376087

PATEHTE DB INZAR0DUCCION

Your Cesge Mo, 12.983

@// Zo/mau'(& @edoz//zz?ﬂa
datre

) » K3 . / “
tProcedimiento vora lo sroduccion de i

M

» 4 3
brrus sinveti-

cas a portir de poligerilonitrilol,

7 () B T e e a e ae e . T 4 s eme o o= s
eg@ﬁ%n&néw AZiLUAL CYA0GLTID CGiradd, enticsd norteauwericana,
residente cn Berdan avenuc, Township of VWayne, Istg

do de lew Jersey, 25. UU. de A

Bsta invencidn se relwociona con -
ciertss mejorns nuevas ¥ wbiles en el arte de produe
cidn de fibras sintéticas y otras esgtructuras configu
radzs (por ejemple, verillas, tubog, barras, pelicu-

’ . 4 '
5 las, laminas, ete.), y mas porticulormente con el ar
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te de produccidn Ge tales estructuras a partif B e
producto de nolimerizacion de acrilownitrilo, es.ecls
neante tal producto de polimerizacién que conteaga una
proporcién nayor (¢s deecir superior gl 504) en peso

de acrilonitrilo comdinado. 4 noriiculormente aﬁn,
esta invencion se relscionz con un método de forma—
cion Ge estracturcs confizuredss s zartir de un pro-
ducto de polimerizscion Ge acrilonibrilo, gue compren
de la extresidn de una solucion gouosa de un produc-
to de polimerizseion de acrilonitrilo gue contenga —
ung proporeion meyor (preferiblemente un 85% por lo
menos) en peso de acrilonitrile combinsdo, g traves

de un orificioco configurado a uvn baio coagulante liqui
Go gue contenza dGel 3 ol 254 gproximandemente (y nas
narticulsrneste del 5 al 20y y esuecificamente el 105
aproximsdsseate), en peso, de cualguiera de los tio-
clanatos orgénicos 0 inor;énicos solubles en gzua gue
sroduzean lones elovedamente hidratsdos en una zolu~
cion seuosa (vor ejemplo tiociancto de guaniding v .tio
cisuatos de guenidina sustituidos, tales como se deg
criben sn la patente numero 2.533.224, de Cresswell;
tiociansto sodico vy los denss tiociansgbos metdlicos
alcalinos; tliocianatos de calclo, de estroncio, bario,
cinc, estai:0, vlomo ¥ otros tiocianatos metilicos 80
lubles eu azua; ete,). Bl producto de polimerizscidn
Ge serilonitrilo ze disuelve en una solucidn acuosa
concentrada del mismo tiocianato soluble en azug que
seg un componente del baflo coagulante liquido antes
mencionedo, cuyo bguo, en todos 1los: casos, se encuern

tre a una tewperatura no superior a +102C, ventajosa
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mente no superior a +542C y preferiblemonte 1nxerior

a 09C § a 0°C gproximeamente en algunos casos, pPor
ejemplo Ge =5 a 02C gproximodaueite,

La Tivra estivaeble y gelificada u
otra estructurs configurcds que es precipitadz en el
baiio cogzulante liguido sntes mencionzdo se lava lue
go preferibleuc.te por cuziquior medio adecuando has-

&

ta cue quede sustpucialmente libre Jde tiocignato. La

’
\a.

,.u

ssfructurs laoveda y confizurads, por ejemplo en for-
ng Ge fibra, es luego esiirgda en presencig de hume~
dod ¥ a una tenzeratura del orden de 70 a 1102C apro
ximodouente.

Se han sugerido hgsts ahora varios
mdtodos de wroduccidn Ge filamentos, peliculas y =
otros articulos confizurados a partir de acrilonitri
lo oollmero (acrilonitrilo homonollrero) 7 de CODOll
meros o interpolimoros de una proporcion moyor de -
acrilonitrilo y una proporcidn menor de otro ponomero
o mondmeros. Por ¢jemplo, en la patente estadouniden
se numero 2,117.210, de Rein, se propoue la digolucidn
de noligerilonitrilo en un compuesto amdnico cuater-
ngrio tal como cloruro de beacll-pirvidinio y gque la
resuliante solucidn se emplee en la producoién de pe
liculas, hilos y otros cuervos configurados g partir
de aquélla. Asipmismo, en la patente estadounidense
numero 2.140.921, de Rein, se propone que varios com
puestos de polivinilo, incluyendo poligcrilonitrilo
y copolimaros de gerilonitrilo, con otro compuesto -
de vinilo, sean disueltos en soluciones acuosgs con-

centradas de sales inorganicas s (metalicas), por ejem
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plo cloruros, bromuros, yoduros, tlocianatos, perclo
2

ratos y nitratos, y gque las resultantes soluciones -
se empleen en la fabricacidn de hilos, pelfculas, -
ete, En las patentes estadounidenses numeros 2.404.713
¥y 2.404.728 se describen varias soluciones disolven-
tes orgénicas de poligerilonitrilo y oopolimeros de
un 85% por lo menos en peso de acrilonitrilo con otro
monémero, e igualmente el uso de tales soluciones en
la formacion Ge peliculss, filamentos, ete., de ellas.
En lg mayoria de estss Gltimas vatentes, se hace re—
ferencia a las mencionadas patentes de Rein, esi co-
mo g las dificultades encontradas gl intentarse la -
produceion de filgmentos Vtiles y otros articulos con
figurados a partir de las soluciones de poliacriloni
trilo del tipo propuesto por Rein.

La invencidn descrite y reivindica
dg en lg copendiente solicitud de wno de nosotros -
(Arthur Cresswell) numero 772.200, depositada el 4 -
Ge septiembre de 1.947, actualmente patente nimero -
2.558.,730, de fecha 3 de julio de 1.951, se basa en
el descubrimiento de la posibilidad de producir ati-
les peliculas, filamentos, hilos y otros articulos -
configurados a partir de productos de polimerizacién
de gerilonitrilo del tivo descrito en aquélla ¥y en -
las patentes anteriormente mencionadss, as{ como mas
adelante, preciplitando o coagulando &l producto de -
polimerizacidn aproximedemente en su forma deseada a
parbtir de una solucion coagulable en agua del mismo,
més particulormente una solucioén salina acuosa concen

trada del tipo descrito por Rein en su patente nomero



5e

10.

15.

20.

25,

30,

3260835
2.140.921, efectusndose la precipitacién mediante con
tacto de lg citada solucion con un coagulante acuoso
frio, mas particularmente aguas solg, a una temperatu
ra que no exceda sustancizlmente de +109C. Este cog
gulante es un materigl no disolveante del producto de
1lg polimerizacién, pero cgpaz de disolver el disolven
te en que se disuelve el citado producto. Sorprenden
jemente, se observo que marteniendo le temperatura del
bafio cosgulante acuoso a 41080 & por debajo de dicho
nivel, por ejeumple eutre ~152C y +102C y preferible-
mente entre -159C y 159C aprbximadamente, los geles
precipitados son en general clavos o sustancialmente
claros, recios, ductiles y, en forma de filamentos,
hilos u otras formss, pueden esbirarse pars orientar
las moleculss, incrementindose asi la coherencia, re
sistencia tensil, solidez, elgsticidad y mejorando -
de olro modo las propiedades del nroducto terminado.
En umarcardo contraste, si se emplean temperaturss ma
teriglmente superiores a +109C, por ejemplo del orden
de 20 a 502C 6 mas, los geles precipitados son en ge
nergl turbios u opacos, debiles, frisbles, tienen po
ca o ninguna solidez o ductilidad y no estan adapta-
dos para estirarse g fin de orientar las moléculas y
me jorar asi las propiedades Gel material secado.
' La presente invencién es una mejo
rg sobre la invencion descrita y reivindicada en lg
citada solicitud copendiente numero 772.200, de Cres
swell e implica el uso de un nuevo bailo coagulante -

! 2 - .
liquido a baja teampergtura en un nuevo y perfecciong

- ’ -
do método de produccion de articulos configurados, -
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producto de polimerizacidn de acrilonitrilo disuelto

en una solucidn acuosg concentrade de un tiocianato
soluble en agua que produzca iones elevadamente hidra
tados en una solucidn acuosa por ejemplo tiocianatbo
sdédico o caleico, etbe.

Un objeto de la presente invencidn
es la provisidn de un bafio coaszulante y de un proce-
diniento de hilado mediante los cusles lag recupera-—
cidn deldisolvente usado en la disolucidn del produc
%o de polimerizscidén de acrilonitrilo sera mas econé
micg debido a2l hecho de que habra menos agua que €va
porar en la produccidn Ge una solucion acuosa concen
trada adecuada pora su reutilizacion como disolvente
para el scrilonitrilec polimero o copolimero.

Otro objeto de 1lg invencion es la
provisidn dGe un procedimiento mas econdmico, especifi
camente disminuyendo ¢l grado de refrigeracién reque
rido para eanfriasr el coagulante l{quido, puesto gue
no hay agua de compens acion que haya de refrigerarse,
como ocurre cuando se emplea agua solemexte como cog
gulante acuoso y ung tempergtura en el baiio de 40,52C,
por ejemplo. A

Otro objeto Ge la invencidn es lg
érovisién de un nuevo baiio ccagulante liquido que -
puede emplearse efilcieute ¥ ccondmicomente en un pro
cedimiento de hilado en humedo y en virtud del cual
pueden obtenerse y gantenerse facilmente tempergtu=
rgs en el bafio inferiores g 02C, durante la operacidn

de hilado.
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Otros objetos de la invencidn re—
sultoran evidentes para los expertos en el arte a me
dida que progrese la descripeidn de lp invencidn.

Lds objetos citados y otros son -

5, obtenibles medignte la practica de la invencidn segud
danente descrita,

Lo

O]

nuevos asjfectos que son carag
teristicos de nusstra inveascidn se exponen en las ad
Juntzg reivindicacionecs, 3in emb:rgo, la vropia in-

10, vencidn se comprenders mejor con referencia a la si~
guiciute Geseriscion mis detallsda, considerada en re
lacion con el adjunto dibujo, cuya UGnica figurg es -~
wne vista esguemstica de una forma de aparabo que -
pueue emnlenrse en lo préctica de la invencidn Yy que

15. s 1lustrativa de la misna,

In la practica de la vprosente in-
vencidn se eaplean acrilonitrilo polimero y copolime
ros Ge acriloanitrilo que contengan una proporcién mna
yor en peso de gerilonitrilo combingdo, preferible-—

20. mexte los gue conbengan en sus moléculas un promadio
de por lo memos un 85 en peso gproximsdamente de -
acrilonitrileo combinedo., DBstos nrcoductos de polime-
rizacion del zerilomitrilo se preparan por métodos -
bien conocidos de los expertos en el arte, Los acri

25, lonitrilos polimeros y copolimeros que se emplean -
en lg practics de nuestra invencidn pueden ser de cugl
guler peso molecular adecuado, pero ordinariagmente -
este peso (peso molzculur medio) es del orden de -
15,000 g 300,000 (més particularmente de 35.000 a -

30, 300.000) o mayor y ventiajosamente de 50.000 g 150.000
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aproximsdamente, calcul=ado a partir de medlclones de

viscosidad usando la ecuacidn de Staudinger (referen
cia: patente estadounidense nisero 2.404,713). ILa -
expresién "producto de polimerizaeién de acrilonitri
lo que contiene ung proporcién ngyor en peso de acri
ionitrilo combinzdo", tal como se emplea aqu{ yen -
las adjuntas reivindicaciones, significa un producto
de polimerizacidn (polimero, covolimero o interpoli-
mero o mezols de ellos) que contiene en sus moléculas
una proporeidn mayor o preponderante (mas del 50¢) en
peso, especificamente un promedio de por lo menos un
85% en peso agproximadaomeante de lg unided de agcriloni
trilo, que se considers presente en la molécula poli

mera individual como grupo:

JHQ- \J,‘I-I-- CN
0y .’ ’
o dicho, de otro modo, una proporcion mgyor, mas par
ticularmente del 85 gproximadsmente, por lo menos,
en peso, de la sustancla reactiva convertida y for-
mando el producto de polimerizacién, es gerilonitri-
1o (acrilonitrilo combinado).

Ejemplos ilustrativos de mondmeros
que pueden copolimerizarse o interpolimerizarse con
acrilonitrilo pera producir un mgterigl de polimeri-
zacion (copolimero o interpolimerc) que contenga en

4 '4 "4
las moleculas polimergs uha proporcion msyor en peso
de acrilonitrilo combinsdo, son compuestos que contie
nen un $o0lo grupo CH2 = 0< , por ejemplo los ésteres
vinilos y especialmente los de gcidos monocarboxili-

r, ., - s .
cog alifaticos saturados, por ejemplo acetato de vi-
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haluros de vinilo y wvinilideno, por ejemplo los cloru

ros y fluoruros de wvinilo y vinilideno; alcoholes de
tipo alilo, por ejemplo alcohol alilo, alcohol meta=~
lilo y otros alcoholes monohidricos insaturados; és—
teres glcoholicos monohidricos insgburados alilos, -
metalilo y otros, de Acidos monobssicos, por ejemplo
acetatos glilos y metslilos, lauratos, cianuros, etc.,
alilos y metalilos; acidos zcrilicos y alacrilicos -
(por ejemplo, metacrilico, etacrilico, ete.) y éste-
res y amidss de tales acidos (por ejemplo acrilatos

y metacrilatos metilicos, et{licos, propilicos, butd
licos, ete., acrilamidas, metacrilamida, acrilamidas
y metacrilamidas Fe-met{licas, H-et{licas, ¥~prop{li-~
cas, N-butilicas, etc.); metacrilonitrilo, etacrilo-
nitrilo y olros acrilonitrilos sustituidos con hidro
carburos; hidrocarburos glifaticos insaturados que -
contengan un s0lo grupo CH2 = C <, por ejemplo isobu
tileno, ete.; ¥y otros numerosos compuestos vinilos,
acrilicos y o%ros que combenzan un solo grupo CHy, = ¢ <
que sean copolimerizables con acrilonitrilo para pro
ducir copolimeros termoplisticos. Tembién pueden co
polimerizarse ésteres alquilicos de scidos policarbo
x{licos alfa, beta~insaburados con ascrilonitrilo pa~
ra formar copolimeros que puedan emplearse en la prac
tica de la presente invencion., Bjemplos de tales ég
teres son los ésteres dimet{licos, diet{licos, dipro
pilicos, dibutilicos, etc., de Acidos meleico, fuma-
rico, citracdnico, ete.

La solucion hilable se prepara di
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solviendo el acrilonitrilo polimero o”ﬁﬁﬁﬁllmero en

una solucidén acuosa conceatrada de un tioeianato or-
ganico o inorganico soluble en agua, gque produzca io
nes elevaGamente hidratados en solucion acuosa ¥ que,
principalmente para simplificar el problema de la re
cuperacion, sea del mismo tipo usado en el bafio coa—
gulante acuoso. En el primer parrafo de esta descrip
cidn se han indicado numerosos ejemnplos de tales sa-
les. Lg concentracidn del tiocianato soluble en agua
en ésta es en todos los casos suficienteucnte eleva—
da para que la resultente solucidn disuelva al produc
to de polimerizacion de acrilomitrilo. Ia concentrg
cion de tiocianato en la mayor{a de los casos es sus
tancialmente superior al 40% (por ejemplo del 45 al
50% o del 55 al 60%) del peso total de la solucion de
tiocianato disuelto en agua, siendo el limite supe-
rior uns soluoién sgturada del tiocianato en agua.
Con referencia al dibujo, ung so-
lucidn en tiocianato de acrilonitrilo polimero o0 co-
polimero del tipo que se acaba de describir, cuya SO
lucion ha sido Filtrads (si fuese necesgrio) y desal
reada, se pasa bajo presién desde wn depésito de su~
ministro (no mostrado) a traves del conducto 10 a un
acoplador o colector 12 de hileras, que preferiblemen
te se diseiia de tal menera que la solucién pueda ca-
lentarse, por ejemplo por medio eléetrico u otro, an
tes de la extrusion a través de lg hilera 14. En la
figura 2 del dibujo gue acompaiia a la solicitud copen
diente numero 772.200, -de Arthur Cresswell, depositg

da el 4 de septiembre de 1947, se muestra un gdecuado
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3 4 . . > . ]
medio electrico. Este conjunto de hilera se reivin-

dica amplia y esvecificamente en la solicitud numero
205.778, de Cresswell, depositada el 12 de encro de
1951, como divisidn de la citada solicitud nimero -
772.200, ghora abandonada. Otro adecusdo diseiio de
conjunto de hilera gque incluye un acoplamiento provig
to de medios pura calentar la solucidn hilable inme~
digtamente antes de 1a extrusién, gse describe y rei-
vindica en la solicitud copendiente de Arthur Cres-
swell numero 201.823, depositads el 20 de diciembre
de 1,950 y ahora absndonads,.

El conjunto de hilera ilustrado,~-
en el dibujo que acompaia a la presente solicitud es
del tipo eléctricamente calentado, tgzl como se mues-
tra en la figura 2 de lg citada solicitud de Cresswell
ndmero 772,200, Il dispositivo comprende un acopla-
miento macho 16 en el que se encueatra anularmente -
espaciado un cartucho eléctricamente calentado pro-
visto de hilos conductores 18. Bste cartucho puede
ajustarse ventgjosamente en el acoplamiento macho 16
por medio de un tapén hermético a los liquidos. El
cartucho eléctricamente calentado estd colocado de -
tal manera que se proyecte mis alla del extremo infe.
rior del gcoplamiento macho 16 y cerca o de hecho en
el interior de la copa de la hilera 14, que ests fi-
jada por el acoplamiento hembra 20. Ia solucion que
se carga a través del conducto 10 pasa anularmente -

entre la pared exterior del cartucho y la pared inte

rior del acoplamiento macho 16 y desde alli a través
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de lg hilera 14. .

Por la siguiente descripeidn se -
vera que en la versidn preferids de la invencion la
solucidn hilable se mantiene g elevada temperatura -
inmedigtamente antes de su extrusion., La temperabu-
ra de lag solucion puede variarse segﬁn se desee 0 gé
requiera, pero ordinnriamente sers del orden de 60 o
1002C. Calentando la solucion inmedigtamente antes
de la extrusion, su viscosidad es materialmente redu
cida ¥y se efectia una sustancisl reduccion en la pre
sidn de overacidn. Ademss, incrementando la fluidez
de la solucidn en el punto de extrusidn, se consiguen
mejores condiciones de operacién, puesto que lg supe
rior temperaturs de le solucion hilable facilite la
retirada de los resultantes filamentos dilatados por
agua 0 gelificados, de lg cars de lg hilerag g una na
yor velocidad cuando leas demas condiciones son igua~
les. De este modo, la cantidad de fibrg o hilo gue
puede producirse con uwng unidad particular se incre-—
meints.

Bl acoplamiento de hilera 12 pue-
de sostensrse vor cuglguler medio adecuado (no mos-
trado) por encims del baiio coagulante o precipitador
1iquido 22 contenido en el recipiente 24. El acoplg
miento se coloca wreferiblemente de manera que solo
la cara de la hilera forua contscto con el bafio coagu
laate.

El bafio 22 comprende una solucidn
acuosa que contiene del 3 al 25% aproximadamente en

peso de un tiociangto soluble en agua que produzea -~
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iones elevodemente hidratados en solueidn acuosa.
Anteriormente se han dado numerosos ejemplos de ta-
les tiocianstos. IHosolros preferimos usar una solu
cidn scuosa que comteuga del 3 al 25% en peso apro-
xinaodgmente de tilocianctoe sodico o tiociagnuzto célqi
co. Dosde un punto de vista zractico y para simpli
ficer el problems de Lo reouperaoién, gs desegble -
que el tiocisacto emplendo en la produccidn del ba-
fio coggulante 1{quido sca del mismo tivo empleado -~
en lo formceidn de la solucidn scuosg concentradea en
que se disuelve cl producto de la volimerizacion de
gerilonitrilo.

4l forzarse la solucion hilgble
bajo presidn g trovés Ge 1lzs aberturas de la hilera
14, se coaguls o precipiia en formg de filamentos -
gélidos, dilatelos por agua 0 gelificados 26 tres pe
nebrar en el baio coazulesate 22, que se mantiene g -
una temperstura no superior a +10¢C por cualguier ne
dio adecuado y prefsriblemcnte a 02C 6 menos, vor -
ejemplo entre -9 y -0,52C, Usagndo tal bafio coagu-
lante, la coszul:cidn ticne luger de manera algo mas
gradual que cuaudo se emplea agua fria solamente co-
mo coagulante 1fjuido, a igusldad de las demas condi
ciones, reduciéndosé ssi al minimo o eviténdose la -
formacion de un censo revestimiento sobre la super—
ficie de los filamentos individuales tra el subsiguien
te secado, con evidentes desventajes desde el punto
de vista de facilidad de tetildo, ete.

Lo solucidn de tiocienato que for

mg el baiio 22 puede ser refrizersda o enfriada a lg
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baja temperastura deseada y circulada a través del re
cipiente 24, introduciéndose por el conducto 28 y re
tirandose por el conducto 30. Ia néxime temperaturs
del bafio coggulante 22 es critica, puesto que a tem-
pergturas materiglmente superiores a +109C 1g resul-
tante fibras zelificadas no tiene suficiente solidez y
duetilidad, de maners que pucda esilrarse adecuada-
mente a fin de orientsr las moléculas a lo largo del
eje de la Ffibra. Se harg referencia a la citada co-
pendiente solicitud de Cresswell numero 772,200, pa-
ra ung explicacién mas completa acerca de la impor-
tancie de la tempergturs del balio coagulante cuando
se produce una fibra sintética a partir de ung solu-
cidn hilsble del tipo empleado en la préctica de lg
presente invencion.

Le fibra coaguleada en estado geli
ficado se conduce a través del baiio 22, que preferi-
blemente es del tipo circulatorio, por cualguier me-
dio adecuado. La fibra gelificada puede conducirse
o través del bajio 22 simplemente con ayuda de una -
euia o polea 32, como se muestra en el adjunto dibujo.
La fibra gelificada 26 es luego preferiblemente lava
da por cuglquier medio adecuado hasta que se encuen-
tve sustanciglmente libre de tiocianato. 4Asi, la £i
bra puede laverse usando equipo tal como el mostrado
a titulo ilustrativo en el dibujo. Tal como se mues
trs en éste, la fibra 26, después de salir del bafio
coagulente liquido 22, pasa sobre la rueda o rodillo
giratorio 34 al agua de lavado 36 contenido en el re

cipiente 38 y desde alli sobre el rodillo o polea de
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cuia 40. El agua de lavado 36 se introduce en el re

cipiente 38 a través del conducto 42 y fluye al exte
rior de este recipiente g través Gel conducto 44. El
agua de lgvado puede encontrerse a cualquier temperg
tura adecuazda que oscile, por c¢jemplo, entre lligera-
mente mas de 0°C y 20 & 302C. En ciertos casos, por
e jemplo cuando ce cmplea una solucion que contenga -
ung baja concentrzcidn (por ejemplo del 3 al 5%) de

tiocianato y la fibra coagulada es retenida en esta

solucidn duradte un neriodo relativamente largo, en—
tonces el ggua de lavedo puede encontrarse a superio
res temperaturas, Gel orden de 80 ¢ 902C ¢ mas.

51 ha de enfriarse el agua de lava
do, el eanfriguiento puede realizarse circulando agua
refrigerads a través del recipiente 28 ¢ bien este -
ultimo puede dotarse de adecuados serpentines refri-
gerantes, en virtud de los cuales el agua contenida
o puesta en circulacidn a trevds de ellos mantendra
sl recipiente g la baja tempergturs deseada. Ording
riamente puede emplearse de modo satisfactorio agua
g una temperaturs comprendids entre 02C y lg femperg
tura ambiente (20 a 302C) para laver la fibra gelifi
cada. Un método preferido de lavado de la fibra geli

ficada se efectia sobre rodillos de lavado convergen

tes, medignte los cugles se gvanzen g la fibra por -~

ung trayectoria helicoidsl sobre los rodillos mientras
s¢ gplica un chorro o chorros de agua a la fibrg en
avance., Tal método de lavado se describe, por ejem=
plo, en la copendiente solicitud de Arthur Cresswell

nimero 73.078, depositada el 27 de enero de 1949, ag
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tuslmente patente mimero 2.558.731, de fecha 3 Qhgiu
1io de 1951, asi como en la copendiente solicitud de
Arthur Cresswell e Irvin Wizon, numero 9%.786, depo-
sitada el 8 de junio de 1949, actualmente patente no
2.558.733 de fecha 3 de julio de 1.951.

Con gdicionagl referencia al dibu-
jo, la fibra lavaGa 46, despuds de sglir del bafio de
azua de lzvado 36, para sobre lg rueda o rodillo gi-
ratorio 48 y el rodillo auxilisr 50, siendo envuelta
una o mas veces (por ejemplo 2 & 3 veces) alrededor
de cada uno de ellos, a través del medio liquido acuo
so caliente 52, por ejemplo ague caliente, contenido
en el recipiente de estirado 54, y desde alli sobre
el rodillo 56 y el rodillo auxiliszr 58, alrededor de
cada uno de los cugles se enrolls la fibra una o mas
veces (por ejemplo 2 6 3). EL rodillo 56 se hace gl
rar g una velocided periferica guperior a la del rom-
dillo 48; en otras nalabres, la velocidad superficial
del rodillo 56 es tgl que la relacidn de velocidades
entre los rodillos 48 y 56 ses proporcional gl esti-
rado que se desea gplicar g la fibra a su psso a tra
vés del medio liquido acuoso caliente 40, que pemetra
en el recipiente de estirado 54 g través del conduc—
to 60 y sale a través de los conductos 62, Un tipo
de recipiente de estirado que es adecuado para su em
pleo se describe y reivindics en lg solicitud copen~-
diente de Arthur Cresswell numero 146.880, deposita-
da el 28 de febrero de 1.950, actualmente patente né
2.558.%34, de fecha 3 de julio de 1.951,

Después de salir del rodillo 56,
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la fibra estiradas u orientada y gelificada 64 puede
recozerse con otras fibras producidass por otrgs uni-
dades de hilado en foria de estopa, que seguidgmente
se cortg en fibres cortas 7 ulteriormente se trata -
para »roducir una fibra corta rizada, por ejemplo co
mo se describe en lg solicitud copendiente de Arthur
Creszwell n¢ 87.592, depositads el 15 de abril de =
1949, asctualmente patente n® 2,558,738, de fechag 3 -
de julio de 1951, o por cuzlquier otro medio adecua-
do. Cugado ha Ge producirse un hilo de filsmentos -
continuos, las subsigulentes operagciones de trgtamien
to se efectian preferiblemente como se Gescribe, por
ejemplo, en lg citals solicitud copendiente de Arthur
Cresswell ¢ Irvin Wizon ne 97.736.

A fin de que los expertos en el ar
te puedan comprender mejor el modo de practicar lg -
rresente in*encién, se ofrecen los sigulentes e jem—
plos a titulo ilustrativo y no limitativo. Todas las
partes y porcentajes son en peso,

BJENPLO 1

Este ejemplo ilustra el uso,de un
baiio coagulante liquido que comprende una solucion -
acuosa que contiene asroximsdamente un 103 de tiocig
nato sédico,

Se enfrid en vn turbomezclador a
92C, uns solucidn de 36,42 kgs de tiocianato acuoso
sodico gl 55,97 y 2,06 kg de agua. Bl aire situado
por encima Ge lz solucidn fué desplazado con nitroge
no y se giiadieron 5,25 kg de copolimero de acriloni-

trilo-acrilsto de metilo humedo (34,5¢ de agua) en -
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la solucion durante un beriodo de 1 minutd“yaf‘ﬁédio
de un alimentzdor Syntron mientras se agliisba répi@g
me.te la solucion (el copolimero se produjo mediagnte
polimerizacidn en uns solucion acuosa de una mezcla

del 95¢% de asorilonitrilo y el 5% de acrilato de meti
lo; la viscosidad cinem’tica Ge una solucidn de 1 g

del copolimero seco en 100 ml. de solucidn acuosa el
605 de tiocianato sddico ers de 21,4 centipoises, -
que corresyonde g un npesco molsculor wedlo para el co
polimero de 75.000 grroximgdamente). Despuds de ha-
berse afiadido todo el covolimero, se regd de nuevo -
el mezclzdor con nitrogeno y volvid a cerrarse hermé
ticamente., ®H1 mszmclesdo se efectud e veloeidad lenta
Gurainte 24 horas, g bemceragbura smbiente. Lg resul-

o,

tonte solucidon de copolimero fué luego Ffiltrada en -
uitg prensg de placa y armezon a un ritmorde flujo de
1,09 galones por pié cuadrado por hora. La solucion
filtrada fué glmacenads bajo vacio hasta quedar libre
de burbujas. La solucidn contenia un 48,74 de tiocig
nsto sodico y ua 9,16% de copolimero. Su viscozidad,
determinesds nediante medicion del tiempo reguerido Da
ra que una bolg iionel, de un cuarto de pulguda de dié
metro y de 0,142 g de peso cayese a través Ge una co
lumna Ge 20" cm de la solucidn mentenids a 618G, fué
de lf segundos, -

La onterior solueidn Tué hilada -

- - ~ . 0 -’ s
en forma de fibra mediante extrusion continug de lg

[v]

. 4 = s ‘1 0 3 s

misma a traves de ung hilerg de AC orificios de 90 -
- n N ’ N ~

picres de dianelro, en un bafio coagulante que comprein

~f s 2 . .
dfa una solucidn acuosa que contenia aproximadamente
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un 105 de tiocianato sc

v oaateniGo g ung tenperatura de -28C, La

eniriado j
solucion hilable fud cgleatada en un conjunto de hile
ra imnedlatauente antes de su exﬁrusién, g 75~8090 -

aproximaGanente, vor msdio de una porcién calentéda

dentro del conjunto. Los filamentos gelificados fue
ron conducidos desceuleatescnte en cuatro pulgalss a
un rodillo sumerzido 7 luego de nusvo a la superficie

[

N e . £ A - . .
del baiio coggulante, despucs de 1o cual el hilo gell
b O e

ficado y sin estirar fué lavado hasta quedar sustan-
cialmente libre Ge tiocianato sodico. Has perticu-

larieate, el lavado se efectio conduciendo el hilo -
gelificedo o un por de rodillos de lgvado inclinados
que convergian lizeraueute entre si, de manera que -
el hilo zsvauzase en wla trayectoria helicoldal desde
el extremo de eatralia husta el extreno de retirada.

Sobre estos rodillos de lavedo, pudisron acumularse

37 vies ée hilo gelificado en forms de hélices en =
avance. Al avanzaer los hilices a lo largo Ge los ro
dillog, =1 hilo se 1lovd cou agua eniriada a 02C apro
ximalgmente, Bl hilo gelificado y lavado fué/estipg
do al 852 en agug colentada o 992C, después de lo -
cual se tratd con una solucidn altaﬁ de la sal digug
nid{nica de sulfosuccinsto octadecilico como acabado
antiestatico. Desguds de este tratamiento, el hilo

fué continusmente secudo, retraido por cglor al 8,1%
mediante paso del mismo, mientras se encontraba en -
estado relajado y libre de contraceidn linesl, a tra
vés de una ranure calentada a 550°C aproximadamente,

siendo retorcido luego con anilla a una velocidad de




64 g 66 m por minuto, Las propiedades del hilo de -

denier 78,5 formado de ests manera, fueron las siguieg
tes: Tenacidad, en gramos por denier, 4,83 en seco;
4,71 en humedo; 2,47 de lazada y 2,48 de nudo¥ alar-
5 gamiento, 137 en seco y 13,5% en humedo.
EJENMFLO 2
Este ejemplo ilustrg el uso de un
bafio coagulante liquido que comprende una solucion —
acuosg que contiene aproximadamente un 10% de tiocig
nato cédleico.
10. ’

Se enfrio en un turbomezclador g
9eC una solucidn de 36,40 kg de tiociancto caleico ~
acuoso al 55,9% y 3,72 kg de agua. El aire situado
por encima Ge lz solucidn fué desplazado con nitroge
no y se ailiadieron a la solucién 4,88 kg de copolime-

15,
. 3 L - g ’ 3
ro Ge acrilonitrilo-acrileto de metilo humedo del +ti

po descrito bajo el ejemplo 1, disolviéndose, filtrén
dose y almacenandose de igual manera a la descrita en
dicho ejemplo. La solucion contenia un 48,5% de tio
20. cianato calcico y un 7,38% de copolimero. Su viscosl
dad, detsrminada como se describe en el ejeuplo 1, -
ers de 18,0 segundos,
Ta anterior solucion fué hilada en
formg de fibra de mgnery esenclalmente lgual a la ex
25 puesta en el anterior ejemplo, con ls excepcidn de -
que la solucidn fué continuamente extrusionada, a tra
vés de lg hilera, en un bafio coagulante que compren-
dia ung solucion acuosa conteniendo éproximadamente_
uﬁ 10% de tiocianato caleico, el hilo lavado y gelifi

30, cado fué estirado al B855% en agua a 992C y el porcen
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taje a que se contrajo por calor la fibra secada fué
del 6,4%. TLas propiedades del hilo de denier 80,3,
nilado de esta manera, fueron como sigue: Tenacidad,
en gramos vor deaier, 5,12 en seco; 4,35 en humedo; .
2,55 de lazada ¥ 2,43 de nudo; alargemiento, 13,5% en
seco ¥ 12,5. en humedo,

EJEHPTO 3

Bste ejemplo ilustra el uso de un
baio coasgulante liguido que comprende una solucion -
acuosa que contiene aproximadsmente 20% de tiociana-
to calcico.

Se enfrid en un turbomezclador a
102¢ una solucibn de 41,5 kg de tiociansto calcico -
acuoso al 54,5; v un kg de agua. 21 aire situado por
encima Ge la solucidn fue ‘desplazado con nitrogeno -
y se adsdicron a la solucion %,5 kg de copol{mero hé
medo (53,35 de azua) de acrilonitrilo-~acrilato de me
tilo, del tipo descrito en el ejemplo 1, durante un
periodo de un minuto, por medio de un glimentador -
Syntron mientras la gsolucidn se agitabs rapidemente.
Bl mezclodor fué de nuevo regado con nitrogeno y vuel
t0 a sellar herméticamente. Il mezclado se efectio
a wia escasg velocidad durante 16 horas a 452C. Ia
resultante solucién de copolimero fud luego filtrada
a 458C en ung vreunssg de dlaca ¥ srilozon. La solucidn
Filtrads fud slmacenada bajo vacio hasta quedsr libre
de burbujas. contenfa un 6,55% de covolimeromy su -
viscosidad (Geterminada como se describe en cl e¢jem-
plo 1) ere de 23,4 segundos.

Ta enterior solucidn fud hilada en
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forms de fibre esencislmente como se descrlﬁe éa el
ejemplo 1, con la siguientes excepciones: Se empleod
ung hilers de 40 orificios de 120 micras de diametro
¥y la solucidn fué continuamente extrusionada, a tra-
vés de la hilera, en un bajio coagulante que compren-—
df{a wng solucidn scuoss que contenia aproximadamente
un 205% de tiociangto calcico. Asimismo, el hilo le-
vado y gelificado fué estirado a un 600% en sgua a -
g92C y el hilo continueamente secado fué contraldo por
calor al 11§ pasandolo, en estado relajado y libre de
contraceion lineal, a través de una ranura calentada
a 7008C aproximadamente, Las propliedades del hilo de
demier 114 formado de esta manera, fueron las siguien
tes: Tengcldald, en gramos por denier, 3,29 en seco;
3,38 en humedo, 2.04 de lazada y 2.06 de nudo; alarga
niento, 14% en peso y 16% en humedo. Como en los an
teriores ejomplos, el hilo tratado vor calor fué con
ducido directagmente desde un rodillo de relajacién a
un torcedor de anilla para su torsion y continua scn
mulacion (en este caso a 16 m por minuto) sobre un -
carrete o bobina de recogida. En este ejemplo parti
cular se insertaron gproximadamente 10,0 vueltas por
pulgeda de torsion en S en el hilo mientras se reco-
gia de modo continuo,

BJENPLO 4

Iste ejemplo ilustrg el uso de un
bafio coagulante 1iquido que comprende una solucion -
acuosg que contiene del 3 gl 5% de tiocianato calei-
Co.

Se ajusto a un pH de 6,2 una solu
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cion de 6,2 kg de tiocianato calcico acuoso al 54,6%
y 198 g de agua. B3e aiiadio a esta solucidn acuosg -
de tiocignato cilcico, con enfriamiento, ung suspen-~
sién de 525 g Ge copolimero seco de acrilonitrilo-acri
lato de metilo en 775 g de agua (el copolimero se pro
dujo mediante polimerizscidn en ung solucion acuosg
de ung mezelag de un 950 de-acrilonitrilo y un 5% de
acrilato de metilo, la viscosidad cinemgtica de ung
solucion de 1 gramo del copolimero seco en 100 ml.de
solucion geuosa al 60% de tiocianato sddico, fué de
23,6 centipoises, que corresponde a un peso molecular
medio para el copolimero de 83,000 gproximadamente).
La cargs fué mezclada durante unss 16 horas a tempe-
raturs ambiente, despues de lo cugl se calentd a 4520
y se Filtro a esta Teaperaturg en una prenss de pla;
ca y armazon, La solucidn filtrada fué almacenada bg
jo vaclo hasta quedar libre de burbujas. Bl andlisis
de la solucidn después de reposar durante 11 dias a
temperatura aubiente, mostrd que comtenia un 7,12 %
de copolimero y su viscosiGzd (detorminada como se -
describe ea el cjemplo 1) fué de 27,6 segundos.

La anterior solueidn fué hilada en
forma de fibra de modo continuo extrusiondndols a tra
vés de ung hilera de 40 orificios de 200 micrss de ~
didmetro, en un bafio coagulante acuoso consistente en
una solucion scuosa que contenis del 3 gl 5% de tio-
cignato caleico. EL bado coagulante fud enfriado y
mantenido g una tempergtura comprendids entre -1 y ~
~0,59C aproximadaiente. ILa solucidn hilable fué ca-

» - oo .’»
lentada inmediztamente sates de lag extrusion como Se
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describe en el ejemplo 1. Lag fibra coasulada fud P2
sada alterngtivamente a través del bafio a 2,24 m por
minuto medignte un rodillo sumesrgido y accionado por
energia, gltuado en un extremo del baiio, y un conjun
to de rodillos de libre rotacidn situado en el otro
extremo. El1 desplazamiento total por el vafio de la
fibre o hilo gelificado fue de 120 pulgadas aproximg
damente. ILa fibra hilads se condujo al exterior del
bafio coagulante sobre rodillos de guia ¥y sobre un ro
dillo accionado A a través de un recipiente que conte
nia agua calentada a 9992C aproximadamente. ILa fibra
fué estirada al 350% en este agua caliente conduciéy
dola sobre un segundo rodillo accionsdo 3, cuya velo
cidad periférics era mayor que la del rodillo A. Des
pués de gprlicar una composicién liq_uida. que contenis
un agente antiestatico, la fibra estirada fue secads
continuamente. Bl hilo seco fué contrafdo por calor
al 9 oasal dolo en estado relgjado y libre de contrag
cion lineal, a través de una ranura calentada a 55020
aproximadamente y luego fué retorcidg con anilla a -
17,6 m por minuto., Las propiedades del hilo de de-~
nier 92 producido de este maners fusron las sizulen-
tes: Tenacidad, en gramos por denier, 3,72 en scco y
3,80 en humedo; alarganiento en seco, 16%.

Este ejemplo ilustra el uso de un
bafio coagulaute 1ig quido que comprende una solucion -
acuosg gue comtiene un 255 de tiocianabo caleico.

Se ailuyd una solucion de 5,895 8

. 3 ’ a
de solucion acuosa de Tiocianato caleico al 54,5% con
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614 g de azua y la vesultaante solucion se ajustd a -
v pH de 7,0 con seido clorhidrico. Se disolvieron
405 g de copolimero s5ee0 de gerilonitrilo-acrilato -~
de metilo en 5.380 g Ge la anterior solucidn de tio-
cianato caleico (el corolinero se produjo mediante -
polimerizacion e una colucion acuosa de una mezcla
del 95¢ de gorilonitrilo y el % de acrilcbo de meti
lo; la viscosidad cinematica de une solucion de 1 gra
mo del copolimero seco en 100 ml de solucidn zcuosa
al 60% de tiociznato 80Gico, fué de 30,1 centipoises),
Despuds de 1g filtracion 5 desairveancion, el analisis
de la solucion mostro gque contenis un 6,775 de copo-
1imero. Su viscosidad, determinazda como se describe
en el ejeuplo 1, era de 87,2 segundos.

La enterior solucion fué extrusio
nada a traves Ge una hilera de 40 orificios de 90 mi
cras Ge dismetro, on una solucion scuosa al 256 de -
tiocianato caleico mentenida o ung temperatura de 42C
aproximadauente, Ds solucion fué cxtrusionada a ra-
zén de 3.384 cm por minuto. Se acwauld facilmente un
haz compieto de filaomentos y ce retird de lg carg de
lg hilsra a una veloclidad de 6,7% m por minuto. EL
haz fué facilmente lavado con ggua para Separar el -
exceso de tiocianato.

BILUPLO 6

Bste ejemplo ilustra los resulta-
dos obtenidos cugndo se trata de utilizar un baio -
coggulante 1{guido gue comprende una solucion acuosa
gue contiene un tiocianato soluble en agua en una con

3 ’ » . 7 ’
centrgeion sustancialmente superior al 25% y mes bar
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ticularmente en una solucidn del 30 al 4-0% de ;ﬁﬁ:dcig
nato célcico.

La solucion hilsgble empleada en es
te ejemplo fué la misma del ejemplo 5. Al extrusio-
narse esta solucion a través de una hilerg de 40 ori
ficios de 90 micrass de digmetro, en una solucion acuo
sa al 30% de tiocianato célcico mentenida a 49C apro
ximedamente, la ooagulacién fué tan lenta que no pu-
do recogerse un hez completo de filamentos, demostran
do que el uso de un bafio coagulante zcuoso gque conten
ga un 30% de tiocianato caleico no es practico o fag
tible, Cuando la misma solucidn fué anglogamente ex
trusionada en una solucion geuosa al 40% de tiociang
to calcico mantenide s 49C gproximedamente, no se -
produjo ningung coagulacién en absoluto,

Los exypertos en el arie comprende
rén naturalmente gue nuestraz invencion no se limita
a los baiios coazulantes especificos descritos en los
anteriores ejemplos ilustrativoes. asi, en lugsr de
usar un bafio coggulante liquido que comzrenda ung 80
lucidn acuosg de tiocianato caleico o sddico en una
concentracion del 3 al 25¢ aproximadsmente en peso,
podemos usar soluciones acuosas concentradas de cual
quiler otro tiocianuto soluble en agug en los propor-—
ciones anterior.:ente mencionadas. Antericrmente se
han indicado numerosos ejemplos de tiocianatos solu-
bles en agua.

Igualmente, los expertos en el ar
te comprenderan que nuestre invencidn no se limita -

oo - - . . . .
al especifico producto de polimerizmacidn, concreta-



5.

10.

15.

20.

25.

30.

- 27 -

085 E

I'e . . A R ‘
mente un copelimero de acrilonitrilo y acrilato de me

%ilo, que se indica en los ejemplos ilustrativos., -
Asi, en lugar de cste copolimero particulsr, podemos
usar gerilonitrilo homopolimero o cualquier otro co-
polimero, mis gerticularmente un copolimero termoplis
tico de ung proporcion mgyor de acrilonitrilo y una
proporcién menor de otro monémero o] monémeros, de los
cuales se han dado tanbidn numerosos ejemplos anterior
mente. Ademas, no nos limitamos g las particulares
nroporciones de RoNoNeros copolimerizables indicadgs
en log ejemplos. Por ejemplo, en lugar de usar acri
lonitrilo y acrilcte de metilo en una relacidn ponde
ral del 953 del primero y el 5% del Wltimo en la for
macidn Gel copolimero o interpolimerc, podemos usar
esos ¥y otros ingredientes copolimerizables que inclu
yan ecrilonitrilo en otrazs diversgs proporciones, -
por ejemplo en una relacidén ponderzl del 55 al 99% -
eproximsdamente Ge aerilonitrilo por el 45 al 1% apro
ximodemente de geril:to de metilo, acrilamida u otro
mondmero o mondmeros copolimerizables, ¥y més particu
laruente, en peso, del 85 al 95% aproximadamente de
acrilonitrilo y del 15 al 5% aproximadamente de acri
lato de metilo u otro mondémero o mondmeros copolime—
rizables.

La presente invencidén proporciona
nunerosas ventajas practices, especialmente en compa
racidn con el uso de agua solasente como bafio coagu~
lante 1{quido. Especificameute, la recuperacidn del
disolvente empleaGo en lg disolucion del producto de

’ .,
polimerizacidn de acrilonitrilo es mas economica de-
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bido al hecho de que hay menos agua que evaporar en

la produccidn Ge una solucion acuosa concentrada ade
cuada para su reutilizacidn como disolvente del acri
lonitrilo polimero o copolimero. Otra notable venta
ja resulta del hecho de que el gredo de refrigeracidn
requerido pera enfriar el coagulante liguido es mate
riglmente disminuido, puesio que no hay agua de com-
pensacién gue haya de refrigerarse, como ocurre cuail
do se usa agua SOlauente como coagulante acuoso y una
temperatura en el bhatio de 1+0,52C, por ejemplo. Dismi
nuyendo asi el gredo de refrigeracion requerido, el
procedimiento se hoce mas economico.

Otra ventaja que derivag de lg in=-
vencion es el hecho de gue el tiocianzto reduce el -
punto de congelacién del bajio coagulante y por consi
guiente permite el uso Ge temperaturgs inferiores a
las gue pueden obtenerse con agua s6lamente. Otra -
ventajz valiosa e inevidente de lg invencion consis-
te en gque el uso Ge nuestro baflo ccagulante tiene por
resultado uns precipitzcion o cosgulneion mas gradual
de la solucion hilable respecto a 1o gue es posible
con agua fria solamente (a igualdad de otras condicio
nes), reduciéndose as{ al minimo o evitindose la fqg
macion de unag ca.a superficial densg cuando la fibra
gelificafa es ulieriormente secada. Tal capa super-
ficial denszp presents evidentes desveniajos desde el
punto de vista de lg facilidad de teiiido y falta de
wniformidad en la estructura de la fibra.

El término "fibra", tal como se usa

r . 4 o e me .
genericamente agul y en les adjuntas reivindicaciones,
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werrr S}
tos como multifilamentos., |

H 0O T A

Descrita suficientemente la nagtu-
raleza del invento, asi como la manera de realizarlo
en la préctica, debe nacerse constar gque las disposi
clones anteriormente indicadas son suscentibles de -
modificaciones de detalle en cuanto no alteren su -
principio fundamental, sicundo lo que constituye lg -

10, esencia del reforido invento y por lo que se solici-

ta Patente Ge Introduccion por 10 afios en Bspeafin so-

bre:s "PROCEDLIITULN®O FARA LA PRODUCCION DE FIBRAS SIN

TETICAS A PARTIR DB POLIACRILOUITRILOM; caracterizég

dose por 1o sizulente:

15 12,- Procedimiento pers la produc

. cion de fibras sintéticss a partir de poliacriloni-

trilo, caracterizado porgque comprende la extrusion -

de una solucidn zcuocsa de un producto de polimeriza~
cion Ge acrilonitrilo gque contiene una proporcién ele

20. vada, en peso, dc acrilonitrilo combinado, a través
de un orificio configuiado, a un baiio coasgulante 1i- :
quido gue comprende una solucidn acuosa gue contiene
el 3 al 25% gproximadameite en peso de un tiociana~
to soluble en ggua que produzcg lones elevadamente -

o5, nidratados en uns solucién acuosa, estando dicho bafio
coasulante g uns tenperstura comprendids entre 0 y -
$102C y disolviendose el citado producto de polimeri
zacidn de morilonitrilo en una solucidn acuoza con-
cerntroda del misumo tiloclananto soluble en agua, que =~

30, es un componente del mencionado baiio coagulante liqui

do.
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15.

20.

25,

30.

32
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28,- Procedimiento segin la rei-
vindicgeion 1, caracterizedo porque el producto de -
volimerizacion Ge scrilonitrilo contiene por lo menos
un 85¢ en peso de acrilonitrilo combinado.

38,- Procedimiento segin lg reivin
dicacidn 1, caracterizado porque el tiociangto solu-
ble en agus es tiociaasbo sodico.

48,~ Procedimiento segun la rei-

'3 o -' g A I .
vindicgelon 1, caracterizado porgue el tiociansto so

(¢

luble en azus es tiocisnato ealeico.

52.- Procedimiento seglin la relvin
Gicacion 1, carsetorizado porgue el bafio coagulante
1{quido esta a una temperatura no superior g 09C apro
ximadamente. )

68,~ Procedimiento segin lg rei-
vindicacidn 1, caracterizado porque el bafio coagulan
te 1iguido comprende una solucidn acuosa gue contie~
ne del 5 gl 204 gerroxinsdsmente en peso de un tiocig
nato soliable en agus que produce iones elevalamcnite
hidrgiados ea una solucidn acuosa.

72.~ Procedimicnto segin la rei-
vindicaeidn 1, carueterizafo porque la fibre gmelifi-
cada sstirable obtenida, se lava, una vez precipita-
da en ol citado bafio coagulante 1igquido, hosta que -
quede sustancialme.ate libre de tlocionato, y estiran

dose la fibra lovada y selificada en presencig de hi

metad y a una tew crgtura del orden de 70 g 1102C

gproximadanente.,
82.~ Procedimiento segin la rei-

P K3 . 4 03
vindicacion 7, caracherizado porguc el bafio coagulan
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te 1liguido comprende ung solucidn acuosa gue contiene
aproxzimadameate un 1C en peso de tiocianagto s6dico.,
98,~ Procedimiento para la produc
cion de fibras sintéticas a partir de poliacriloni~
triloy tal ¥ como gueda sustouncizlmentc descrito en

la presente llemoria 7 en low zdjuutos dibujos.

Tsta lenorigfcousta de treinta y

ung nojas, esduits » ung so0la cara.

RCEBO Y MO
fdo: F. Herndndaz RUDHE.‘
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