico al 15¢, se lavé con agua, se ég{f¥$“§§
caliente hasta 8 veces,'en agua caliente a 100¢C, ¥y, seguida -~
mente, se secé en aire caliente a 100¢C. Le fibra esi obtenida
tenla una sensacidn al tacto extremadamente buena; gin embargo,

la sensacidén al tacto de la fibra obtenida en las mismas condi-‘

ciones que arriba, con la excepcidn de que se empled como disol -

vente Acido nitrico del 70% que contenia 0,0%% de &cido nitroso,
no fué ten buena en comperacidén con la de la fibra arriba men -

cionada.

Ejemplo 3

ge disolvidé un copoiimér$ ternario compuesto de 92% de
acrilonitrilo, 7% de acrilato de metilo y 1% de metalil sulfona
o sddico con un peso molecular medio de 90;000, eﬂ fcido nitri
co del 68% a 09C, para preparar una éolucién de'hilatura; Esta
solucidn mostré la viscosidad de 1500 poises a 090; El 4cido ni-
trico se purificé por completo preﬁiameﬁte, hasta que el conte-
nido de Acido nitroso llegd a smer 0,0002%. Después de la diso -
lueidn, todas las'opeiaeioneg ge condujeron a‘QQC; 12 solucibn
de hilatura se extruyd a través de una hilera con orificios de
0,08 mm de didmetro, en écidq nitrico del 33%,’a_;590, para
coagularlé, mientras se ie daba una contraccidén de un 20%. Se-
guidemente, se introdujo la fibra en 4cido nitfico del 19% a
1590,‘se lavd con agua para'eliminar'él Acido en lo posible, se
somefié’a un estiradoben caliente de 4 veces, en agua caliente
a 7090, y & un estirado en caliénte de 2 veces, en agua calien-
te a 1009C, y se secd en aire caliente a 15090; Ia fibra resul -

tante tenia una sensacidn al tacto extremadamente buena, pero

una fibra preparada por estirado en caliente solamente en el

primer bafio de estirado haste 4 veces, O I?Z§LEga_prepar da con

\d { _
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el estirado en .caliente adlcional de 3 veces en da segun ope=

racién, no tenian tan buena sensacién al tacto en comparacibén

con la de 1a fibra arriba mencionada.

~NOT4& -

108 puntos de invencidn propia y nueva que se presentan
Para que sean objeto de la presente solicitud de Patente de
Invencién en Espafia, por VEINTE afios, son los siguientes:

1;- Un procedimiento para fabricar fibras sintéticas por
hilatura en himedo de polimeros de acrilonitrilo gue contienen
por lo menos un 8% de acrilonitrilo y menos de 154 de comonbme
ro de hidrocarburc etilénicamente insaturado con arreglo al mé-
todo del &cido nitrico, un perfeccionamiento que comprende: di;
solver el polimero acrilonitrilico a une temperatura comprendida
entre 30¢C y +52C en un disolvenfe a base de &cido nitrico de
nmés de 66g y menos de 80% en peso, del cual se ha extraido el
&cide nitroso de modo que el céntenido de &ste resulta menor de
0,0005#, para preparar una solucién de hilatura de una viscosi;
dzd comprendida entre 700 y 2000 poises a QeCimantener la‘témpe-
ratura, eén todas las etapas que sigu;n, comprendida entre -30oC
y +5¢C; extruir dicha solucidn de hilatura pasindola a un bafio
de e&agulacién mantenido a una temperatura comprendida entre -30¢
¢ y +5¢C, que contiene &cido nitrico de entre 28% y 36% para
coagular la soluciéh 8l tiempo que se le da a los filamentos re~

sultantes un encogimiento de al menos 154 y no més del 40%; tra-
tar los filamentos con una solucién acuosa de 15% a 25% de fcido

nitrico; lavar con agua; estirar los filamentos en agua caliente

a menos de 100eC y no menos de 602¢ hasta hacer que la relacifn
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i;” . total de estirado térmico sea de 7 a 11 veces; y luego se%ﬁf .
loé filamentos a una temperatura de 8Qe a 10090;
é;— Procedimiento para fabricar fibras sintéticas por hi-
laturs en himedo de polimeros de acrilonitrilo;
5 * " pal y como se ha descrito en la Memoria éue antecede ¥
* pars los fines que se han especificado;

Ia presente Memoria consta de dieciocho hojas, escritas

a miquina por una sola cara.

madria, @ JJUN 1963
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