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El invento se refiere de una forma general
al arte de producir poliamerilonitrilo filamentario y,
de una forme méds particular, se refiere a un procedi-
mliento nuevo y perfeccionado para abatir la estructura

5. de material filamentario gelificado compuesto de agua

Mod. 113
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¥y un polimero de acrilonitrilo que contiene una;ﬁayor

parte en peso de acrilonlitrilo combinado.
Hagta el presente se han sugerido varlos
procedimientos para reproducir filamentos, peliculas
5. y otros articulos confommados de acrilonitrilo homo-
polimérico y de copolimeros con une mayor proporcidn
de acrilonitrilo y una menor proporcidn de otro mond-
mero o mondmeros. Por ejemplo, en la Patente Norteamerica
na de Reim N¢ 2,117,210, de fecha 10 de mayo de 1938,
10. Se propone que el poliacrilonitrilo se disuelva en
un compuesto de amonio cuaternario, mds particularmente
un compuesto de piridinio tal como el cloruro de piri-
dinio benzilico y que se emplee la solucidén resulban-
te en la elaboracidén de peliculas, hilados y otros
15, cuerpos conformados o extruidos con dicho producto.
Asimismo, en la Patente Norteamericana de Reim N° 2,140,
921, fechada en 20 de diciembre de 1938, se propone
que Se disuelvan varios compuestos de polivinilo in-
cluyendo poliacrilonitrilo y los copolimeros de acri-
20, lonitrilo econ otro compuesto vinilico en soluciones
acuosas concentradas de sales inorgénicas (metdlicas),
V8., cloruros, bromuros, ioduros, tiocianatos, perclo-
ratos y nitratos, y que las soluclones resultantes se
empleen en la manufactura de hilados, peliculas, ete.
25. En las patentes norteamericanas de Latham 2,404,.714;
Rogers 2.404.715; Rogers 2.404.725; Hansey 2.494.716;
Houtz 2,404.713-722,-724 y -727; Merner 2,404,723;
Charch 2,404,726 y Finzel 2.,404.728, todas ellas de
fecha 23 de julio de 1946, se hacen piblicas diversas
30, soluciones de disolvente orginico de poliacrilonitrilo
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lonitrilo con otro mondmero y también el uso de dichas

soluciones en la eleboracién de peliculas, filamentos,
etc, con dichos produectos,

Otro procedimiento para producir filamentos
v otros productos modelados o extruidos con polimeros
(homopolimeros) y copolimeros de acrilonitrilo se des-
cubren y reivindican en la Patente Norteamericana de
Cresswell N¢ 2,558,730, de fecha 3 de julio de 195l. El
invento hace piblico y reivindica que la patente se ba-
sa en el descubrimiento que se pueden producir peliculas,
filementos, hilados y otros articulos modelados partien-
do de productos de la polimerizacidn de acrilonitrilo
del tipo descrito en la memoria y en las patentes men-
cionadas, as{ como mds adelante en esta memoria, preci-
pitando y coagulando el producto de la polimerizacidn
en su forme aproximada deseada partiendo de una solucidn
coagulable acuosa del mismo, mis en particular, una so-
lucidn salina acuose concentrada, del tipo descrito por
Reim en su Patente Norteamericans N? 2,140,921, efectudn-
dose la precipitacidn por contacto de dicha solueién con
un coagulante acuoso frio, en particular simplemente
ague, a una temperatura que no exceda sensiblemente de
+102C, Este coagulante no ha de ser un disolvente del
producto de la polimerizecién pero debe disolver el di-
solvente empleado en la disolucidn del citado producto.
Sorprendentemente, se descubridé que menteniendo la tem-
peratura del coagulante acuoso a una temperatura de
+102C o inferior, v.g., del orden de ~159C a +10°C y,
preferiblemente de ~152C a aproximadamente +5¢C, los
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geles precipitedos son en general claros o sensible-
mente claros aunque didctiles y, en filamentos, hila-
dos u otras formas, pueden ser estirados para oxrlen-
tar las moléculas aumentando, por consiguiente, su
adherencia, resistencia a la traccién, dureza, elas-
ticidad y mejorando de cualquier modo las propiedades
del producto acabado.

Todavia se conocen otros procedimientos
para producir material filamentario de un polimero
de acrilomitrilo. Por ejemplo la Patente Britédnica
Ne 714,530 describe un procedimiente por el que se
forma un hilado de una solucidén para hilatura que
contiene un poliacrilonitrilo y, como disolvente del
mismo, una mezcla consistente esenclalmente en agua,
uno o més liguidos alifdticos miseibles en agua que
contienen un grupo hidroxil alcohdlico y no mis de
8 dtomos de carbono en la molédcula, y una o mds sa-
les dltamente solubles en agua de uma clase parti-
cular que incluye los tiocianatos de metal alealino.
En otro procedimiento para la produccidn de hilados
con un polimero de acrilonitrilo (Patente Briténica
N¢ 732.135), se extruye una solucién del poliacrilo-
nitrilo en una solucidn acuosa concentrada de sal so-
luble en agua que produce iones dltemente hidratados
en una solucidn acuosa, cuya extrusidén se hace caer
en un bafic acuoso coagulante en sl que hay disuelto
al menos un 5% en peso del mismo una sal soluble en
agua empleada como disolvente del polimero, conte-
niendo teambién el bafio coagulante un aleochol miseci-

ble en agua.,



5.

10,

15.

20,

RO

30.

una forma breve anteriormente y con mayor detalle en
las patentes mencionadas son, en su mayor parte, sa-
tisfactorios y comerciales en la elaboracién de ma-
teriales filamentarios Wtiles partiendo de acriloni-
trilos homepoliméricos y diversos copoliméricos, son
necesarios frecusntemente perfecclonamientos de ela-
boracién al objeto de desarrollar propiedades éptimas
en el producto y/o reduclr su costo de manufactura. Por
ejemplo, y segin se expone en la Patente Norteamericana
de Hare y otro N¢ 2,677.590 y en la Patente Norteameri-
cana de Moody N¢ 2.677.591, ambas de fecha 4 de mayo

de 1954, las téonicas de hilado en himedo descritas en
las patentes antes mencionadas de Houtz N¢ 2,426.719;
de Watkins N® 2.451.420; de 12 de octubre de 1948 y de
Hare N¢ 2,467.553 de 19 de abril de 1949 (en las que,
en todos los casos, el polimero de acrilonitrilo se
disuelve en un disolvente orgdnico), producen hilados
densos, lustrosos, de gren tenacidad con polimeros de
acrilonitrile; pero la velocidad de hilatura y la pro-
ductividad son limitadas. Los titulares de patentes
Hare y otro y Moody s&seguran que se obtiene una velo-
cidad tope de 91,44 metros por minuto con glicerol co-
mo beffo coagulante pero que, cuando se use una solucidn
acuosa salina menos costosa como balio coegulante, las
velocidades de hilature suelen ser del drden de 45,72
metros por minuto. Aseguren ademds que es dltamente de-
seable desde el punto de vista de la economia de pro-
duceidn, hilar un gran nimero de filamentos a altas

velocidades en un bafio barato coagulante (v.g. agua)
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del que se pueda recuperar con facilidad el disolvente
del polimero; pero ello da por resultado hilados con di-
versos gredos de porosidad, dependlendo de las condicio-
nes de la hilatura y dichos hilados porosos carecen de
resistencia y lustre y su uso en la industria textil
es muy limitado. La solucidén que da Hare y otro al pro-
blema es humedecer el articulo poroso estirado de po-
liserilonitrilo con un liquido voldtil no disolvente
del polimero (v.g., agua) y después poner en contacto
el articulo de esta forma humedecido con un fliido (v.
8+, xileno) que tampoco es disolvente del polimero y
que es inmiscible con el liguido no disolvente voldtil
mencionado. EL fliido inmiscible se calienta a una tem-
peratura de 1002C por lo menos, pero inferlor a la tem-
peratura de descomposicién térmica del polimero, para
evaporar asi el voldtil del polimero y asi obtener un
articulo sensiblemente no poroso. La solucidn que da
Moody es someter el articulo de poliacrilonitrilo fila-
mentario posoroso humedecido con ague, a presidén late-
ral contra una superficle gélida a una temperatura de
1002C por lo menos pero inferior a la temperatura de
descomposicidn térmica del polimero, hasta gue el agua
se elimina y el articulo de poliacrilonitrilo resulta
no poroso. La superficie caldeada podria ser un rodillo
caliente, vdstago redondo o placa curvada.

Los problemas encontrados por Hare y otro
y Moody cuando se emplea una solucidn para hilatura
consistente en un polimero de poliacrilonitrilo disuel-
0 en un disolvente orgénico son generalmente inexisten-

tes cuando se emplea una solucidén compuesta de un polimero
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concentrada de una sal soluble en agua que produce

iones dltamente hidratados en una solucién acuosa,
Vegey Un tioclianato y, especificamente, tiocianato
sbédico, extruyendo esta solucidén en un bafio coagulan-
te frio (que no exceda de +102C) compuesto de agua so=-
la o teniendo disuelto en dicho bafio, por ejemplo, de
un 3% a un 20% en peso del mismo la misma sal usada
en la preparacidén del disolvente para el polimero de
acrilonitrilo, v.g., tiocianato sddico. No obstante,
no exlste el mismo probleme de abatir o aplastar la
estructura del poliacrilonitrilo flleamentario en gel
(especificemente acuagel o hidrogel) a un sdélido den-
g0 y compacto al par que de una forma simultdnea ge
elimina la fase liquida (especificemente agua) del
mismo. Se podria objetar que los vacios en dicha es-
tructura en gel se dilatarien o harian mayores por
la aplicacidén de calor, debido a la acoidén del agua en
dilatacién y de su evolucidén de la masa; por lo que
dicho calor (tanto seco como himedo) seria ineficaz
para abatir o aplastar satisfactoriamente la estruc-
tura,

las caracteristicas de novedad del invento
se delimiten en las reivindiocaciones adjuntas. No obs-
tante, se comprenderd mejor el invento tomando como re-
ferencia la descripeidn detallada que se da a continua-
cidén referenciada por los planos adjuntos en los que:

La Figura 1 es un grafico de temperatura de
bulbo seca en grados centigrados contra las humedades

relativas minima y médxima que debleran emplearse para
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abatir o aplastar le estructura del material
acrilonitrilo filamentario gelificado del tipo concer-
niente al invento con lo que se obtendrén los resul-
tados apetecidos; y

La Figura 2 ilustra de una forma esquemdti-
ca un tipo de secador que pusde utilizarsge para lle-
var el invento a la préctica.

El presente invento se basa en nuestro des-
cubrimiento de que la estructura del material filamen-
tario gelificado compuesto de agua y un polimero de
poliacrilonitrilo que contiene una mayor proporcidn
en peso de acrilonitrilo combinado puede sbatirse
de una forme eficaz y econdmica y pueden obtenerse
productos sensiblemente uniformes de propiedades
perfeccionades (v.g., mejor y mis uniforme receptivi-
dad al tinte, mejor resistencia a la abrasién y mejor
"tagto", menor tendeneia a la fibrilacidn, ete.), se-
cando el material filamentario cltado en condiciones
particulares y criticas de temperature y humedad. Es-
pecificamente, hemos descubierto que, para asegurar
estos resultados, la temperatura de bola seca debiera
hallarse comprendida entre 932C y 126,62C y los por-
centajes minimo y mdximo de humedad relativa debieran
ser los correspondientes & temperaturas de wla hi-
meda de 509C y 80°C respectivamente. Dichas lineas
de temperatura de bolae himeda constantes se ilustran
con lineas sdlidas A-A y D-D en el grdfico que cons-
tituye la Figura 1 de los planos adjuntos. De prefe=-
rencle, los resultados deseados se consiguen cuando la

temperatura de bola seca se halla entre 93, 3¢C y
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126,620 y los porcentajes méximo y minimo de ) vad
relativa son los correspondientes a las tempeféturas
de bole himeda de 69,9°C a 75,32C, respectivamente.
Dichas lineas de temperaturas de bola himeda cons-
tantes se ilustran con lineas discontinuas B-B y

C-C en el gréfico adjunto. El secado en las condicio=
nes descritas puede efectuarse mientras el material
filamentario se halla bajo tensién o cuando se halla
en estado relajado (carente de tensidn).

El secado en las condiclones mencionadas
de temperatura y humedad se efectua de preferencia
mientras que el material filamentario de poliacri-
lonitrilo gelificado se halla en estado relajado y
tiene, al principio de lag operaciones de secado, un
contenido de ague en exceso del valor critico, em-
pleando el término que Se use cominmente en la préc-
tica de la ingenieria quimice (referencia: Manual de
Ingenieria Quimica de Perry, 32 Edicidn, pdgina 8082,
publicado en 1950 por Me Graw Hill Compeany, de Nueva
York). El secado se prosigue en estas condiciones
hagta que se ha desprendido sensiblemente toda el
agua del material filamentario y su estructura se ha
abatido o aplastado. Controlando la humedad rela-
tiva durante el secado en unos niveles predetermi-
pados, el meterial gelificado se abate de una manera
uniforme y rinde un producto que puede tefiirse de
una manera uniforme y posee unas propledadses perfec-
cionadas como las mencionadas anteriormente. En au-
sencla de un control de humedad dentro de log Limi-

tes anteriormente especificados, el matexrial, si se
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tlene dreas opacas no abatidas gue formen colores de-

fectuosos cuando se tifie el producto; o si se seca

en humededes en exceso a las especificadas, el mate-
rial contlene dreas en las que las secciones de ma-
terial filamentario en contacto mituo se fundird, for-
mando una estructura pegada dificil de separar en los
filamentos originales individuales durante las opera-
clones posteriores de la elaboracidn. Estos fendmenos
son dignos de objecidn cuando se elabora una pluralidad
de filamentos sensiblemente paralelos segin se suele
hacer en la prdctica a nivel industrial.

Se puede usar cualquier procedimiento apro-
piado en la preparacidn de materiasl filamentario geli-
ficado de poliacrilonitrilo. Un procedimiento de pre-
ferencia implica el disolver un polimero de acrilo-
nitrilo, o sea,'un homopolimero o copolimero de acri-
lonitrilo en una solucidén acuosa concentrada de un
tiocienato de metal alcalino (v.g., tiocianato sb-
dico, tioclanato potdsico, tiocianato de litio, ete.)
para formar una solucidn de hilatura, La concentracidn
del tiocianato de metal alcalino en el agua, en todos
los casos, debe ser lo suficientemente alta para que
la solucién resultante disuelva el polimero de acrilo-
nitrilo. En la mayoria de los casos la concentracion
de tiocianato se halla sensiblemente por encima del
40% (veg., del 45-50% al 55-60%) del peso total de
la solucidn de tiocianato disuelto en agua, siendo
el limite superior una solucidn saturada de tiociana-

to en agua.
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Para formar los filamentos de polisuszLonitri-
lo gelificado, se pasa wna golucidn de tiocianato de me=
tal alealino de un polimero de acrilonitrile del tipo
descrito, después de su filtracién y desaireacidn, ba-
jo presidén por una cabeza de extrusién y de ahi por
las aberturas u orificios de una placa para hilar a
un befio de coagulante liquido que comprende una solucién
acuosa que contiene de aproximadamente un 3% (prefe-
riblemente un 5% por lo menos) a aproximadamente un
20% en peso, de un tiocianato de metal alecelino. Desde
un punto de vista prdctico y para simplificar el pro-
blema de recuperacidn, es preferible que el tiocianato
empleado en ol liquido coagulante sea del mismo tipo
que el empleado para la solucidn acuosa concentrade
en la que se disuelve el producto de la polimerizacién
del acrilonitrilo.

Mientras la solucién es forzada por la
presidn a que pase por las aberturas de la placa para
hilar, se coagula o se preciplta en forma de filamen-
tos gelificados al penetrar en el balo coagulante. (En
la forma preferida de realizacidn del invento, el bafio
coagulente se mantiene a una temperatura no supsrior
a +102C por cualquier medio apropiado y, en algunos casos,
supone una ventaja mentenerlo a 0°C o & una temperatura
ain inferior, v.g., de -9¢C a =0,52C). Utilizando dicho
bafio coagulante, la coagulacidén tiene lugar de un modo
algo mds gradual que cuando se emples Sélamente agua
como ligquido para le coagulacidn, siendo ilguales el
resto de las condiciones, reduciéndose asi al minimo

o elimindndose la formacién de una capa densa en la
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superficie de los filamentos individuales al“;;;;;;e
posteriormente, que supondria une desventaja desde el
punto de vista de facilidad de secedo, docilidad a la
recepcidn de tintes, eto..

Si se desea, se puede incorporar también
un aleohol miscible en ague en el bailo coagulante jun-
to con el tiocianato de metal alecalino segin se descri-
be con mayor detalls, por ejemplo, en las Patentes Bri-
tdnicas N? 732.135 y N2 738,759. Dichos alcoholes coms-
prenden los alcoholes metilico, etilico, propilico, isopro
pilico, n-butilico, sec.-butilico y terec.-butilico, que
constituyen las clases preferidas debido a sus puntos
de ebullicidn relativamente bajos; aungue también se
pueden usar los aleoholes monohidricos mds altos asi
como los diversos alcoholes polihidricos (v.g., dihi-
drico, trihidrico, ete.), éstos son menos deseables
deade el punto de vista econdémico y de operacién o ex-
plotacidn. ELl alecohol, si se emplea, constituye gene-
ralmente al menos el 4%, v.g., del 5% al 15%, del peso
del bafio.

Ademés de la modificacidn de incorporar un
alcohol al bafio coagulante, o en lugar de dicha modi-
ficacidn, se puede afiadir también un alcohol a la so-
lucidn de hilatura segln se describe con mayor detalle
en la Patente Britédnica N2 714,530, por ejemplo.

Cuando el alcohol es un componente de la solu=-
cidén de hilatura, o del bafio coagulante, o de ambos
a la vez, la temperatura del bailo puede oscilar, por
ejemplo, entre =15°C y +152C, segin se indica en la

mencionada Patente N? 2.558.730, o a temperaturas més
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elevadas de hasta 40§C, por ejemplo. El material ge-
lificado filementerio de poliacrilonitrilo que se ob-
tiene en estas condiciones es un producto hidrogel-al-
cogel, o sea, que contiene agua y alcohol en la es-
tructura gelificada ademds del tiocianato de metal al-
calino y el poliaerilonitrilo.

Despusés de salir del bafio coagulante, el
material filamentario extruido puede someterse a un
estiraje en disolvente frio, seguido de wn lavado y
después de estiraje en caliente. Si se omite el esti-
raje inicial, se tratan de una forma apropiada los fi-
lamentos gelificados para eliminar el tiocianato inme-
diatamente después de salir del bafio coagulante. Dicho
tratamiento puede adoptar diversas formas, v.g., lavaedo
en una serle de cubetas'o mientras pasa por una gerie
de rodillos superiores e inferlores de serpentina, de
log que los inferiores se hallan sumergldos, o par-
cialmente sumergidos, en una serie de cubetas o pilas
de lavado. Si se emplea la téenica de lavado en serpen-
tina, los rodillos sobre los que pasan los filamentos
durante la operacidén de lavado pueden funcionar todos a
la misma velocidad periférica, o bién algunos de ellos
o cada uno a una velocidad periférica ligeramente menor
que el que le precede inmediatamente en la serie. El
lavado puede realizarse con agua sola a temperature nor-
mal (v,g., 159=302C) o a una temperatura mis elevada
(veg., 352-502C) o afin a una temperatura més reducida
(vege, 12C a 152C); o, si se desea, Se pueden usar mez-
clas de agua y un alcohol (v.g., etanol), w otros disol=-

ventes. Si se desea, se pueden usar una serie de recipien-
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tes o cubetas de lavado en contracorriente o cuaiéuier
otro dispositivo apropiado para este tipo de lavados.
Después de lavado, el material filamente-
rio gelificado de poliacrilonitrilo se estira al ca-
lor, v.g., entre rodillos (o series de rodillos), el
dltimo de los cuales funciona & una velocidad perifé-
rica més alta que el primero, Este estiraje se efec-
tda mientras el material gelificado se halle en con-
tacto con humedad y a una temperatura comprendida en-
tre 70¢C y 1102C, preferiblemente mientras se halla
en contacto con agua & una temperatura de unos 702¢C a
unos 1002C. Cuando se van a emplear temperaturas su-
periores a 1009C, el medio puede ser vapor o agua
caliente a presidén sobreatmosférica. Se obtienen bue-
nos resultados cuando el medio fliido acuoso en el
que se estira el material filamentario gelifiocado
es agua a una témperatura de 90 a 1009C aproximada-
mente. Bl grado de estiramiento puede variar dentro
de unos limites bastante dmplios pero, en general,
gerd de tres a quince veces la longitud del meterial
antes de someterse a estireje. Si se han sometido a un
estiraje frio en disolvente los filamentos gelificados
recién extruidos (v.g. segin se describe con amplio
detalle en la solicltud co-~pendiente de P.W. Cummings,
Jr., de N? ds Serie 554.155, presentada el 20 de diclem-
bre de 1955), entonces el material filamenterio lavado
(o material filamentario que se haya tratado de otro
modo para eliminar el tiocianato) se estire, general-
mente, entre una o una y medie a diez veces la lon-

gitud que tenia despuds de dicho tratamiento previo al
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estiraje, relaciondndose el segundo estiraje con
el primero de modo que al final del segundo Se haya
estirado sl material en total de tres a quince veces
la longitud que tenia antes del primer estiraje.
Después de estirarse al calor, se puede
aclarar el material filamentarlo, si se desea, con
agua por ejemplo. Dicha operacidn de aclarado es, no
obstante, discrecional y puede omitlirse.

Después de la operacidén de aclarado (si es
que se aplica al material gelificado) se secan los fi-
lamentos en lag condiciones de temperatura y humedad
expuestas en la presente memoria y en las reivindica-
ciones adjuntes, para abatir o aplastar la estructura
de la fibre y mejorar sus propiedades de utilidad,

A titulo de ejemplo, pero no como limitacién
del invento, se menciona que una forma de aparato apropia
da para realizar esta operacién seria la de un secador
de correa o de banda articulada o telera. Con ese tipo
de secador, el material‘filamentario lavado y estirado
(veg. en forma de haz de filamentos), preferiblemente
con un contenido de agua en exceso al valor oritico, se
alimente en el secador de banda articulada o telera a tra
vés de un plegador o fruncidor que tiende el haz por
igual y en estado de relajacién sobre la banda del se-
cador para formar una cape uniforme. La banda se mueve
¥ lleva consigo la capa del haz de filamentos a través
de una zona caliente humidificada o cédmara que puede
hallarse dividida para mayores ventajas en una plura-
lidad de secciones, v.g., tres. S1 se divide en tres

secciones, las primeras dos secciones pueden destinarse



el material filementario continuo o haz de filamentos

se somete a la accidn de un chorro de aire caliente
himedo. Cada une de estas secciomes se halla dotada

5. normalmente de su proplo juego de ventiladores impe-
lentes de aire callente, serpentines calentadores de
aire al vapor y toberas humidificadoras de vapor. La
tercera o Ultima sececidn puede destinarse a cdmara o
compartimiento en calma en el que la capa de filamen-

10, tos no se ve sometida a la aceidn directa de un chorro
de aire himedo.

Este métddo de secado, empleando un secador
de banda o telera, se representa de una forma esquemd-
tica y con fines de jlustracidn sdlamente en la Figura

15, 2 de los planos adjuntos,

El material filamentario que sale del ex-
tremo final del secador tiene una estructura abatida
Sensiblemente wniforme y unas propiedades como las
descritas anteriormente y, después de salir del secador,

aC, puede someterse & posteriores operaciones de elaboracidn.
Por ejemplos el material seco (de estructura abatida)
puede tratarse de forma que de una fibra rizada y seguir-
se elaborando para obtener un producto que se vende como
hilo, o, después de la operacidn de rizado puede cor-

25, tarse y someterse a las operaciones necesarias para ob-
tener fibra cortada que se embala y se vende como tal,

El comportamiento dptimo de un secador del

tipo descrito depende de determinadas circunstancias
como son la temperatura y humedad del aire existente en

30. cada seccidn de secado y el tiempo de permanencia en
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lag mismas, Este tiempo de permanencia pu;;; definirse
como el nimero de minutos que necesita cualquier parte
del material filamentario o haz de filamentos para que
pase totalmente a través de las primeras tres seccio-
nes en las que existerm las condiciones necesarias ci-
tadas de calor y humedad. Cominmente, el tiempo de per-
manencia puede ser de 10 a 60 minutos, més particular-
mente de 15 a 45 minutos.,

Al objeto de que los expertos en la mate-
ria puedan comprender me jor como puede llevarss a la
préctica el presente invento, se exponen a continuacidn
algunos ejemplos a titulo de ilustracidn pero no ¢omo
limitacidén del mismo. Todas las partes y porcentajes
se dan en peso.

EJEMPLO 1

Se prepara un terpolimero partiendo de una
mezcla monomérica compuesta de un 7,5% de acetato de
vinilo, 7,5% de 2-metil=5S-vinilpiridina y un 85% de
acrilonitrilo por polimerizacidén en un medio acuoso
con un catalizador de reduccidm-oxldacién compuesto de
dcido clérico y un deido sulfuroso, empleando proce-
dimientos conocidos, v.g., como los descritos en la
Patente Norteamericana de Cresswell N2 2,751,374, del
19 de junio de 1956. La composicién del terpolimero
resultante, calculada sobre una base no salire (o sea,
en forma libre), es de aproximadamente: un 88% de acri-
lonitrilo, 6,4% de 2-metil-5-vinilpiridina y 5,6% de
acetato de vinilo. Este polimero se lava y después
se disuelve en un 47% de tiocianato sédico acuoso pa=

ra conseguir una solucidn que contengs aproximademente
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saireacibén y filtracidn, se precalienta la solucidn

del polimero y se extruye por una placa de hilar con
2330 orificlos de 90 micras de didmetro pare que
caiga en un bafio coagulente de une solucidn al 109

de tiocianato sdédico acuoso a 4290. La hilatura se
lleva a cabo a 80 metros por minuto (velocidad final).
El haz de filamentos gelificado se somete & un estiraje
de disolvente frio de un 300%, se lava y se vielve a
estirar un 399% en agua a 1002C. Unas musstras de este
haz de filamentos se secan en bandeja durante media
bora en condiciones variables de temperatura y humedad,
segin se desoribe a continuacidn junto con los resulta-
dos obtenidos. El periodo de secado de media hora es
suficiente para haoer que se desprenda prdcticamente

todo el agua del haz gelificado y se desplome su es-

truchbura.
TABIA T
Temperatbura Temperatura Porcentaje
ds bulbo de bulbo aproximado de
sSeco himedo humedad relativa
(71 12
127 ( 83 6
( 54 4
( 102 60
( 93 44
( 85 30
118 ( 79 26
( 71 16
% 63 1l

o
>
(31}
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(85 158 40

( m 22

110 ( 68 21
( 60 15

( 52 7

(85 53

(77 37

102 { 68 25
60 17

( 52 10

( 60 24

9 ( 52 13

Los filamentos producidos por calentamiento
en lag condiciones indicadas de temperatura y humedad
son, en general lustrosos y de color ligeramente amari~
llo, peludo al tacto y sensiblemente uniformes en su to-
talidad. En marcado contraste, aquellos sometidos a las
condiciones de temperatura materialmente indicadas a la
izquierda de la linea A-A, anteriormente mencionada, del
grifico adjunto (Figura 1), son desuniformes en general
y tienen lunares o zonas de un color blanco turbio;mien-
tras que los que ge han secado en lag condiciones indi-
cadas materialmente a la derecha de la linea D-D del
grédfico son pajizos, tiesos al tacto y de color mds ama-
rillento.

Se ha averiguado que una aparlenciz lustrosa y
la ausencia de puntos blancos turbios son une selial de
haberse conseguldo un material flbroso de poliacriloni-
trilo de estructure bien avatida; o sea, un material
que no resulta prdcticamente poroso. Cuando se examina
al miecroscopio por su corte transversal, dicho material
presente un cuadro brillante y uniforme en contraste con
los filamentos porosos de estructura esponjosa que mues-

tran secciones transversales no uniformes y una estruc~
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tura definide de capa exterior y ndcleo de caracteristi-
cas distintas. Si los filamentos no resultan uniformes
¥ su estructura no se ha abatido o aplastado adecuadamen-
te, se verdn afectadaes las propiedades del producto (es-
pecialmente en lo que a wriformidad de absoreidén de tinte
se refiere). De igual modo, si se han secado los filamen-
tos en condiciones de temperatura que produzecan f£ilamen-
tos pajizos, de tacto dspero y tieso, se ve perjudicada
la facultad de reaccién del material ante otros proce-
sos de elaboracidén posteriores porque los filamentos
fundidos o aglutinados no se separan en fibras indivi-
duales, aungue su capacidad de reaccionar ante el tinte
no se vea afectada.

Las muestras de filamentos secog, es decir,
los filamentos con estructura abatida producidos segin
se describe en la Tabla se tifien con un colorante dci-
do, especificamente Calcofast Alizarine Blue SAPG (In-
dice de Color N¢ 1054), y con un colorante dcido pre-
metalizado, especificamente Caleofast Wool Blue 2G (Pro=-
totipo de Indice de Color N¢ 144), Con el primero, el
tefiido se efectia sumergiendo las muestras secas en un
bafio de tinte acuoso que contiense un 2% del mencionado
producto Calcofast Alizarine Blue SAPG, un 2% de dcido
sulfirico de 669B4. y un 10% de sal de Glaubex; ¥y con el
iltimo, en un bafio de tinte acuoso gue contiene un 2%
del mencionado producto Celcofast Wool Blue 2G, un 6%
de dcido sulfdrico de 662 Bé.y un 5% de sal de Glauber.
Todos los porcentajes estdn basados en el peso de las
muestras., La proporcién del volumen del bafio con res-

vecto a la de las muestras es aproximadamente de 50:1,



de tinte durante 1 hora, después de lo cual se aclaran,

se secan y se inspeccionan.
No se noten diferencias apreciables en
5. cuanto a resistencla o tonalidad en los tefiidos indi~-
viduales. No se pone de evidencia una pérdida de ca-
pacidad de tellido en las muestras sometidas a una ex-
posicidén al calor himedo o seco. La uniformidad del
tefildo es satisfactoria desde el punto de vista co-
10, mereial en todos los telildos y se pueden catalogar
con propiedad como "buenog" en la mayoria de los ca-
508 ¥ como "regulares-buenos™ en los casos restantes.
En lugar del copolimero filamentario de
acrilonitrilo, acetato de vinilo y 2-metil~S5-vinilpiri-
15. dina empleado en el Ejeﬁplo 1 se puede usar, para ela-
borar los filamentos, acrilonitrilo homopolimérico o
uno de los copolimeros de acrilonitrilo siguientes:
95% acrilonitrilo y 5% 2-vinilpiridina
92% acrilonitrilo y 8% 2-metil-5-vinilpiridina
95% acrilonitrilo y 5% 2-vinil-etilpiridina | '
85% acrilonitrilo, 7,5% metil acrilato y 7,5% 2-vinilpiridine
84% acrilonitrilo, 8% acrilamide y 8% 2-metil-5-vinilpiridina
90% aorilonitrilo, 5% hidroxietil metacrilato y 5% 2-metil-

20,

S5-vinilpiridina
25, 86% acrilonitrilo, 7% alcohol alilico y 7% 2-vinil-5-etil-
piridina
{0 74 2-metil-S-vinilpiridina).
Dicho poliacrilonitrilo se elabora segin se
describe en el Ejemplo 1 con resultados similares.

30, EJEMPLO 2



10.

15.

20,

25'

- 22 - 2’3/18}1?‘.‘”"

325752

Se prepara un terpolimero partiendo de

g N ‘s
\AEELEER

"& wirens {

una mezcla monomérica de un 8% de acetato de vinilo,
8% de 2-metil-S-vinilpiridina y wn 84% de acrilomitri~
lo de la misme forma que la descrita en el Ejamplo 1.
Este polimero ge trata y disuelve segin se describe
en el Ejemplo 1, y la solucién polimérica desaireada,
filtrada y precalentada se extruye por tres placas
para hilar con 6372 orificios de 65 micras de didme-
tro cada placa, para dejarlo caer en un bafio coagulan-
te con una solucidn al 10% de tioclanato sddico acuoso
a -22C, La hilatura se realiza a 90 metros por minuto
(velocidad final).

El haz de filamentos gelificados se somete
a un estiraje en frio del 107%, se lava, se aclara
en una solucidn amoniacal acuosa con un pH de 9, ¥
ge estira un 655% en agua a 962C. Unas muestras de
este haz se secan en un tubo de extremos abiertos,
pasando sobre dichas muestras aire precalentado ¥y
prehumidificado. Se sacan las muestras del tubo
cuando deje de notarse pérdida de peso y se ha des-
prendido prdcticamente toda el agua. Se examinan los
cortes transversales de todo el haz al microscopio
pera hallar evidencia de su estructura abatida y se
caleula el grado de aplastamiento o abatimiento de la
estructura de las fibras como la fraceidn de filamen-

tos individuales que se han abatido,
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TABLA _IT
Temperatura Porcentaje de Temperatura Grado de
de bulbo seco  humedad rela- de bulbo aplastamien
tiva himedo to (como frac
cidn de todas
lag fibras)
60 5 27 0
80 2 32 1
100 1l 54 2
100 912 49 96
100 10 50 98
100 174 60 99
100 294 70 100
100 46'3 80 100 (fu-
sidén incipiente)
120 0 34 10
120 1'1 39 30
120 4'8 52 98
120 1315 68 100
120 15'8 72 100
120 75 100 (fu~-

1812

sién incipiente)

Los datos de temperatura y humedad rela-

tiva expuestos en la Table 2, y en la Tabla 1 del

Ejemplo 1, proporcionan la base segulde para trazar

el gréafico ilustrado en la Figura 1 de los planos

adjuntos.

El 4rea comprendida entre las JIineas A-A

(humedad relativa minima, correspondiente a una teme

peratura de bulbo himedo de 502C) y la linea sdlida
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temperatura de bulbo himedo de 809C) constituye los

limites dentro de los cuales se produce un material
no fundido de estructure satisfactoriamente abatida,
En particular, el drea delimitada por las lineas B-B
y 0=C {humedades relativas correspondientes & tempe-
raturas de bulbo himedo constantes de 70°C y 759C
respectivamente), pudo verse que producie un material
100% précticamente atetido y de tacto lo suficiente-
nente no pajizo para que constituya un producto satis-
factorio para posteriores tratamientos textiles, tefiido
y operaciones de acabado.
EJEMPTO 3

Se produce un poliacrilonitrilo f£ilamen-
tario partiendo de un copolimero con un 95% de acri-
lonitrilo y un 5% de metil acrilato prdcticamente de
la misma manera que la descrita en el Ejemplo 1 &
excepcidén de que la hilatura se realiza a razén de 100
metros por minuto (velocldad final). Se trate una mues-
tra del haz de filamentos gelificadosg al calor durante
1/2 hora para abatlr su estructura a una temperatura
de bulbo seco de 101,69C/temperatura de bulbo seco de
719C, que corresponde & una humedad relative de apro-
ximademente el 29%. El producto resultante tiene una
apariencia lustrosa y no contiene ningin punto blanco
turbio, indicando que la estructura se ha abatido de
una forme sensiblemente uniforme y que el material es
prdcticamente carente de poros en su totalidad. Esta
afirmacidn se sostiene por el hecho de que cuando se

tiffer lag muestras del material tratado al calor con
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y con un tinte dispersado seglin la prdctica normal, se

obtienen una buena uniformidad de tefiido y una exhaus-
tacidn relativemente alta (70%) del bafio de tinte du-
rante el teiiido.

En marcado contraste, cuando se seca al aire
una muestra del haz de filamentos gelificados, el pro-
ducto seco contiene muches manchas blancas turbias; tam-
bién aparecen algunas manchag blancas turbias cuando las
muestras se callientan durante 1/2 hora en las condicio~-
nes sigulentes:

Temperatura en 2C Porcentaje aproximado
de humedad relativa

93,3 Seco/43,2 himedo ..... 7
115,5 seco/48,8 himedo ..... 4

Las estructures de los productos secos se
abaten de una forma incompleta y tienen un grado sensi-
ble de porosidad segin pone de evidencia la apariencia
de cada uro de ellos, antes mencionada, como asimlsmo
por la falbtae de uniformidad en los teflidos realizados
gsegin se ha desecrito.

Se obtienen resultados simllares con material
filamentario elaborado de una forma semejente tratados
al calor compuesto de uno de los copolimeros de acrilo-
nitrilo siguientes:

Composieién del copolimero:
95% ecrilonitrilo y 5% de acetato de vinilo
90% acrilonitrilo y 10% de metil acrilato
95% acrilonitrilo y 5% acrilemida
92% acrilonitrilo y 8% dimetilaminoetil metacrilate
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90% acrilonitrilo, 5% de acetato de vinilo y 5% de
metil aerilato

909 acrilonitrilo, 5% metacrilonitrilo y 5% acetato
de vinilo

Los polimeros de acrilonitrilo para la ela-
boracidén de filamentos, para posterior tratamiento al
calor de acuerdo con los principios del presente inven-
to, son aquellos que contienen, en peso, una mayor pro-
porcidn (mds del 50%) de acrilonitrilo y una proporecidn
menor (menos del 50%) de una vinilpiridina combinada en
la molécula del polimero y, en especial, aquellos que
contienen, en peso, al menos un 80% de acrilonitrilo y
un 8% por lo menos de vinilpiridina (preferiblemente
una vinilpiridina metilica incluyendo le 2-metil-5-
vinilpiridina). Una subclase de preferencia dentro de
tan dmplia gama es la que estd compuesta de copolimeros
formadores de filamentos del 80% al 96%, en peso, de
acrilonitrilo, del 2% al 10% de vinilpiridina (y que
inoluya, preferiblemente, S-metil-5-vinilpiridina) y
del 2% al 10% de un tercer material insaturado monoeti-
lénicamente, Vege, 6steres de vinllo incluyendc el
formato, acetato, propionato; los dlversos ésteres
acrilicos incluyendo los acrilatos alquilicos bajos ¥y
metacrilatos tales como los aerilatos y metacrilatos
meti{licos, etilicos y propilicos; las diversas acri-
lamidas incluyendo la acrilamida en si y la metacri-
lamide; los diversos écidos acrilicos incluyendo el
decido acrilico en si y el 4dcido metacrilico; metacri-
lonitrilo y otros acrilonitrilos substitufdos copoli-

merizables; alcoholes no saturados inecluyendo el alcohol
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alflico; hidrocarburos aromiticos vinil-substigszﬁos,
Vegs, ©3tireno y los diversos metllestirenos substi-
tuidos en el anillo; isopropenil tolueno; y otros, in-
cluyendo los que a titulo de ejemplo se exponen, por
ejemplo, en la Patente Norteamericana de Cresswell N?
2,558,730, del 3 de jullo de 1951, (Columna 3, lineas
31-55), y en la Patente Norteeamericana de Price N¢
2.736.722 del 28 de febrero de 1956 (columna 4, linea
66 hasta la linea 27 de la columna 5). El "tercer me-
terial diferente no saturado monoetilénicamente" men-
clonado comprende dentro de su significado y alcance
una pluralidad de los materiales citados.

Las vinilpiridinas que se pueden emplear
en la preparacién de copolimeros eon acrilonitrilo y
usarse segin se ha desérito, gson vinilpiridines repre~

sentadas por la férmula:

—J— CHESCH,
HV

¥y que incluyen 2-vinilpiridina, S-vinilpiridina y 4-

vinilpiridina; las vinilpiridinas metilicas representadas

por la férmula
CH—CHg

/5

; -k c

mﬁ

¥y que incluyen 2-metil=~3e-vinilpiridine, 3-vinil-dme-
tilpiridina, S-vinile5-metilpiridina, 2-vinil-3Z-me-
tilpiridina, 8~vinil=4-metilpiridina, 2-vinil-5-me-
tilpirlidina, 2-vinil-6-metilpiridina, 2-metil-4-vinil-
piridine, y S=-metil=4-vinilpiridinae. Las vinilpiridinas
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ferencia dentro de una dmplia gema o clage de vinil-

piridinas que se emplean con gran venitaja en la pre-
paracidn de copolimeros los cuales, en forma filamen-
taria, se usan para poner en prdctica este invento y
que pueden representarse mediante la férmula:
CH= CHp

\N/;in
en la que R repreéenta un radical alquil bajo, més
en varticular un radical, metil, etil, propil (in-
cluyendo el n-propil e isopropil) o butil (incluyendo
el n-butil, isobutil, sec.-butil y terc.-butil). Otros
ejemplos comprenden: 2e~vinil-4,6-dimetilpiridina, las
2- y 4-vinilquinolinas, 2-vinil-4,6-dietilpiridina y
otros comprendidos dentro de la férmule

CH~ CHg

W
£ T (Rsp
k‘; Fn-1

en la que R representa un radical alquil bajo, del

que se han expuesto algunos ejemplos anteriormente,

¥y n representa un nimero entero del 1 al 5, inclusive.
Se puede substituir en los copolimeros men-

cionados en el Ejemplo 1 una cantidad equivalente de

cualquiera de las vinilpiridinas, de las que se acaban

de poner numerosos ejemplos, por la vinilpiridina nom-

btada en el copolimero individual y después preparar

soluciones para hilatura de las que se produce polia-

ocrilonitrilo filamentario y se trata al ocalor de acuerdo
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con el Invento presenfe.

Cuando la capaecidad de absorecidn del tinte
del producto, especialmente en lo concerniente a tintes
dcidos, es un asunto de importancia y consideracidn se-
cundaries, se puede omitir la vinilpiridina de las for-
mulaciones descritas para la elaboracién del copolimero.

De ordinerio, el peso molecular (peso molecu-
lar medio) del homopolimero de acrilonitrilo o copoli-
mero de acrilonitrilo se halla comprendido entre 3C.000
y 200,000 aproximadamente, particularmente entre 40.000
y 100,000 y ain mds en particular de aproximedamente
60,000 a aproximadamente 80,000, calculado por la medida
de la viscosldad de dicho copolimero en dimetil formamide
empleando la ecugcibén de Staudinger (referencia: Patente
Norteamericana de Houtz N° 2,404,713 Gel 23 de julio de
1946). Los polimeros de acrilonitrilo que producen una
solucidén con una viscosidad especifica a 402C entre 2 a
10 cuando se disuelve 1 gramo del polimero en 100 ml de
tiocienato sddico acuoso al 60%, tienen un peso molecular
medio que permite el empleo del polimero como material
para la formacién de filamentos y dichos polimeros pueden,
por consiguiente, usarse para preparar soluciones de hi-
latura de las que se obtlenen los filamentos gelificados
que se someten a tratamiento de acuerdo con los princi-
pios del presente invento.

Las soluciones para hilatura empleadas son,

preferiblemente, aquellas producidas por la disolucidn
de un polimero en un disolvente que comprende una solucidn
acuoga concentrada de una sal soluble en agua que produce

iones dltamente hidratedos en una solucidén acuosa, En



5.

10.

15,

20.

29,

30,

T 295752 2y

algunos casos pueden usarse las solucionss acuosas

casi saturadas de dichas sales. Se dan como ejemplos
més especificos de las referidas sales inorgénicas
solubles en agua: el cloruro de eine, cloruro de cal-
c¢lo, bromuro de litio, bromuro de cadmio, ioduro de
cadmio, tlocianato de sodlo, tiocianato de c¢ine, per-
clorato de aluminio, perclorato de calcio, nitrato de
calcio, nitrato de cine, etc. Segin se ha indicado en-
teriormente, la sal de preferencia es un tiocianato de
metal alcalino, especificamente tlociamato sddico. Otros
ejemplos de disolventes apropiados son las soluciones
acuosas concentradas de tioclanato de guanidina y los
tiocianatos de guenidina substitufde por un di-(alquil
bajo) simétricos y asimétricos.
Los filamentos hilados con soluciones de

disolvente orgénico de un polimero de acrilonitrilo y
que se hilan en himedo cayendo en un bafio coagulante
que comprende agua, para formar el material filementa-
rio gelificado, son susceptibles de someterse al tra-
tamiento de este invento, Pare preparar dichas solucio-
nes para hilatura el disolvente orginico pusde ser una
dimetil formamida o cualquier otro disolvente orgénico
descrito en las Patentes Norteamericanas mencionadas
en la Gltime frase del segundo pérrafo de esta memoria
¥, en especial, aguellas que sean solubles o miscibles
en agua.

La concentracidén de polimero de acrilonitrilo
en el disolvente elegido deberd ser la necesaria para
gue se obtenga un compuesto con una viscosidad elaborable.

Esta concentracidn dependerd, por ejemplo, del disolvente
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particular y del aparéto de extrusién empleados, del
didmetro del filamento o tamafio de otros articulos mol-
deados y del peso molecular medio del polimero. La con-
centracidn puede oscilar, por ejemplo, del é o 7¢% hasta
el 16 o 18% o mds del peso de la solucidn. La viscosidad
de la solucidn, determinada midiendo el tiempo en segun-
dos que tarda en caer una bola metdlica Monel de 3,18 mm
de didmetro a través de 20 om de la solucidn a 612C pue-
de ser, por ejemplo, de 20 a 200 segundos. Normalmente
las mejores soluciones desde el punto de vista de coagu~
lacidn y propiedades dptimas del gel precipitado son aque-
llas que contienen la concentracién més alta del polime-
ro de acrilonitrilo correspondiente a las caracteristicas
de solubilidad y viscosidad. No obstante, la concentra-
cibén puede exigir que se tengan en consideracidn otros
factores influyentes, v.g., velocidad Optima de hilatura
de la instalacidn particular para la elaboraciédn.

El materlal gelificado de poliacrilonitrilo
puede acondicionarse, o sea, tratarse al calor en condi-
clones reguladas y correlacionadas de temperatura y hume-
dad segin se ha descrito anteriormente mediante téonicas
de elaboracidén en tandas, semicontinua o continua.

Nuestro invento proporciona un procedimiento
econdmico y eficaz para elaborar un producto sensiblemente
uniforme partiendo de un material filamentario de polia-
crilonitrilo, cuya estructura ha sido abatida de una for-
ma sensible y uniforme para poder obtener tefiidos uni~
formes del tono correcto. El invento evita que se pudie-
ran obtener materiales filamentarios gelificados cuyas

fibras presentaran dreas opacas sin abatimiento de la
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estructura que produjeran teflidos de tonos desvaidos,
es decir, no uniformes.Ademds, evita que se elaboren,
con los citados materiales filamentarios, productos
que tuvieran unas caracteristicas y naturaleza de tac-
5. to tieso y pajizo que se forman por la fusién o adheren~
cia de los filamentos, en cuyas condiciones se encon-
trarfan dificultades en posteriores operaciones textiles.
NOTA
Deserita suficientemente la naturaleza del
10, invento, asi como la maneralae realizarlo en la pric-
tica, debe hacerse constar que las disposiciones an-
teriormente indicadas son susceptibles de modificacio-
nes de detalle en cuanto no alteren su principio fun-
damental, Y slendo lo que constituye la esencia del
15. referido invento y por lo que se solicita Patente de
Introduccidén por 10 afios en Espafia sobre: "Procedimien-
to para abatir la estructura de un material filamentario
gelificado"; caracterizdndose por lo sigulente:
l.-"Procedimiento para abatir la estructura
20, de un material filamentario gelificado" compuesto de
agua y un polimero de acrilonitrilo formador de flbras
que contiene una proporcidn elevada en peso de acrilo-
nitrilo combinado, caracterizado porque comprende el
secar dicho material filamentario en una atmdsfera pro-
25. pla para secado en condiciones correlacionadas de tem-
peratura y humedad, cuya temperatura (bulbo seco) de
la atmbésfera citada se halla comprendida entre 93,32C
y 126,69C, estando los porcentajes mdximo y minimo de
la humedad reletiva a una temperatura de bulbo seco

30, particular comprendida entre el 1l y el 59%, conti-
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10.

15.

30.

k5.

30,

ratura y humedad hasta que se ha desprendido prédctica-

mente toda el agua de dicho material filamentario y su
estructura se ha abatido,

2.~ Procedimiento segin la reivindicacidén 1,
ceracterizado porque el material filamentaric gelificado
se encuentra en estado relajado durante la operacién de
secado en las condiciones definidas de temperatura y
humedad.

3.~ Procedimiento segin la reivindicecién 1,
caracterizado porque el polimero de acrilonitrilo for-
mador de fibras contiene por lo menos un 80% en peso de
acrilonitrilo combinado y el resto estd compuesto de
una substancie diferente monoetillcamente insaturada
que pueda copolimerizarse con acrilonitrilo para pro-
ducir el citado copolimero,

4.~ Procedimiento segin la reivindicecién 3,
caracterizado porque la substancia diferente monoetill-
camente insaturada copolimerizable con acrilonitrilo
para producir el copolimero formador de fibras comprende
una vinilpiridina.

5.~ Procedimiento segin la reivindicacidn
4, caracterizado porque la vinilpiridina comprende 2-me-
t11-5-vinilpiridina.

6.~ Procedimiento segin la reivindicacidn
3, caracterizado porque la substancla diferente mono-
etilicamente insaturada copolimerizable con acriloni-
trilo para producir el copolimero comprende acetato de
vinilo y una vinilpiridina.

7.~ Procedimiento segin le reivindicacidn



10,

15.

6, caracterizado porque la substancia diferente monoeti-
licamente insaturada copolimerizable con acrilonitrilo
bara former el copolimero comprende de un 2% a un 10%
en peso de acetato de vinilo y de un 2% a un 10% en
peso de 2-metil=5-vinilpiridina.

8.~ Procedimiento segin la reivindicacidn
1, caracterizado porque la humedad relativa de la at-
mdsfera de secado estd comprendida entre el 38 y el
47%.

9.~ Procedimiento pares abatlr la estrue-
tura de un material filamentario gelificado; tal y como
queda descrito sustanclalmente en la presente Memoria,
e llugstrado en los dibujos adjgntos.

Esta\Memoria const% de 34 hojas escritas a
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