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PATSNs Do THERODUCCION

Your Case Ho. 11.623

M/(&W’i/&'ﬁ @m&Wm
sotre:

" Procedinmiento vars la obtencidn de nrticulos
conformados o vartir de poliacrilonitrilo ter-

mopléstico"

é%/foii’ani’e: AILRTCAN CYAINANID COMPATY, entidad norteamericana

Ui

rezidente en Berdan Aveneu, Township of Woyne,dsta_

do de Ilew Jersey, B:i, U0, de A.

Wl presente invento ss refisre a la nrepa-
racidén de articulss conformedos a vartir de polime-
ros y de copolimeros de acrilonitrilo, Se refieve
nds particularasmte a un procedimicnto de Tabricacidn

de articulos confomsdor, mor ejemolo en Torme de fila
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mentos (de cabo Unico o de cabos miltiples), véé%aw
£os,tubos, peliculas, cintes, hojas, etc, a pertir de
un producto termopléstico soluble, producto de égiime~
rizacién de une masa polimerizable compueste eszicial-
mente de acrilonitrilo. ._i._

Se han sugerido ya diferentes métodos para la
fabricacidn de filsmentos, de peliculas y otroé:éﬁ%icg
los conformados a partir de poliacrilonitrilos (polimg
ros de scrilonitirilo) y de copolimeros o interpolimeros
conpuestos en su mayor parte de acrilonitrilo y deuna
menor proporecidn de uno o de varios otros mondmeros.Por
ejemplo, en la patente americans 2,117,210 de 19 de
agosto de 1935 se ha propuesto disolver poliacrilonitri
lo en un compuesto de amonio cuaternario, més particu-
larmente un compuesto piridino tal como el cloruro de
bencilpiridino y utilizer la solucién asi obtenida para
la fabricacidn de peliculas, hilos y obros articulos
conformados, En otra patente americana, ne 2.140.921
del 6 de dicierbre de 1935, se ha propuesto disolver
diferentes compuestos de polivinilo comprendido el po-
liacrilonitrilo y copolimeros de acrilonitrilo con otro
compuesto vinilico en soluciones acuosas concentradas
de sales minerales (sales metilicas), por ejemplo los
cloruros, bromuros, yoduros, ticianato, percloratos y
nitrefos y utilizar las soluciones obtenidas en la fa-
bricacién de hilos, de peliculas. Se hen descrito igual
mente en las patentes smericanas 2. 404 713 de 23 de ju-
nio de 1943, 2.404.T14/722 de 4 de noviembre de 1944,
2,404,723 de 10 de noviewbre de 1944, 2,404.724 de 18
noviembre de 1944, 2,404.725 de 18 noviembre de 1944,
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12,404,726 de 18 noviembre de 1944, 2,404,727 de 14

de Diciembre de 1944 y 2.404.728 de 11 de mayo. de
1945, diferentes soluciones en disolventes orgénicos
de poliacrilonitrilo y de copolimeros que comprendan
al menos 85% en peso de gcrilonitrilo con otro moro-
mero, asi como el empleo de este tipo de solucién pa
ra obtener peliculas, filamentos, ete.,, a partir de
estes substancias. En la magyor parte de estas $1timas
patentes se hace referencia a las dos patentes mencio
nadas en primer témino, asi como a las dificultades
planteadas cuando se ha intentedo producir filamentos
dtiles v otros articulos conformados a partir de solu
ciones de poliamerilonitrilo del género propuesto por
estas dos patentes.

El présente invento se basa en el descrubrie
miento de que es pogible producir peliculas, filamen—
tos, hilos y otros articulos de forma susceptibles
de tinte, a vartir de productos de la polimeriszacidén
de acrilonitrilo del tipo definido de una forma general
en el primer pirrafo de la presente solicitud y, més
especialmente, en las patentes citadas anteriormente y
a continuacidn, haciendo precipitar o coagular el pro-
ducto de polimerizacidn aproximadamente en su forma
deseada a partir de una solucidn coagulable en agua de
este producto (por ejemplo las soluciones acuosas con-
centradas de sales del tipo descrito e¢n la patente ame
ricena 2.141.921 de 6.de diciembre 1935), efectuédndose
la precipitacién poniendo esta solucidn en contacto con
un 1iquido coagulante frfo que contiene agua y, més par

ticularmente un coagulanie cuya temperatura no sobre —
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paca ssngiblemente 10eC. Egte coagulante no es un
disolvents pars el producto de polimerizacidn,més di

suelv

(]

el disolvente en el cusal es disuelto esbe pro
ducto. S2 ha comprobado con sorpress que, naxlenien-
do la temoersburs del bafio acuoso de coagulecidn a
4+ 109C aproximadamente o por debajo, por ejemplo -~150
¢ y + 102C y,con prefercncia, sntre-l520 ¥y + 1590 2
proximadamente, los gels preci tados son generaimente
claros, rewistentes, dictlles y que, en forme de Ti-
lamentos, hilos u otre foxrma, se puede ecstirarlos vo-
ra orisubar las moléoulag con vistas a aumsntar la
cohesidn, la resistencia a la traccién, la tenacidad,
la elasticldad, y mejorar por sude las cuslidades

del producto terminado. Por el contrario, si se wti
lizan temperagturas nebamente superiores & + 102C por
ejemplo del oxrden de 20 a 502C o por encins, los gels
precitados son generalmente vaporosos U 0DaCos,DOCO
resistentes, frigiles, poseen una tenacidad o uno
ductilidad muy débil o mala ¥ no se orestan al esti~

rado para orientur las molécular y mejorar asi las

cualidades de la substancia desecada.

El presente invenbo se basa en ¢l descubri-
miento posterior de que pueden mejorarse sensiblemen
te las propiedades de los gels precitados realizados
en forma, por ejemplo filamentos obtenidos por extru
sidn e hinchados en agua, que han sido formados en un
coagulante 1iquido frio que comprende sgua a una ba-
jeo temperatura del orden indicado en el pfrrafo anie
riov, sometiendo la materia preciteds en estado hime

do e hinchade a unaz tensibn, por sjemplo medisnte es~



#irado, en contacto con humedad o agua y a una
temperatura elevada, mis especialmente a una tempe
ratura comprendida enbre T0eC aproximadamenté ¥y
1109C. Es preferible utilizar agua a 70-100¢C y,
5. con preferencia, entre 90 y 1009C, como medic fldi
‘ do con el cual la fibra uw otros productos coagula-
dos o precitados se encuentran en countacto durante
la operacidn de estirado, pero en el caso en que
seria preferible utilizar temperaturas superiores
10, a 1009C, por ejemplo 1102C,puede utilizarse una
atmdsferica de vapor saturada. Pars obtener las me
jores resultados durante el estirado, es esencial
gue haya presencia de humedad o de agua, ustirando
as{ el producto precitado en estado himero, més
15 particularmente sl menos hasta dos veces su longitud
original ( es decir, 2l menos 100%) y con preferen—
cia enbre 3 a 20 o 30 veces su longitud inicial o
incluso mhs, las moléculas son orientadas siguiendo
el eje de la fibra y se obtiene un producto que ofre
20, ce una mejor resistencia a la traccidn, asi como
ung fibrilacién pronunciada, una tenacidad, una elag
ticidad acentuada y otras propiedades netaumente ng
Jjoradas,
Bl tinte de acrilonitrilo polimero y de cg
25, polimercs termoplisticos de esta substancia, por ejem
plo en forma de peliculas, filamentos, hilos, ete,
ha sido constantemente un probleme dificil de resol~
ver y, que se sepa, no se conocia ningdn procedimien
to satisTactorio o préctico pava tefiir estos produ-

30. ctos de polimerigacidn antes del presente invento.



Otra caracteristica del presente invenﬂo B 5w
ta basada en el descubrimiento de que los productos
termopldsticos, tintes, productos de polimeﬁié&cién
de una masa polimerizable que comprende principalmen

5 te acrilonitrilo, por ejemplo acrilonitrilo polimero,
pueden producitse ponisnde en contacto uns masa hin-
chada eu gzxa de un »roducto de polimerizacién con
una tinture al acetato, por ejemplo templandc esta
nasa en un bafdo acuoso que contenga un tinte de esbe

10. género (como es bien conocido en la téenica, las “bin
turas al acetato son las que resulten eficaces en la
tintura del acetato de celulosa, y forman una cate -
goria bien conocida en el comercio.)

Resultd por completo sorprendente o inespe-

15. rado comprobar que tales guls, se hallasen o no orien
tados, se prestaban al tinte con una tintura al ace-
tato, teniendo en cuenta gque los productos, por ejem
plo los filamenios, obtenidos por una desecacidn to-
tal de ezstos gels, lo mismo gue los gque resulbtan de

20. un hilado o filtrado en seco de una solucidn, a base
de disolvente orginico, del producto de polimeriza-
cidn, son generalmente insensibles a la accidn de una
tintura ol acetato en las mismes condiciones que las
utilizadas para tefiir el gels. ¥n otras palabras, la

25, adsorcidn de tintura de acetato por estos produchos
es o bien mula o de un grado extremedaments dAébil,
de suerte gque habia que contar con que esto fuera
igualmente aplicable a los cuerpos esponjados en agua,
sobre todo en el caso de substancias que han zido

30. orientadas por ejemplo por estirado y en las cuales
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la estructura de gel es extremadamente compacha ¥y

coherente,

Otra caracteri{stica del presente inveato se
halla basada en el descubrimiento posterior de que
e3 posible prolonzur la duracidn ae vida en forma'de
gel de un vroducto termopldstico, esponjado ar ¢l
agua, producto de polimerizacidn de una masa polimeri-
zable que comprende esencialmente acrilonitrile, po -
niendo tal productgen contacto con las soluciones acuo
gag de un humectaante, por ejemplo sumergiendo el HIro-
ducto en una solucidn acuosa de un humectante que com
prende un compuesto polihidroxilado, més particularmen
te un alcohol polihidroxilado, tal como el glicol die—
tileno, glicerins y diglicerina,

Bl invento se comprenderd mejor si se refie-
re a la descripcidn mis detallada que sigue, conside -
rando el plano anexo, en el cual:

La figura 1 es una visba esquemdtica de una
forma de aparato que puede utilizerse para la aplica-
cidn del inveunto y que ilusira éste;

Ia figura la es una visla a mayor escala, y
en geccidn parcisgl, de una parte del aparato represen-
tado en la figura 1, ¥

Las figuras 2 a 6 son vistas esquemdticas que
muestran variantes de realizacidn del invento,

Para la aplicacidn dsl invento, se vrepara en
primer lugar un polimero o copolimero de acrilonitrilo
segin los procedimientos en adelante bien conocidos por
los especialistas en la cuestidn. Bn la preparacidn de

copolimero se utiliza una mezcla de monomeros que COM



Prenda princiﬁalmente, es decir, una proporcidn
preponderante en peso de acrilonitrilo, consbitu~-
yendo éste =l menos 85% en peso aproximadancute de
la mezcla de mondmsros. §i hay menos de un 5{;'6' en
De peso aproximadamente de gerilonitrilo en la..meszcla
de mondmeros, no se obbiensn integramente las ventg
Jjas ofrecidas por el presente invento cuando se trag
ta el copolimero resultante segin el método &91 il
vento, Por consiguiente, la mezcla de mondmeros de-
10. beréd contener sensiblemente més de 50% en peso de
acrilonitrilo, o sea por ejemplo de 55 a 99,5%. 4
titulo de ejemplo de mondmeros que pueden ser copoli
merizados con gl acrilonitrilo en las proporciones
indicadas auteriormente, con vistas a la dbtencidn
15, de un copolimero y més particularmente un copolimero
termopléstico, pueden citarse compuestos que conbten-
gan un solo agrupamiento CH2 = 0 £, por ejemplo los
ésteres vinilicos y sobre todo los ésterves wvinili-
cos de 4cidos monocarboxilicos aliféticos saturados,
20. tales como acetato de vinilo, propionato de vinilo,
butirato de vinilo, etc., los Acidos acrilico y alca
erflico (metacrilico, etacrilico, etc) y los ésteres
y amidas de tales 4cidos (por ejemplo acrilatos y me
tacrilatos de metilo, etilo, propilo, butilo, etcy
25, acrilamida, metacrilamida, N-metil etil-propil-metilo,
etc, acrilamidas y metacrilamidas, etc), metacriloni
trilo, etacrilonitrilo y otros acrilonitrilos susti-
tuidos por radicales hidrocarbonados, y numerosos
otros compuestos vinilicos, gerilicss y otros que son

30. copolimerizables con acrilonitrilo para formar copoli
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meros termoplisticos. Se puede igualmente copblime~
rizar con acrilonitrilo ésteres alquilicos de fci -
dos policarboxilicos alfa, beta, o saturados pera
obtener copolimeros que convienen a la realizacién
del presente invento, por ejemplo los ésteres dime-
t{licos - etilicos- propilicos - butflicos, ete, de
los dcidos maleico, fumdrico, citracdnico, ete.

Un procedimiento apropigdo de polimerize -
cidn de acrilonitrilo mondmero o de ung mezcls de mgo
némeros consiste en operar una emulsién acuosa utili
zando un catalizador conveniente de polimerizacidn,
por ejemplo persulfato samdnico, Pueden utilizarse
3in embzrgo otros procedimientos de polimerizacidn,
por ejemplo del género descrito en la patente ameri-
cana nt 2,160.054 de 23 de marzo de 1933, Bl acrilo-
nitrilo polimero o copolimero puede btener cnalquier
veso molecular agpropiado, pero de ordinario éste ge
sitda entre 15.000 y 300.000 o mas, tal y como se
calcula a partir de medidas de viscosidad con ayuds
de la ecuacidn de Staudinger (ver patente smericana

ne 2,404,713 del 23 de junio de 1943),
Bl acrilonitrilo polimero o copolimero se

disuvelve después en un dlsolvente a partir del cual
se precipita o eoagula el polimero (o vopolimero)
cuando se pone en conkacto la solucidn (por ejemplo
inmediamente después de la extrusidn) con agus, que
ge encuentra mis particularmente a una temperatura
que mo sobrepasa sensiblemente 4+ 102C, con prefersn
cig a + 59C o por debajo, por ejemplo entre - 1020

y + 520, Entre sjemplos de disolventes que responden
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a este tipo pueden cibarse las soluciones cuols
concentrados de sales minersles solubleg en  agua,
nds parbticularmente las sales que suminisbran . 1oues
extremedoncnte hidratados en una solucidn acw #E, DOT
sjemplo los cloruros, bromuros, yoduros, tiocidnatos,
percloratosn ¥y nitrabos, que se mencionan en 15 naten~
te americana precitada ne 2,140,921, conatituyendo
las solucionssg scuosas concentradas de egbas sales
los disolventes preferidoz de acrilonitrilo nolinero
v copolimero en la aplicacidn del nresente invento.
Pueden utilizarse en ciertos cazos soluciones acuo-
sas saturades o casi saturadas de estas sales. Lntre
otrog ejemnlos més especificos de talss sales minera~
les solubles en agus fisgursn los cloruros Ge cinc ¥
de calecio, los bromuros de litio y de cadmio, el yo-
duro de cadmio, los tiocienatos de sodio y de cinc,
los percloratos de 2luminio ¥y de calcio, los nitra-
tos de calcio ¥y de cinc ete. Qtros ejemplor de dlsol-
ventes apropiados estin constituidos por soluciones
acuosas concentrades de tiocianato de guaniding, los

tiocisnatos de guenidine monosubstituidos (por un ra-

dical slquilo inferior) y los tiocianatos de guanidi-
ne simitrica y asimébrice di~ subsgbtituida por un vadi-
cal glguilo inferiox. .

Cuando se pone en contacto con agua, en la
forma indicada mAs arriba, la solucién del producto
de polimerizacidn por ejemplo un producto soluble ¥
termonléstico de Lo polimsrizecidén de una masa polime-
rizable que contengs &l menos 854 en pezo de acriloni-

trilo, ee obtiene un producto esponjoso &N ague gue



tiene la estructura de un gel y que puede haber gido
realizedo en forma por ejemplo por extrusidn, aproxi
nedmnente an la forma desesada del articulo deriniti-
vo. Bgte producto, con prefersucia despuéds de haber
5. gido sometido a la overacidn de orisntacidn molecu-
lar tal como se describe mis adelonte, =¢ tife a con
timacidn poniando en contacto, vor gjemplo nor in-
mersidn, la masa ecponjada en agus con una tinburs
2l acetato, mis porticul-mmente una solucidn acuosa
10, o dispersidén que conbenga esta tintura. Despuds de
la titura, =e scca la maso, esvonjada en aguag, pOY
cjemnlo dejéndola reoosar g la temperatura ambionte
(de 20 a 302C) o bien =2 la calienta a una tempere-
tura elevads si se desen una desscacidn mis rdnida,
15. por ejemplo a temmeravuras del orden de 3% g 1008C
o 1102C. Para prolongur la duracidn de vida en forma
de gel, de la masa esponjala en agua hasta uns opera-
cidén siguiente, puede itratirsela con una composieidn

acuosa que conbiere un humectante, més particularmen-—

20, te uno solucidn scuosa de un humectante =oluble en
gona ( del cual ¢o han dedo algunos ejemnlos mAS arri-
ba), por ejemplo una =olucidn amosa que contenga de
10 a 90% anroximedamente y con preferencia de 25 g
50% aproximedsmente en pe=o de la substancia humectan~—

25, te.

Con rafersncin al plano, puede observarse
que, en la disposicidn representads, e hace nasal &
presidn una solueidn coagulable en egue de acrilonitrilo
polimaro o copolimero vrevismente filtrads, =i es nece-

30. sario,y desembarazads del aire que contenis, provenien
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te de un dendsito de alimentacién ( no repressntado),
por un tubo 1 ¥ una unién 2 que forma soporte de hi-
lera v establecido con preferencis de forma que per-
mitan calentar la solucidn por ¢jemplo por meélio de
energle eléctiica u otro, antes de la extrusién a
través de la hilera 3. Se ha representado en Id. fisgu
ra lg un tipo conveniente de unidn de hilera celen—
tada por un dispositivo eléctrico. Bl dispositivo re
presentado agqui comprende un empglme macho 4 en el
cugl se halia dispuesto un elemento elétrico de cal-
deo 5 provisto de hilo de conduccidn 6, Bste elemen~
to o cartucho puede disponerse preferentecmente en el
cuerpo 4 con ayuda de un obturador fileteado 7 estan
co a los liquidos., EL cartucho 5 se coloca de mamera
que se extienda por deﬁajo del extremo inferior file
teade del empalme 4 en el interior del cuenco de la
hilera 3 que va sujeto al empalme macho 4 con ayuda
de un empalme hembra 8. La solueidn introducide en
el tubo 1 pasa, por el espacio de forma anular, en—
tre la pared exterior 9 del cgrtucho 5 y la pared
interior 10 del empalme macho 4 y desde alli 2 la
hilera 3, Dado que el cartucho calentado eléetricg
mente se exbtiende hasta el interior de la hilera, la
solucién e mantiene a una temperatura elevads antes
de su extrusidn. Puede hacerse variur la tenperatura
de la solucidn a voluntad o como exijan las condi ~
ciones de operacidn, pero en generel esta Temperatu-
re estéd comprendid.a. entre 60 y 1002C. Calentendo la
solucién inmediatamente antes de la extrusién, se re

duce sensiblemente su viscosidad y se reduce igualumen
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te en un grado importente la presidén de trebajo. Ade’
més, aumentando la fluidez de le solucidn ep él pun~-
to de expulsidn, los filamentos hinchados en el agua
o coagulzados pueden ser sacados de lag hilera 2 una
velocidad mayor, lo que aumlnts la cantidad de filg
mento que puede producirse por cada unidad.

£l empalme de hilera 2 puede mantenerse por
cualquier medio apropiado (no representado) nor enci
ma del bafio frfo, acuoso de coagulacibén o de precipi
tacién 11 en el interior del recipiente 12 segin cual
quier 4ngulo avnropiado.

Je han obtenido excelentes resultados dis-
poniendo el conjunto 2 verticalmente en la forma in-
dicada en la figura 1, de tal manera que solsmente lg
cara inferior de lg hilera esté en contacto con el
bafio de coagulacién.

A medida que la solucidén es rechazada o pre-
gidn a través de los orificios de la hilera, es coe~
guleda o precipitada en forma de Lilamentos eélidos y
esponjosos 13 penetrando en el baiio acuoso de coagu-
lacibén 11 que se mentiene a una temperabturs que no 80
brepasa sensiblemente + 102C con gyuda de cutlguier
medio epropiado. Por ejemplo, como se ha represembado
en la figura 1, pueden vitilizsrse serpentines refri-
gerantes 14 a través de los cugles circula un liquido
de refrigeracidén, por ejemplo una salmusra refrigerag
da, para mantener el bafio 11. a la baja temperatura de
seada, Bste agente refrigerante puede introducirse
por el conducto 15 y extraerse después por el conducto

16. Debe quedar bien entendido que pueden utilizarse

e e Vi -
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otros medio difeventes para manbtener el baiio 11 a +
109C o por debajo-Por ejemplo, en luger de utilizer
serpentines refrigersntes como se ha indicado,puede
afiadirse hielo solo o bien una mezcla de hielo y de
cloruro sddico u otra sal, hielo con alcohol 8111~
co o etiiico, 8l bailo de 1fquido coagulante éué?bon-
tiene principalmente sgua, & fin de reducir la tempe
raturs del baflo gl velor deseado.

TLos filementos simples o miltiples coagule~
dos pasan a través del bailo frio acwoso 11, el cuzl,
con preferencia eg del tipo de circulacidn de nanera
gue los filamentos sean lavados hagta quedar sensi -
blemente exentoz de sal durante ¢l paso a través del
bafio. Una roldana o polea de gula 17 facilita el pa-
so de los Tilamentos a través del baflo de coagulacidn.

Eg esencial que el bafio de coagulacién 11
esté o una temperatura que no sobrepase sensiblemen—
te & 10eC y con preferenciag a + 520 aproximadamente
o por debajo, por ejemplo de - 109C a 02C o + 1 o &
208G, Bventuelmente pueden ubtillzarse temperaturas in-
feriopes a- 1580, por ejemplo-20¢C o por debajo si se
desea, pero tales temperabturass son muy costosas de
realizar y de mantener y no parece que puedan procu-
rar ventajas particulares. Gracias ol empleo de un ba
fio acuoso de coagulacibn a baja temperatura, como se
describe enteriormente, la substancia conformada,
coaguladga o precipitada, por ejemplo un hilo o fila-
mento formado por extrusidn y esponjado en el agua, es
claro (trnasparente) o sensiblemente claro, cohesivo,

presents una elasticidad y una tenacidad congiderables
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y puede orientarse por ejemplo por estirado. Por

el contrario, cuando la temperatura del baiic de cog
gulacidn es sensiblemente superior a + 102C, por
ejemplo + 2020 o + 25°C o més, el filamento o hi-
lo obtenido es generalmente o bien opaco o conside—
rablemente vaporoso, esponjoso, y posee una resis -
tencia mecénica débil o nula. Ademés, no se puede eg
tirar o en un gredo muy reducido, y se obtiene por
desecacién un filamento o hilo quebradizo que no pug
de utiligarse en la industria textil.

Por ende, cuando se produce filsmentos mile
tiples con gyuda de un bafio de coagulacidn a baja
temperatura tal como se describe anbteriormente, los
filamentos separados esponjados no ofrecen ningung
tendencia a pegarse. Lsbo era completamente sorpren-
dente o inesperado los mismo que el hecho de que los
productos hinchados o gelilicados pudieran ser lavg
dos hasta desembarazarles casi por completo de cual
quier sal sin dificultedes incluso en un baiio de cog
gulacidn irio, sobre todo si se considers que estos
descubrimientos son exactamente contrarios a las en
gsenanzas anterioresg.

Tos filamentos obtenidos en la hilera, por
ejemplo en forma de un hilo o de un cordén o hebrg
18, son tratados, con preferencia después de haber
abandonado el baflo de coagulacidn, con vistas a orien
tar las moléculas y aumentar asi la resistencia a la
traccidn y mejorar las otras propiedades de la mate~
rig hilada. Bsta ovientacidén se opers con preferencia
por egtirado del hilo o corddn cuanto todavia se en-

cuentra en estado de gel o esponjado, en presencia de
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Iumedad y g una temperatura comprendida entre 70 y
1109¢, més particularmente entre 90 y 1002C gproxima
demente, Puede efectuarse este estirado por ejemplo

en la forme indicada en la figura l. Como puede ob-
servarse en esta figura, el hilo o cordén 18, después
de haber dejado el bafio acuoso de coagulacidn 11 basa
por ung polea de ranura giratoris 19 y penetra después
en el bafio acuoso caliente 20 contenido en un recipien
te 21, desde alli sobre una roldana o polea de gufa 22
v después a la otra polea 23 antes de enrollarse en la
bobina 24. Las poleas girasbforias 19 y 23 tienen veloci
dades periféricas crecientes pars aplicar una tensidn
@l corddh durante su peso a través del bafio 20 y du-
rante su arrollemiento en la bobina 24, En lugar de en
rollar la hebra estirada en una bobina, puede recoger-
se en un recipiente centrifugo, lo que permite con pre
ferenciz aplicer una borsidén al cordén o hilo hémedo.
Puede hacerse variar en gran medida el grado de estira
do aplicado al filamento o cordén esponjado, pero en
cualquier caso este estirado debe ser suficiente para
realizar al menos una orientacién apreciable de las mp
léculas y una mejora de las propiedades de lg substan-
cia sometida a este tratamiento. Es evidente que el va
lor de la teneidn a la cuel es sometido el corddn mno
debe slcanzsy un grado susceptible de determin:y su
ruptura. Por ejemplo, seglin el género de substancis so
metida a estirado y las propiedades particulares gue
se deseen encontrar en el producto final, el grado de
estirado puede variar, por ejemplo, de 100% a 4.000% o

nés de la longitud original del filamento o corddén, con
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preferencia de 200 a 300%. El producto fuertemente eg
tirado eé resigstente, tenez, flexible, y presenia a
la difraccidn a los rayos X un grado elevado de orien
tacién que sigue el eje de la fibra, sdquiere fécil-
mente un estado fibriloso y puede gtarse sin que se
rompa.

El bafio acuoso caliente 20 es, con preferen-
cia, de ague y puede calentarse a la temperatura deseg
da, por ejemplo 70 a 1002C por cualquier medio apropig
do. 3e ha representado en la figura 1, a titulo de
ejemplo, un medio para realizar el calentamiento de eg
te bafio. En el plano puede verse gque el recipiente 21
comprende ung funda 29 constitulda por las paredes 25
¥ 26 a través de la cual se hace circular un fldido de
caldeo, por ejemplo vapor sobrecalentado,aceite minerel
caliente,etc.; este fllido de caldeo se introduce en
la funda por el conducto 27 y sale por el conducto 28,

Puede emplearse iguslmente medios eldéctricos
u obtros para calenbtar el balic 20. Puecde introducirse
vapor sabturado o sobrecalentado directamente en el agua
a través de los tubos perforados para calenter el agua.
Bs preferible que el agua del bailo sea reemplazads por
ague fresca, ya sea continuemente, ya por intermitencia,
2 fin de mantener a un minimo la cantidad de sal que
contiene,

Se observa igualmente, segin la descripcidn
que antecede, que entre las otras formas particulares
de reslizacidn del invento figurs el procedimiento que
consiste: 12 en formar por extrusidn, bajo el aspecto

de un filamento, de un vésbtago, de una lémins, de una

o e N
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cinte, efc., une solucidn vigcosa y coagulable en agua
de un producto s6lido de la molimerizacibén de unz mase
polimerizable que comprende principalmente acx-iloniﬁr_”';_
lo, més particularmente alrededor de 85/ al menos, en
peso, de acrilonitrilo, disolviendose este producto de
polimerizacidn en un disolvente del #ipo precitado,bal
como por ejemplo una solucidn acuosa concenbtrazda de una
sel metilica soluble en agua que suministra icnes fuer-
temente hidratados en solucidn acuosa, por ejemplo clo-
ruro de cine, tiocisnato sddico, fiocianato céleico,
etce, 22 immediatumente después de La extrusidn, sumen
ger la masa formada en la hilera en un coagulante liqui
do compussto principalmente por ggua y cuya temperatura
tiene un valor bejo tel como el definido mds arriba, a
fin de obtener un gel ftrangparente Tormedo por extrusidn
v que ofrece una clagticidad y ung tenacidad consldersg
bles, y 32 estirar por dltimo el gel transparente asi
obtenido en la forme igualmente descrita antsriormente.
38 preferible celentar le solucidn que deba pasar
no¥r lz hilera a una 'tem;oeraimra suficienbenente slevada
vars reducir su viscosidad,por c¢jemnlo entre 60 y 100eC
aproxiz:m.d&menfe,la solucibdn es extruida por ejemplo en
fomma de un filamento, siendo caldeada para obbtenar un
filsmento w otro articulo conformado, esponjado o geli-
ficado quz posea una elasticidad y una tenacidad consi
derables (promuncizdas)d conbinuacidn, el :E‘ilamen'i:o,hg';
lo, véAgtago, léwina, cinta u otre estructura esponjade
v somstids a uns traccidn como se indica més arriba pe-
ra obtezer un cucrpo “orientado®.Por ejemplo, Huede alar

garse un filamenbto dnico o miltiple asi esponjado o hin



chado al menos en un 100% aproximadamente, por c¢jemplo
de 200 a 4.000% o més, haciéndolo pasar a través del
ague mentenide g ung temnerature Ge 90 a 1002C para
obtener asi un filamento que tenge una resistencia y
Be una tenacidad acentusdass y ofrezce una orientacién en
el sentido del eje de las fibras cuando se examina és
tas por difraccidn de rayos X.
Naturalmente, debe quedsr bien entendido que
el invento no se limita = la producceién de hilos o cor
10, dones de filamento simple o fijamentos miltiples como
ge describe anbteriormente: por ejewnplo, puede extrusio
narse la solucidn,cosgulable en agua, de acrilonitrilo
polimero o copolimero en forms de véstagos,basrras, tu-
bos, pajes, lémines o cintes delgpedsy, ete, en vp Lefo
15. emoso y Trio de coagulacidn cuya temperatura no sobre
pase seunsibleaente + 102C, dsspués puede someterse el
producto precitado & un esfuerzo de traccidn, por ejem
plo aplicando un estirado himero tal y como se desceri-
be mis arriba para mejorar sus propicdades, Por ende,

puede producirse igualmente un film o pelicula colada,

20,
aplicando por ejemplo a un sopcrte metdlico u otro tal
como un rodillo metdlico, una capa de solucidn viscosa,
coagulable en agua, del producto de polimerigzacién,
poniendo el soporte as! revestido en mntacto con un
o5, coagulante ligquido frio gue contenga agua a fin de for

mar una pelicul, sdlida y separable, de un gel del

.producto de polimerizacidén sobre el soporte precitado,
retirando después la pelfcula del soporte. La tempera~
tura del coagulante liquido no debe sobrepasar senoi-

30. blemente 10eC, y situarse por ejemplo entre - 152C 3520
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+ 109C. La pelicula de substancia gellficada esi ob-
tenida es urausparenbe o casl transnareabe, nresenta
una elasticidad y una tenacidad notables (promncia~

as) y puede estirerse en estado himedo bajo %zunsidn
de una forma andloga a la descrita anterlornentp reg
pecto al estirado de un filamento o hilo, a fln ‘Ge me
jorar su resistencia a la traccidn y obras propieda -
des. Bl producto, estirado en estado himedo, oirece
una orientacidn vermanente, Por ejemplo, una pelicula
de poliacrilonitrilo gelificado que haya sido estira-
da en un 2000% de su longitud original no ha presenta
do més que una comtrsccidn de 6 a 8% tras inmersidn
durante 15 minutos en agua hirviendo. .

Los especialistas comprenderdn igualmente que
le solucién de acrilonitrilo polimero o copolimero en
el disolvente escozido dehe presentar ung concentra -
cidn capaz de producir una composicidn que teugs una
viscosidad propioié para el trsbajo. La concentracidn
del producto de polimerizacién puede depender, por
ejemplo, del disolveunte particular y del tipo de apa-
rato de extrusidn utilizados,del género de articulo
conformado a obtener y del peso molecular del producto
de polimerizacidn, peso que se sitda genersimente entre
15.000 y 300000 calculando segin las medidas de visco-
sidad con ayudse de la ecuacidn de Staudinger y, mis pre
ferentemente, del owrden de 35000 o 40000 a 140000 o
150000. Ia conceuntracidén de polimero o de copolimero
puede elevarse, por ejemplo, de 7u 8% a 18 o 20% del
peso de la solucidn. La viscosidad de esta ultina, que

ge determine midiendo la duracidén en segundos de la cal
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da de una bola de NMonel de 3,175 mm de didmetro a
través de 20 em de la solucidn en cuestidn manteni-
da a 618C, puede ser por ejemplo de 10 a 500 segun-
dog. Se ha comprobado que las mejores soluciones pa
ra la colada o el hilado desde el punto de vieta 'de
la coagulacidn y de las propiedades dSptimas del gel
precitado son las gue contienen mis fuerte concentra
cién en polimero y la concentracidn més débil en clp
ruro de cine, tiocianato sddico o cdlcico u otra sal
perteneciente a los tipos indicados, siendo estas
concentraciones,bien entendido, en relacidn con los
1imites indicados de solubilidad y de viscosidad. Se
ha observado que una ancentracidn de 15§ de acrilo -
nitrilo polimero o copolimers en una solucidn de 50-
6055 de tiocianato sddico o cAlcico proporciona exce-
lentes resultados, La viscosidad de la solucién no
deberd poseer un valor clevado al punto de hacer la
solucidén diffcil de filtrar o de agitar y de desembe
razey del aire que puede contener antes del uso.
Segin le descripeidn que antecede, se obser-
vard que la temperatura del bafio acuoso de coagula -
cidn es critice en la formacidn de una pelicula, un
filamento u otwa estructura de ascrilonitrilo polime-
ro o copolimero gue tenga un cardcter dtil y se preg
te al tratamiento. Cuando el producto de polimeriza-
cidn es coagulado en agus & una teaperaturs sensible
mente superior g 4 109C, por ejemplo a 20 o 25¢C o
més, se obtiene una estructura opaca, no resistente,
no . dictil, Esta estructura se hace tanto mis débil

y menos trensparente cuanto que la temperaturs de
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coagulacidn se eleve por encima de + 100C aproximado-
mente, Sin embargo, cuando ge efectia la coagulacibn
en un coasgulente liguido que contiene agua a + 102C
o inferior, nor ejemplo en el zgua de 4+ 1o £ 52C o en
5. ua mezela de agua y alcohol a ’sempera‘burae:‘inferiores,
por ejemplo de O a - 1020, el producto ooagﬁ;‘.ado es
claro o casi claro, es cohesivo, tenaz, Guskil ¥ se
presta o la orientacidn en estado gelificado o espon-
joso. De une wmancra general, puede decirze que cusanbo
10. méds clare e la substoncie gelificada o cosgulade, me-
yor es gu ductibilided. Desgpuds de la cosgulzcidn y
¢l lavado, el producto coniiene a lo sumo ung conbi-
dad g penas narcentible de sal que proviene de la
solucidn selina whilizeda como disolvente y ofrece
15, un caradcter sensiblemente homogéneo.

Con el Tin de peraitir a los expertos en lao
cuestidn comprender mejor la Fforma en que nuede reg-
lizaree el presente invento, se faecilitan a titulo
indic ativo pero no limitativo los ejemplos que siguen.

20, Podas las vartes ¥y todos los porcentajes se entien -
den en nego,

sjemnlo L.~ 3e prepara poliacrilonitrilo giia-
diendo gote a goba 62,6 paries ds scrilonitrilo a una
colueidn  de una parte de versulfato - sménico ( ce~

o5, telizador) y une narte de metabisulfito sddico (acti-
vador) en 5,35 pertes de agua & 402C. ¥l polimero,
disvelto en una solucidn de tiocisznato :=6dico al 60%
pere obtener una concentracidn de un gramo por 100
cc de solucidn 2 209C, proporciona una zolucién con

30, una viscosidad 18,5 centipoises a 409eC. Se aiaden, a
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85 partes de la solucidn de tiocianato sédico sl
60%, 15 partes de polvo seco de poliacronitrilo y
a contimiacidn se agita la mezcla durante una hora
a 459C. Al cebo de este tiempo, el polimerd est
completamente dlsuelto.

Se vierte la solucidn a 15% de polracrini-
trilo sobre placas de vidrio en forma de vna capa de
0,1 mm de egpesor utilizando unn rasqueta. 4 continug
cién se precipita el polimero en forma de pelicula su
mergiendo las placas de colada en agua a diferentes
temperaturas, mis particularmente a - 102C, 1oC, 10¢C,
252C y 50¢C, Bn el baiio de coagulacidén de - 10¢C se
aflade etanol para impedir la congelacidn del liqui -
do., Lias caracteristicas de registencia a los esfuer-
zos se detsrminan sobre peliculas hilmedas. Las condi
ciones de lg prueba son las sigulentes:

APARATO Dis »RUSBA
SCOTT Ne3

de plano inclinado
con carro cargado
con 500 gremos

MAQUINA DE PRUBBA

Longitud de la mmestra entre las 38 mm,
mordazas de la miguina.

Ancho de la muestra 6 mm,
Bspesor de la muestra Ver mis abajo
Temperatura 22,82C,

Los resultados se representan a continua-
cidn. Los velores indicados para la resistencia a la
traceidn y la elasticidad en % represeuntan los térmi

nos medios de dos determinaciones efectuadas sobre
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Prusba ne

1la muestra de prueba ne L y de 5 o 6 determinaciones

efectuadas sobre las obras muesbras.

Tempergtura - spesor Registencia Hlasticidad
de coagulacién de la pelicula a la traccidn’ por ciento

aC en mm. en kg/cm2 (%)

S N & S

15.

25,

30,

=10 0,127 45,2 30
1 0,178 23,5 4]
10 0,165 15,7 33
25 0,178 8,850 15
50 0,165 4,720 4
(%) Basada en la seccidn transversal original auges de
aplicar el esfuerszo,

3e observerd uns baja muy répida de ia elasti-
cidad por cieuato en el caso de peliculas gue han sido
cosguladas a temperaturas sensiblemente superiores a
100C, wés particulamente a 25 y a 500C.

Lig teuacidad relativa de las peliculas forma-
das ha sido determinada calculando la superficie compren
dide bajo las curves de fatiga y de esfuerszo. dstos va-
lores de tenacidad relativa, no corregidos en lo que
respeota a las variaciones de espesor de las peliculas,

hen sido los giguientes:

Prucba ne Temperatura Tenacidad
de congelacidn. ¢C relativa

~10 268
1 281
10 146
25 ' 44
50 7
Bfectuando el estirado bajo agua a 95¢C, se ha

S R O S
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comprobado que las peliculas himedas presen tan las

aptitudes al estirado que se indican a continnacidn:

Tempsratura Relacidn entre el largo
Prueba ne  de cosgulacidn de la pelicule estira-
en oC de y el largo de la pe

licula no estirads.

~ S ———" —— o -t

1 -10 > 8

2 1 4

3 10 1,5

4 25 iuy Aébil aptitud a ser
estimda

5 50 No estiravle

Los endlisis de las peliculas lavades de las
pruebas 1,2 y 3 no han revelado mds que trazss de so-
dio (aproximadsmente una parte por milldn) y ninguna
traza de tiocianato.

De una forma anfloga, se ha colado una peli-
cula del mismo polimero por coagulacidn en una solu-
cidn Jde cloruro sddico a - 60 ¥ se ha obbtenido una
pelicula tenaz y ddctil. ssta peliculea era casi tan
clara como la colada on la meszcla de agua y de etanol
a -~ 100C y més clara que la colada en agua & 12C.

Bjemplo 2. Se ha disuelto, con agitacidn,13,9
pertes de la misme muestra de poliacronitrilo q.e la
descrita en el ejemplo 1, en 100 parbes de una solu-
cidn de 755 de cloruro de cinc durante 75 mimtos a
90eC. 4 esta solucidn se ha aiadido, gota a gota, con
agitacidn, 25 pertes de aguna durante un weriodo de 75
mimtos, reduciindose nrogresivamente la teaneratura
de la solucidn a 759C.

La solucidn de poliscronitrilo al 10 en la

solucién de cloruro de cine al 60% ha sido colada so
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Jbre una placa de vidrio de una forma andloga a la
descrita en el ejemplo 1., Ha continuacidn se ha preci
pitado el polimero en forma de una pelicula por inmer
sidn en sgua a la cual se habis afiadido unar cantidad
suficiente de dcido clorhidrico para que fuera 0,24
W. Bste Acido diluido ha impedido la precipitacidn de
cloruro basico de cinec cuando se ha wtilizado la solu
cidn como befo coagulante. La temperatura de egbe §l-
timo ha veriedo como se indica a continuacidn:

Pemperatura Claridad de Propiedod fisica

Prucba ne coagulacidn la pelicula de la pelicula
og
1 ¢ Perfectamente Yenaz ¥y
clara ddetil,
2 50 Opaca - Ho ductil

La pelicula colada en agua acidificada g
500G no era estirable en agua a 959C, en tanto gue
la pelicule colada en asgua acidificada a 02C podia
estirarse hasta mas del doble de su largo original,
Bl anilisis de la pelicula lavada y estirada de la
prucba ne 1 no ha revelado mds que una débil traza de
cine (aproximadamente una parte por millédn).

Ejemplo 3.- Se ha preparado un copolimero
de acrilonitrilo y ue acrilato de metilo afiadiendo
gota a gota una mezcla de 162,9 partes de acriloni-
trilo y 18,1 partes de acrilato de metilo & una so-
lucidn de 0,5 parte de persulfato aménico y de 2 par
tes de metabisulfito sddico en 1.067 partes de agua
a 40eC, E1l polimero, disuelto en una solucidn a 60w

de tiocianato sédico para obteuer una concentracidn
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ge un gramo por 100 cc de solueidn wl 202C, ha dado
una solucién con una viscosidad de 23,6 centipdises
a 409C. A 85 partes ds solucidn de tiocianato sddico
al 55¢, ee ha afladido 15 partes dol copolimero y se
ha agitado la mezcle durante 2 horas a 7020 y, al'qg
bo de este tiempo, el copolimero estaba completamen-
te disuelto. Ha contimuacidn se ha desembarazado la

solucibdn del aire que contenia,

Se ha vartido la solucidén a 1537 del copolime
ro acrilonitrilo-zcrilato de metilo sobre una nlaca
de vidrio an forma de una cana de 0,1 mm de espesor
con ayuda de una rasgueta. Despuée se ha precipitado el
polimero en forme de una velicula sumergidndclec en

aguea & las temperaturss indicadss a contimuacidn:

Temperastura de Propiedad f£isica de
Pruebs ng coagnlacidn la pelicula
oC
1 0 Tenaz y detil
10 ] 1
3 50 Resgistencia Aébil y sen

siblemente no ddctil.

Las pelfculas de las pruebag 1 y 2 eran clg
ras o sensiblsmente claras y podfen estirerse bajo
el cgua a 90~1002C pare orientar las moléculas y au~-
mentar su resiste.ci. ¢ la traccidn. Por el conirario,
la pelicula de la pruebe ne 3 era opaca, solo podia
estivarse débilmente sin romperse, lo que impedia
orienturla como podis hacerse con laa obras,

sjemrlo 4.~ 3e preperd un copolimero de acri
lonitrilo y de acrilsmide disolviendo en primer luger

198 pertes de acrilonitrilo en 2232 partes de sgua a
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las cuales se =dadid 189,6 partes de une solucidn
acuosa de acrilemida al 11,6#%. La ftemperaturs de la
solucidn se 1llevd a 40eC; se aiadieron a conbinuacidn
6,6 part.s de metabisulfito sédico, y después 0,825
parte de persulfato de smonio. Utilizmaudo un bario de
agua gue envolvia el reciplenbe, se mantuvo la temners
turs de la mezcla reaccional muy cerce de 4000 duran-
te un periodo de 3 horas. BL copolim:ro wesultante de
90% de acrilonitrilo y de 10% de acrilemida, disuelto
en uns solucidn al 60j de tiocianato sddico para obte
ner una concer tracién de un gramo nor cien ce de soly
¢idn s 209C, proporciond una solucidn cuya viscosidad
era de 23,5 centipoises a 400C,

Se mezcld aiadiendo unz parte del copolimero
geco y reducido a polvo con 9 paertes de tiocianabo c&l
cico acuoso al 50%; el polimero se disolvid por com—
pleto después de haber sido agitado durante 6 horas
a 259C, A conbtinuacidén se extrajo de la solucidn el
aire que contenia. Ta solucidn a 10w de copolimero se
cold sobre unz placa de vidrio en forma de cena de 0,1
um de espesor ubilizendo una rasqueta. A contimecién
ge precipitd el polimero en forma de velicula por
coagulecidn en el agus a las bempersturas indicades a
contimccidn. En el caso del bafio de coagulacidn a —
52C, se eaifadid etanol al agua.

Temperatura de Propiedad fisica
Prueba ne coagnlacidn de la pelicula
a0
1 -5 Tenaz y ddctil
2 l n n
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. 3 10 Tenaz y ddctil

50 Poco resistente, no ddctil

Se podian estirar bajo el agua a 90-1000C
les peliculas de las pruebas 1,2,3 para orientar las
noléeculas y mejorar las propiedades fisicas eorreé -
pondientas, en tunto que la velicula de 1a prueba ne
4 era tan débil y poco ddctil que resultaba imposi -
ble estiraria de lz wisma forma.

Ejemplo 5.~ Se preparé un copolimere de acri
lonitrilo disolviendo en primer lugar 198 partes de
acrilonitrilo en 2197 partes de agua, a las cuales
gse wiadid 224,4 partes de una solucidn acuosa de acri
lemida al 9,8%. Se 1llevé la temperaturs de la solucién
a 389C y se aladieron a continuacidn 3,5 partes de
metablsulfito sbddico y despuds 3,5 partes de persul-
foto aménico. Hodeanudo la mezcla reeccidn de un batio
de cgue mantenido a 409C, se aumentd la tewperstura
de esta mezcla durcute los primeros 20 minmatos hasta
449C pars disminuir nrogresivemente s continuacidn
hasta alcanzar 402 zl cabo de 60 mimutos. Después de
hgber proseguido la reaccidn durante otros 60 minutos
2 409¢, el copolimero a 90% de acrilonitrilo y 10%
de acrilamide se retird por Tiliracidn, se lavé y sg
cd. Un gramo de este copoliwero, disuelto en una so-
lucidn de tiocianato sbdico al 60% para hacer 100 cc
a 202C, dié una solucidn que tenia unas viscosidad de
19, 2centipoises a 40¢eC,

15 partes del copolimero preparado en la

forma descrite anteriormente fueron disueltas a 459C
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.en 85 partes de tiocianabto sddico acuoso sl 55% pa—
ra obbener una solucidn que ofrecia una viscosided
determinads midiendo el tiempo de cafda de una bola
(segin se describe anberiormente) de 407 sééu&dos a
6120, Después de eliminado el aire y filtrada, se
extrusiond la solucibén que contenis 15% de polimero
a través de una hilera metdlica con 100 oriFiesios,
giendo el didmetro de cada uno de ellos de 5% micro-
nes., Se calentd la solucidn para reducir la viscosi-
dad antes de la extrusidn utilizendo una"pvoyecoién"
calentada al vapor e introducida en la tuberfia., sX-
trusionando a la velocidad de 1,53 gr. de solucién
por minuto, se coagularon los filawentos er sgua &
50C¢, Log Tilamentos extrusionzdos fueron un hilo de
hebras miltiples, estando todos Los filementos netg
nente senarados unos de otros. se exbrajo el hilo
de la hi'ers con un recorrido de 24 cm en el baiio
hasts una roldana y de alli verticalmente hacis una
polea de renurs animada de une velocidad psriférics
de 1,39% metro-animuto. Bl hilo de hebras miltiples,
fuertemente hidrabado, era clers, tenaz y dictil.Deg
puds de haber dado dos vuelbes y media alvededor de
la polea precitads, éste efectud un recorvido de 61
om a través de un bafio de ague mantenido a 98eC para
alcanzar después una segunda polea de ranura con una
velocided periférica de 18,5 metros/mimuto y alrede-
dor de la cual did el hilo 2 vueltas y media. Ia ve
locidad periférica de la segunda polea era de 13,3
veces la de la primera. Después de seco, el hilo asi

egtirado presentabz un elevado grado de orientacién
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siguiendo el eje de la fibre, era blando y flexible,
tenis una elevada resistencia a la traccidn y podis
emndarse firmenente ¢in romperse.

in otro caso, se extrusiond la so
lucién en agua a2 - 11eC y se obtuvo un hilo de he -
bras miltiples que tenia propiedades andlogss a las
obtenidas coagulando la materiso extrusionada en sgua
a 5eC .,

Tjemplo 6.~ 3¢ preperd un interpolimere de

acrilonitrilo y de acrilamida disolviendo 198 nartes

de acriloniirilo en 2190 partes de agua a lug cuasles

se habien efiadido 228,5 partes de unz soluciédn acuo-
sa de acrilarida a 9,64%. Se 1llevo la temreratura
de la solucidn & 40eC, a continuacidn se aliadieron
5 partes de metsbisulfito sbdico, y después 5 par -
tes de persulfato omdnico. Utilizendo una refrigera
cidn exterior, se mantuvo la bemperaturs de reaccidn
o un méximo de 41,4eC, tras lo cual la temperabtura
volvid a los 409C gl cabo de 40 mimntos. Se agité
la mezcla a 40eC a fin de tener una Guracidn total de
reaccién de 2 boras, £l copolimero precipitado com-
pucesto de 90% de acrilonitrilo y de 10% de acrilemi
de se extrajo por filtracidn, se lavé y secb, Un
gremo de copolimero, disuelto en tiocisnato sédico
ol 60% pera formsr 100 cc de solucidn a 209C, propor
ciond una solucién que tenfa une viscogidad de 17
centipoiges a 4000,

Se disolvieron 12,2 partes del copolimero
seco, en polvo, en 87,8 partes de una solucién acug

sa de tiocianato sddico al 55%. La viscosidad de la
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solucidn, medida por el método de la cafds de la bola
a 61eC, era de 56 segundos. A conbinuscién se extrusig
nd la solucidn filitrada y se desembarazd del sire a
través Ge una hilera que comprendia 40 orificios de 90
micrones, csbando sujeta la hilers a un empslme calen-
tado eléetricsmente; la temperatura de la solucidn en
¢l interior de 1la hilera era de 602C, Poniendo la su-
perficie de la hilera en contacto con la superiicie del
bafio de coagulacidn que ers aguz a 4eC, el hilc de he -
bras miltiples asi extrusionado fué extrafdo vertical -
mente hacia ebajo hasta un rodillo de donde neyvié ha -
cia la superficie del beafio de coagulacidn, lo que dié
un recorrido de 91,5 cm en el bafio, BL hilo did & con-
timiecidn 2 1/2 vueltas alrededor de ung polea de rami-
ra cuya velocidad periférica era de 1,38 metros/min. A
contimuacidn se hizo pasar el hilo por un bailio de sgua
a 959C sobre un recorrido de 61 cm y de a11f 2 una se-
gunda polea de ramura cuya velocidad periférica era de
17,9 metros/minuto; por consiguiente, el hilo fué pase~
do 13 veces por el ggua caliente, El hilo estirado fué
enrollado en uua bobina mientras aun estabs IMiero,di-
rigiéndose un chorro de agua sobre la bobina parsg impe-
dir gque se secara el hilo.

Una muestrs de este hilo, una vez seco, era
blenca, brillante, lisa, flexible y podia abarse firme-
mente, Obra muestra de este hilo, todavia en estado de
gel mimedo, fué tefiido durante 5 horas a 39¢C en una
dispersidn de 0,5 gr por litro de un tinte pardo al ace
tato., EL hilo se secd sin dificulted y presentd un co-

lor pardo satisfactorio. Otra muestrs del mismo hilo en



.estado de gel fué tratada con una solucidn acuosa al
504 de trietileno glicol, y despuds fué secads al ai-
re. Tifiiéndola en las mismas condiciones que la mues—
tre en estado de gel,se obbuvo una Intensided sefis -
5. factoria de tinte. Por el contrario, un:a muestra dei
hilo seco que no habie sido tratado con trietilenogli
col entes de securse permenecid sin tower el tinte deg
pués de 16 horas de permanencia en el baflo de tintura
citado anteriormente.
10. Ejemplo 7.- En ung solucidn a 40eC qus compren
di{a una mezcla de 8774 partes de agua, 914 partes de
unag solucién acuosa de acrilamida a 9,64% y T92 partes
de acrilonitrilo, se oBadid, agiténdolo constentemente
16 partes de metebisulfito sbdico y después 16 partes
de persulfato amdnico, afiadidas cada una en forma de
unz solucidn acuosa concentrsads. La polimerizacidn se
efectud en un recipiente forrado y aplicando una refri
gerocidn en el curso de lg fase iniciel de la polimeri
zacidn se mantuvo la temperaturz de la mezcla reaccio-
20, nal a 40eC, Después de una duracién total de 2 horas,
se filtrd la pasta de polimevo y este dltimo, una vesz
aislado, fué lavado, secedo y sometido a lp accién de
un triturador a bolas., Un gramo del polimero seco,di-
suelto en una solucién acuosa al 60% de tioclanato sd
285, dico para obbener 100 cc g 28eC, did una solucidn que
tenfs una viscosidad de 21,5 centipoises a 409C,
Se disolvieron 7 partes del polvo seco de pgo
1imero en 93 partes de una solucidn acuosa al 50% de
tiocianato cdlcico. Después de filtracidn y eliming-

3C. cién del aire, la solucidn tenfa una viscosidad de 18,5
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segundos determinada por le duracidn de caids de una
bola de Monel de 3,175 mm de didmetro a trevés de 20
e de esbte solucidn mentenids a €1oC,

se extrusiond la solucién a través de unes hi
lers que comprendis 40 orificios de 90 micronsz de dij
netro en egua o 32C., Pars faclliter la extiusidn, se
calentd la solucidn a 608C en el interior de ls hile~
ra por medio de un dispositivo de caldeo tal y como se
representa en la Tigura 2., La solucién fue extrusione-
ds hacia abajo con un volumen de 6,36 gr/mimuie y el
hilo de hebras miltiples asi formedo Ffus dirisido en
primer lugsr hacia un gancho y desde elli heeie rodi-
llos sumergidos, de tel suerte que el recorrido total
en ol batio fue de 53,5 cm. Después se dirigid el hilo
hasciz una polea de ramura de 50 mm de difmetro que en
lo sucesivo serd designsda por lg referencia G-l, alre
dedor de ls cual dié el hilo 3 vusltas. 4 continnacidn,
el hilo 1leg$ e uns segunda polea de 12% m: de difmetbro,
denominads en lo sucesivo G-2, alrededor de la cucl se
enrolld el hilo 2 veces. G-l y G=2 giraron ambas & 16
vueltus-minuto, @ fin de aplicer el hilo un estirado
previo de 2 1/2 veces su lgrgo inicial. Desde G-2, el
hilo se dirigid s trovée de un bailo de sgua a 98-990C,
sobre un recorrido de 61 cm hacia ung bobina de 94,5 mm
de difmetro que giraba e §1 vuelbas/minuto. X1l estirado
entre G-2 y la bobinz fue de 3,83 veces y el estirado
totul entre G-l y la bobine fue de 9,6 veces, Lste hi-
lado de la solucidn po didé lugaer a dificultad zlguna.

A titulo de contraste, =e ha elevsdo en primer

término la tempsvaturs del bafio acuoso &e coagulacidn a
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2500, sin aportar cambio alguno a lasg otras condicio~
nes. Bl hilo asi obtenido soportd el estirado 2 /2 ve
ces entre G-1 y G—2, pero se rompid immediatamente en
el curso de su immersién o travée del baflo de agua cg
liente. E1l hilo girado por G-2 era frigil despucs de
heber sido lavado y secado ¥y no podis utiliszarase para
fines textiles, A continuscidn, se elevd la temperatu
ra del batlo scuoszo de coagulacidn a 480C conservando
por ende las mismas condiciomnes de operacidn. X1 hilo
obtenido se rompid immediastamente entie G-1 y G-2, Bl
hilo que habia sido coagulado a 39C era de aspecio cla
ro al salir del bafio de coagulacidn, mientras qus el
cougulado a2 259C era semi-opaoco. #1 hilo coagulado a
489C era opaco y caseiforme.

Se obltuvo por coagulacibén en sgua a 392C, des—
pués de lavado y secado, un hilo de 155 deniers., Su te
nacidad en seco fue de 3,31 por denier con una elastlcd

dad de 18k, Mientros que ol hilo esteba todaviz en esta

e

[aY

do estirado, esponjoso o acuagel, sge tifld uny parte so-
bre une bobing haeclendo cireular un bzilo de tinture =
402C que contenia unc dispersibn ascuosa 0,666 gr por 1i
tro de un colorante azul al acetato, més particularmente
1,4,5,8 tetreminc-antraquinona, en contacto con el hilo
durante 3 horas. Se utilizd una pequeila cantidud de acel
te de recino fuertemente sulfiomado para producir la dis-
persidén acuosa de colorente.. Se tifié el hilo en amul por
ste travemiento con unu intensidad o matiz suficiente.
A continuaecidn, se tretd el hilo con una dispersién acug
ga de un producto de la reaccidn de éxido de etileno y

de octadecil guenidine, despuds de lo cual se secd y se
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le hizo sufrir una btorsiép de 4 horas por om. Bl hilo
retorcido asi formado era liso y flexible sin hebras
pegadas,

Utilizando el mismo digspositivo de hilado que
el descrito snteriommente, girendo G-1 G-2 & 14 vueltas/
minuto, asi como una fercera poles designads por G-3,
cuyo difmetro era de 125 mm, girando & 59 vueltas/minp
t0, se egbird en ague caliente a 98-99eC otra muestre
de hilo, prevismente coagulafls en la foma gue se indi-
ca, y tomede por una bobine que giraba a T8 vueltaa/ming
to. ¥1 estiredo gplicedo entre G-l y G-3 fue de 10,55 ve
ces. S€ obtuvo un hile seco de 97 deniers y una tenscle
dad de 4,1 gr por denier con unw elasticidad ds Lds.

Los expertos en la mabteris comprenderén ficil-
mente que el invento no se limita s los productos parti
culares de la polimerizacién y s sus soluciones indica-
dss en los ejemplos que se facilitan anbteriormente z ti
tulo indicativo, ni a les condiciones particulares expues
tae en estos ejemplos. Por ello, en lugar de emplearse
loz copolimeros perticuleres mencionzudos en los ejemplos
3 a 7, pueden utilisurse cualesquiera otros copolimeros
tormoplésticos que comprendan uns proporcidn mayor de
acrilonitrilo y una proporcidén menor de otro o de varios
otros mondmeros de los cuzles se han Ffacilitaudo mmerosos
ejumnplos mas arriba. 4si mismo, la reelizacidn del inven
to no se limita de ningin modo z las proporciones parti-
culaeres de mondmeros copolimerizables indicados en los
ejemplos 3 a 7 inclusive, Por ejemplo, en lugsr de emplear
acrilato de wmetilo o ucrilamide y escrilonltiilo en las

relaclones ponderales especificadas en eslos ejemplos con
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vistas & formar un copolimero, pueden utilizerse estos
reactivos copolimerizables seguin otres vnroporcionss di
ferentes, por ejemplo en una proporeidn, en peso, de
aproximadenente 85 a 9T de acrilonitrilo por aproxima
demente 15 a 3% de acrilato de metilo o de acrilamida
v, mis perticularmente, con une proporcidn aproximada
de 90 a 95% de acrilinitrilo a aproximadamente 17 a Sp
de acriluto de metilo o ccrilemida.

& aplicacidn (el presente invenbo resulta eco
némica teniendo en cuenta que puede recupersrse la sal
empleads, & partir del baflo acuoso = coazulszcidn, con
vistas 2 utilizarla de nuevo.

dventualmente, pueden incorporsrse & los arti-
culos de polimerow o conolimeios conformados, lubrifican
teg, ogentes de blanqueo, wnlastificsntes o pseudo-plasti
ficantes en un ewtado apropiado e lu febricecidn de co-

tos articulos. Un estado praferido en el cusl pueden npli

e

carse estos diferentes =agentes modificadores, es el que
el hilo o Ju pelicul: se encuentra en estado de gel. Por
gjemplo, puede traturse un hilo estirado de hebras milti

ples mientras se oncuentrs en et

o

: condicidn con uns emul
gidén Ge un producto &6 - reaccidn de 4xido de ctileno y
de ocbadecilo gucnidina =zole o asociada a una solucidn
acuoza de un poliglicol, por ejemplo trisbileno glicol.
Cuendo se cncusntran en este esbtado esponjoso lac fibras
son mig receptivas en 1o que respecta o la absorcidn de
una solucidu, dispirwidn o emulsidn ucuosa. intre los
ofros lubrificintes o tritualentos anti-estdbticos que
pueden gplicarse de esta form: figuren las emulsiones de

bete~alcoxl propionitrilos de cadens largs, pox gjemnlo



octadecoxi pwopionitrilo; obro consigbte en ung emulsidn
e un producto de lu reaccidn de fxido de etileno y de
octadecil guenidina. Pueden aplicarce 2sfos lubrifican
t:e 0 composiciones anti-estabicas al hilo gelificado

5. decpuds de hoberlo tefiido. Por ofra parte, se¢ hai obtg
nido rezultados bastantes satisfactorios aplicaﬂdé erml.
siones de esbas composiciones al hilo seco, aungus, como
va ¢ hu indicado, el tratamiento en estado de gel sea
preferible,

10. Segin oira caracteristica del invenmbo, el fila
menso orientado enrollcodo en la bobina 24 puede tetiirse
con un colorente al acetato. Dsto puede sfecluzrse colg
canco lsy wobina sobre ua soporte zn el interior de un
recipiente gue contenge un bafio de tinbturz =l acetato.

15, La composicidn del bafio de tintura y el procedimiento de
tintura son escncielmente los mismos gue los utilizados
en ¢l ¥tinte de un raoyén de acebtato de celulosa. Un bafio
de tinte nsutro que contenga un débil porcentaje (por
ejemplo slrededor de 0,25 o 1w) de sulfoneto o de bete-

20, res sulfiricos de slcoholes grasos, adulcoradores Ge asug,
puede ser utilizado. Log colorantes al acetabto comdmmen—
te utilizados no ofrecen en general més que une solubili
dad limitede en el agua, Yor consiguients, en la aplice-
cibn del invento, la subsbancia colorante, que forme una

25. golucidn sdlide con la materia en curso de tinbura, se
aplica generalmente en forme de una dispersibn acuosa.
Lag temperaturas de tinte pueden variar a voluntald o se-
gin las condiciones requeridas, mas se sitian generalmen
te entre 37,8 y 82,20¢C. La impregnhacidn, con syuda del

30. tinte, de la masa de hilo formeda por snrollanisnto sobre



una bobins o por soumulscidn en uns vasija centrifusa,
puede facilitarse por el empleo de un: téenics de in-
pregnzcidn o vaclo o a presidn en forma conocida, v por
ung combinocidn del vecio y de lu presidn. Para cualouier
5e informacidn complementsaris concernicnte a los coloran—
tes 2l scetato, incluso zu compozicidn, puede reeurrirp
se a lo publicacidn "Cellulose acetateits denmufacture
an¢ Applications®, por A.G. Lipscomb, publicada en 1933
por Lrnest Benn Itd,, Londres, pagina 241 a 269, asi co
1C. mo a las citacionss indicadas en esta obra.
~En lugar de teflir la materia en estado de filg
mento, el hilo de hebra tnica o de hebras miltiples re-
toreided puede tejirse hasta formar un tejido, cinta u
otry forma textil y tefilr = contimuacidn 1: neteria tsji
15. da. Cuando e gplica este método, es importante evitar
1o destruceidn de la estructura de gel del filamento an~
tes del tinte. Tal y como ege ha citado antcriormente, pue
ae prolongarse lo duracidn de vide en estado de gel del
filemento tratindolo con unz solucidn acuosa de une subg
20. tancia humectante, a fin de permitir que el filemento trg
tado con esta solucidn sea retorcido, btejido o bien sufra
un tratamiento diferente sntes del tinte =in producir la
desgbruceidn de luo entructurs de gel del filamento o sin
hacer dicho tinte imposible o dificil. Después de la opg
25. racidn de tintura, ¢l filamento u otra esbtructura, teiiido,
sponjoso, es generalmente onjuagado en agua, que puede
ser caliente o fria, y sccado a continuacidn.
He qui glgunos ejemplos de colorantes al acetato

3. que pueden utilizarse a ewbe respecto:



NUILSRO0
segin normas de la Asoc,
COTORIS "CATCOY AL ACHPA] imericans de Quimicos,
Pintoreros y Coloristas,

Azul zafiro 2 G3 226
Azul G 225
5. verde 2 B 229
Neranja G 43
Narenja 3 RC 174
Rosa B 44
Burdeos 238
10. Bscerlats GG 63
Rojo GG 236
Violeta B 175
Rojo violeta R 45 )
Amarillo 5 G 245
15. Les figuras 2 a 6 se refiersn a otras variantes
del invento. La figura 2 representa esquemibicamente un
procedimiento en el cusl un filamento esponjoso se bifle
sin haber sido estirado para orvientar las moléeulas. Des
puds del tinte y mientmas el filamento sstéd todavie an
20, estado esponjoso o de gel, puede estiravse pars producir
esty orientacidn y mejorar asi sus propiedades fisicas
como se ha descrito mis arribs e propbeito de la figura 1.
Bl procedimiento objeto de la figurs 3 difiere
' del de la figura 2 en que el filsmento esponjoso es try,
25, tado en primer lugar con una solucién scuoza de una subs

—

tancia humectante antes del tinte, De ordinario, se scea
ligeramente el filemento tratado en el- bailo humectante
por ejemplo dejando reposar la bobina en la cual esti en
rollado el Tilamenbto & la temperabtura ambiente antes de

30. sumergerle en el bafio de tinturs acuosa. n ningdn cago
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debe forzarse la desecacidn hasta ¢l punto de destruir
la estructura de gel del filamenbo. Tratando el Tilamen
to no estirado con una solucidn acuoss de un ogente Nu~
mectante, se prolonga su duracidn de vide en estado de
gel de forma que se dispone de un mayor margen de¢ tiem
po anbes de aplicar el tinfe u oftro tratumiento & la
materiag. Log filamentos tefiidos pueden ser orlentalos
pare mejorar sus propiedades como se ha deserito mis
arriba con referencia o las Tiguras 1 ¥y 2. sl filomento
ligeremente seco y orientado nuede eventualmente some-
terse a una operacidn pare transformarlo en tejido a
otros articulos antes de ser sometido al tinte.

Bl procedimiento representado esquemdticamente
en la figure 4 difiers del de la figura 2 en que el fi-
lamento esponjoso y tefildo es tratado, después del tin-
te, con une solucidn acuoss de un sgente humectante, Bl
filamento tefiido y tratado con un agente humectante, gque
puede hober sido ligsraments secado o no, puede estirar-
se a contimuacidn poro obtener le orientacién de las mgo
léculag en la formn deserita onberiormente. Duranie el
estirado en agva caliente, el agente humechante cs expul
sado del filamento pox‘&iﬁolﬁoién.

in el procedimiento indlendo en la figura 5,
ge trata el Ffilamento orientado sumsrgiendo la bohina en
la cual esth enrolludo en una solucidn acuosa de un agen
te humectante. Despude de hober somotido el filamento
tratado en el baio hmuectante s un ligero secado, se le
tifie con un colorante ol acebtato en la forma ya descrita.
Si se desea, el filamento ligeramente seco y tratado con

un numectante puede ser reboreido, tejido, y el tejido
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asi obtenido puede tefirse con o sin lavado en agua

para eliminar el agente humectante antes de tefiirlo.
bgte lavado con ggua para eliminar el agente hmmectan
te antss del tinte de 1o materis himeds evita le acu~
mulacidn de ezte ogente en el baflo de tintura.

pn el procedimiento de la figura 6, el file—

w

mento tefiido es orientado y tratado coun una solucidn
1]

s

aCuosu un agente humectante.

Bl tratamiento humectante del acrilonitrilo
polimero o copolimero en ectado gelificado (acuasgel)

o easponjoso prolonga la durscidn de vida en eshado de
gel del producto de polimerizacidn en forms de pelicu
la, de Tilemento u otra, y teliir la substancia con
ayuda de una tintura 2l acetabo en condiciongs gue pPrY
porcionan une coloracidn Gébil o nula de la substencia
completaments sece, es decir, de una subsbanciz ocuya
estructura de gel ha sido casi por completo destruida.
Segin se ha indicado anteriormente, el treatamiento con
gyude de una solucidn acuose de un humectanbte puede apli
carse al nroducto de polimerizacidn esponjado o gelifi-
cado sea 0 no estirado y se presente en forma de pelicu
la, filamento u otra.

Puede gplicarse diferentes métodos para meter
el oroducto esponjado de la polimerigzacidn con el agen-—
te humectonte s2gin, por ejemplo, la forme del producto,
el grado de impregnacidn deseado y la foima en 1a cual
on producto tratado deba ser trabajado.a contimuacibn,
Por ejemplo, vuede aplicarse una solucidn acuosa del agen
te humectants o de una meszcls de varios egentes humectan

tes por medio de cilindros de impregnacidn, o bien por
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¢idn, ete. k1 agente humectants pusde aplicarse izual
mente on forms de uns dispersidn en acaifie de 1z soln
cidn hunectante scuosa,

&l tratanisnto humectante del producto, tefii
do o no, orientads, de polimerizgcidn, nolimero o co-
polimero, es Util pars fucititar ls fabricacidr ulte~
rior por towrsidn, tejido, otec. La cubstancia esponjos
sa puede sumergirse en un baiio que contenga uno o va-
rios agentes humectantes, o bien cdemis de éstos, Pue
den hallarse presentes otros agentes modificadores di
ferentes. Por ejemplo, el hailo puede conbener igualmen
te una emulsidn de un lurificante para el hilo, por
agjemplo un scelte mineral subto-desensrassnte. 4 eghe
efecto, pruede utilizarse cualquier agente de emulsidn
apropiado, por ejemplo un aceite grado sulfonado. Asi-
mismo, pueden introducirse en el ballo que contiene el
agente humectante otros lubrificentes o compuestos enti-
estiticos, por ejemplo una emulsidn de un producto de
la reaccidn del éxido de etileno y de octadecilguanidi
no o de dxido de etano y de octadecil gusnemina o bien
una emulsidn de un betaralcoxi—pIOPionitrilo de cadena
largs, por sjemplo ectadecoxi nropiomitrilo. dstos trg
toaientos, con ayuduy de unw combinacidn de un agente
mectante o de otro agente modificador, pueden aplicar
se al producto de polimerizacidn esponjado, tefiido o no,
estirado o no, pero es preferible anlicsarlos a una mete
ricz easponjoss y estirada.

Pueden citarse, a titulo de ejemplo, agentes

hunmsctantes suscentibles de utilizarse en lo aplicacidn
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tel presen:z invento: log alcoholes polihidroxilados,
por ejemplo ebtileno glicol, dietileno glicol, trieti-
leno zlicol, glicerol, pentasritrifol, dinentzeritci-
t0l, sorbitol, manitol, neoventil glicol, dinsonentil
glicol, trimetilol propano, trimetilol bubano, l-4-bu
tonediol, hexemetileno glicol, hexsetileno glicol, 1o
liefileno glicol, substancias que tengan un peco wmole
cular medio comprendido entre 200 y 4.000 sproximade~
mente, por ¢jemplo substancis que bengsn un peso mole
cular medio de @) aproximadamente 200 y que comprenden
principalmente tetraetileno glicol, b) sproximadamente
300 y que contengan principalmente hexaetileno glicol,
¢) aproximademente 400 y gque combengan principslamente
nonaetileno glicol, d) aproximadsmente 1.500; e) apro
ximadamente 3,000, ete., las gliceridms de Acidos gra
sos sulfonados, tales como por ejemplo el aceite de
ricino fuertemente sulfonado, las alcanolamidas, por
ejemplo la trietanolaning, etc., las N-ucll alcanolami
nus, por sjemplo N-acstil etanolemina, etc, y otras. ‘
Ciertos compuestos, aun cuando tengan uns eficacia san
siblements infzrior a la de otros para conswrvar Ly o
tructure de gel del producto de polimsrivacién esponjg
do, ejercen une excelente accidn plasgtificante sobre lg
meterie. wntre eebos compuestos pueden citarse lg etilg
no cianohidrina (3-hidroxi propano nitrilo) y el glico
lonitrilo. Los humectantes orginicos solubles en agua
son preferibles, Be evidente que no debe eumplesrss nin
gin egente humscbente orgdnico o minerel succeptible de
atacar quimicamente el producto de polimerisacibn,

31 tratemiento del producto de polimeriszceibn



esponjado con unz solucidn accuosa de un humectente o de
una mezcla de humectentes, por ejemplo una solucidn que
contengs aproximadsmente 10 5 90% y, con preferencia,
aproximademente 30 a 50% en peso de azsnte humectente
5. conzbituye une forma de realipacién importante del ine
' vento, dado que permite un: desecacidén suave, pof ejom
plo 21 aire, de peliculss, filamentor (de hebra dnica
o miltiples), sedas, vistagos, barras, etc., en norilg
nitrilo polimero o copolimero, esponjado o gelificado,
10. a Tin de permitir el tinte ripido y eficaz de ecta subg
tanecle con un colorante al necetabto. Por ejemplo, un hi-
lo de hebras miltivles, fuertemente ecstirado y esponja-
do del producto de polimerizacidn puede tratarse con ayu
da de une solucidn acuosa de un sgente humectente y se-
15, carse a continuzcidén al aire, y puede después retorcer—
se, enrollarse, y luego tejirse, Tricotsrse o trabajar-
se en cuzlquier otra forms con visbas 2 obbtener un teji
do u otra materis textil, A& contimuicibn, puede tratar-
se el tejido con un colorsnte &l ucetato como se ha deg
. crito snteriormente, trag de lo cusd se lave ¥ sc seca
(o ze 1o deja vecar) de una maners irreversible.
Pars pemmitir a loz sxpertos en la materia com
prender mejor la forms de aplicacidn del preszente inven

to utilizendo coloremtes ¥ sgentes humechantes, se encopn

25 trarén a contimuscidn alpunos ejsmplos facilitador a ti-
tulo indiecabive y no linditative, Todes lug partes y to-

dos los porcentajes -¢ anftienden en peso.
Bjemplo €.~ 17,5 partes de un conolimero forma
do sproximademente por 90% de acrilonitrilo y 10% de acri

30. lamida se gfiaden a 90,9 peries de una solucidn acuosa al
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50% de tiociznabo sddico con sgitacién (1L gramo de cg
te copolimaro, disuelto en una solucién &l 60% de tig
cianato sddico pare proporcilonsr 100 cc a 202C, ha »ro
procionsdo uns solueidn cuys viecosided ers gproximeadg
monte de 23,5 centipoises a 400C). Se disuelve la totg
1idud e copolimero en le solucidn gue ha sido édlentg
Ga o 609C dursnte 1 hova, Se afiden 8,3 partes de ague
o sete solucidn de copolimerc en una hove sin precipiig
cién y se obbiene unc =olucidn gue contiens sproximade-
mente 154 de copolimero disuelio en une solucibn acuosa
£ 55 de tiociwnato sddico, La viscogided de la solu-
cidn, deterninade midiendo el tiempo en segundo gue I'g
quiere uns bolw de lMonel de 3,175 mm de difmeiro para
ger de 20 cm en Ls solucidn mentenide o 618C, es apro
xinademente de 305 segundos.

Se coagula después este solucidn prra obbener
una peliculs esponjosa operando como sigue: se mezclan
900 partes de hielo twiturado ¥y 450 partes de etanol
desnaturado. La temperatura es sproximedamente - 14eC
y se eleva a -11eC cugndo se vierte la mezcla en un re
cipiente destinaedo a contener el baflo de coagulacién.
Se coaguls una pelicula del copolimero & partir de una
capa de la solucidn depositada sobre una place de Vie
ario. Se obtiene as{ una peliculs esponjeda que tiene
la estructure de un gel. '

2 trozos de la pelicula esponjosa se estiran
15 veces su largzo original duranve su inmersién en agua
a 98-1000C, Uno de log trozos se seca completemente a
la temperatura ambiente (20 a 259C) pars obtener una

pelicula seca que no posee la estructurs de un gel y



5.

10 [

15.

30.

326194

- 4T =

que resulba clara, resistente y te hace Thcilmente fi
briloso. Las dos muestras orieniadas, la que se ha se
cado y la que es esponjada o en eztado de gel, .ce te
plan en un beafio de tintura acuosa que contiene C,06 gr
por litro de =gl sddica de lignito sulfonado como agen
te de dispersidn y un colovante azul al acetado, més
precisarente 4-(beta~hidroxietilemino)-metil—amino -
antraquinona (n" 228 segén el catflogo de la Asocie-~
cidn Americana de Quimicos, tintoreros y coloristas).
3e men.iene ¢l befio = 40eC durante 2 horas 30 después
de lo cual se retiren las muestras, se lavan con agua
¥ se dejcr eecar a la temperatura ambiente, Bl trozo
que habis sido alladido al baflo en. estado de gel se ti
fle en azul, mientras que el que habis sido secado an-
tes de ser introducido en el bafio no se tifie,

Bjemplo Y.~ Una solucién de sproximademente
15,3% de un copolimero compuesto aproximadamente de un
90¢% de acrilonitrilo y ulrededor de 10% de acrilamida,
disuelto en unz solucidn acuosa a 55% aproximadamente
de tiociemato eddico, e impele a través de una hilera
de vidrio de un solo orificioc aue decemboca en el agua
en circulacidén a 3,59C pera coaguler lo musa impelide y
proporcionar un filsmento de una hebra, esponjadc y no
estirado. Un lorgo de este filamento himedo de hebra
dnico que posee un difmetro dGe 760 wilésimas de mm, se
templa durente dos dime en uns solueidn ecuosa al 50%
de glicerina, y Juego se deje secar &l eire. £l difme-
tro del filemento secado gl eire y tratado con gliceri-
na es de 660 g 710 milésimas de mm. 8 claro, transparen

te, muy flexible, muy ductil y puede atarse pars formar
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un mudo. Por el contrario, una perte del Ffilamenbo i

medo y esvonjado gue se ho dejado secar =l aire sin
templario en une solucién de glicerins, solamente tig
ne un didmetro de 500 milésinmes de mm y es exbremodo-
e mente frigil, |
Uno muestra del filamento secedo el eive -y
tratacdo con glicerina y una muestra del filamenio se-
cado al alire pero no trabado, se colocan en un baio de
tintura gue contiene une dispersidn en sgua a 409C de
10« 0,6 gr por litro de una mabteria colorvante azmul &l ace
tato del mismo tipo que la utilizada en el ejemplo 8.
Sc dispersa la materia colorante en el asgua utilizando
una pequeiig contidad de aceite de ricino fusritemente
sulfonado, Je dejan reposar las muesbras durante 3 ho-
15. ras en el ballo de tinbtura mantenido o 409C. AL término
de este periodo, la muestre tratade con glicerins esté
teflida en azul oscuro, en tento que la que no ha sido
tratade con glicerina no egtd tefiida., Ello demuestrs
claramente que el tratamiento del filamento esponjado
20, vy no estirado (es Gecir, no orientado) con una solucién
acuose de glicerina hs conservado l= estructurs de gel
v ha permitido la tinburs con un colorante al scetato.
Después del levado con agua, se divide en dos
partes el filemento de hebra vnica levado y tefiido. Se
25. deje secar una parfte al alre mientras que la otra se
coloca en una solucidén acuosa gl 50% de glicerina., Des-
pués de secado al aire, el filamento lavado y tefildo rg
sulta my firégil y quebradizo, lo que indica que la gli
cerina ha sido eliminada por la operacidn de lavado. Por

30. ende, el filamento tefiido y trstado con glicerina es muy
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Jflexible, lo que demuwestra que la glicerina puede pene
trar de muevo en la estructurs del gel teiiido y veem—
plazar asi cualquier glicerina quitada por el hafib de
tintura. ‘

B Segin este ejemplo, se comprucbe que el esbe-
do de gel de un producto de polimerigacién hicraiado
del tipo de que se ocupuo el presente invento pusde prg
longarse o munbenerse por tratamiento del producto ge-
lificado, por ejemplo por immersidn, con una solucidn

10. acuoza de un agente humectante. Puede sgearse partida
de este descubrimiento para faﬁilitar el tinte, por
ejemplo de tejidos de acrilinitrilo polimero o copoli-
mero. Por ejemplo, después de huber ectirado la hebra
de hile haste un grado dptimo, en lo forma descrita an

15. teriormente, con vistas a orientar los moléculas y me-
jorar sus propiedades, pusde tratarse el hilo himedo,
orientado y con estructura de gel, con una composicidn
acnosa que comprends un humectante, mfs particularmente
una solucidn acuos: de un humectante orgdnico soluble

20. en agua, con o gin lavado con sgue del hilo orientado-
antes del trotamiento con ayuds del agente humectante
come se desee o segin lo necesidad., 4 contimuacién pue
de dejorse (o hacerse) secar al sire el hilo tratado,

a una temperatura relativemente baja, por ejemplo entre

25. 20 y 609C, a2 fin de evitar la pérdida del agua de hidra
tacidn del gel. Deepués de haber retorcido el hilo y
febricedo el tejido, puede tefiirse este Wltimo con ayu
da de un colorsnte ¢l acctato, como we desceribe mAs arri
ba, ¥ después se lava con agua el tejido tefiido para

30. eliminar el agente humectante y le materis colorante
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no impregnada y, por Ulitimo, se procede = la desecacidn.

'~ 50

sjemplo 10.- un este ejemplo, se han utiliza-
do otros humectantes para tratar el mismo filaiento de
hebra tinica egponjado y no estirado (de un didmetro de
760 miléuimes de mm) formado por un copolimero de acri
linitrilo ¥ scrilamida, como el utilizado en el ejemplo
9, o saber, dietilenoglicol, trietilenoglicol, worblbtol
y "Carbowax 900, 1.500 y 4.000", que son subsbancias
Tormadus de polietilenoglicol que tienen respectivemen
te un pesgo molecular medic de aproximadsmente 900, 1500
y 4,000, 3e han dejado femplar muestras de los filamen-
$o0s de hebrs Unice en soluciones scuosee sl 50% de cede
uno de los agentes humectantes descritos dursnbte 16 ho-
rus aproximudsmente, después de la cual se hen secado
al sire a 23,9¢C y a 38% de humedod relgtiva dursnbe dos
horas. Las muestros secas presentaban las caracteristi-

cas siguientess

Humectante Diémetro Propiedades del filamento

filamento
nilésines

Dietilenoglicol
Trietilenoglicol.
Sorbitol
ugurboviex" 900
"Garbowax" 1500

YCarbowax" 4.000

622 a
635 &
635 a
635 a
635 a
635 a

635
660
686
660
660
660

Claro, flexible,dictil, puele anudarse.

Flexible, puede anudsrse, menos dictil
que las otras muestras, grasgo al tacto
como consecuencis de la presencis de
cera en la superficie.

30, partir del

A titulo

stado

de comparacidn, se ha dejado wzecar, a

de gel, un trozo de filsmento no trata
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do de hebra vnica dursnte 30 mimutos en lag mismas con

diciones de temperatura y de humeduc., Al término de eg

te periodo, el filamento ers seco y quebradizo y su did
metro era de 482 a 508 mildsimas. '

De Tos filamentos secados al aire y tratados por
el vgente humectante han =ido teflidos de la mizna for-
me y con el mismo colorante @l acetato que el uvilize~
do en los ejemplos 8 y 9. Todos se han tefiido eiicezmen
te en szul y sparentemente con le misma intensidgd.

1Q. fjemplo 11l.~- Se hs utilizado iguslmenie en este éjem~
plo el mismo Filamento de copolimero de hebrn dnice, es
ponjado y no estirado, que el utilizado en los e¢jemplos
9 y 10. Degpués de haber templado los filamentos en las
soluciones de agente humectante a las concentraciones

15, indicadas enbtericrmente cursnte 18 a 20 horas, se han
extraido log filementos del baflo, se han enjugado y deg
pués secado en una corriente de aire moderada, a 22,8eC
¥ a 26% de humedsd relotive durante una hors y media.
Una muestra del filamento no tratado estaba seca después

20. de una desecacidn de esta forme durente 30 mimutos sola
mente, Bra claro, quebradizo y su difmetro de 508 milé-
simas, Das propiedades de loc filementos tratados al bg

flo humectante so indica a continuacidn:

4 Difmetro
Prueba ne Bafio hunmectante filemento Propiedades
$eC0o, mm.
1 Ures acuoma & 50 p 10O 711 a 737 Blanco,opaco, muy
flexible, ddetil.
2 Solucidn acuoss de 30 p
160 de urea y de 20 p 100
de glicerina 660 Blanquecino, onacoy

my flexible,dictil.
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Solucidn acuosa de 20 D

100 de urea y de 30 p 100

de glicerina 635 a 660 Claro, muy flexible
adctil,

Dispersidn 2 50 p 100

de aceite de ricino fuer-

te sulfonado en agua 572 a 584 Claro, muy flesible
adetil

Glicerina acuosa & 10 p

100 521 Claro

Glicerina acuoca a 30 p

100 584  (Claro, muy flexible,
ddetil,

Btilenociannhidrineg acug

sa a 50 p 100 558  (Claro, muy flexible,

muy ddctil,

Diglicerina acuosa a 10 p

100

533 Claro, .

Diglicerina acuosa a 50 p

100

660 Claro, muy flexible,
dietil.

Tos filamentos de hebra dnice tretados

al bafio humectante y moderadamente secos han siéo.
colocados a contimuacién durante 3 horas en un bg,
fio de tintura s 40¢C que contenia 0,6 gr por litxo
de la misma materia colorante gl acetato wyue la utl
lizada en los ejemplos precedentes, asi como uns
pequefia cantidad de aceite ricino fuertemente sul-
fonado, después de lo cual se han extrafdo del ba-
fio, lavedo y secado gl aire. Los resultados han si

do los siguientes:
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Muestrs
de Color del filamento +teHido

pruebe no

Azul oscuro
Azal oscuro

Azul oscuro

~ W oo

Al ligeramente més claro que
1,253

Azul més clavo que 4
Igual que 4

Aml muy pélido
Isual que 5

Amul oscuro

W 0 -3 o U

De cuanto antecede se desprends que el or-
den de absorcidn del color es ¢l siguiente:
Muestra
Ll mAs oscuro 1,2,3,y 9
Tigeranente menos osmamwo 4 y 6
Mae claro 3y 8
#1 més clavo 7
Todoe log Tileuentos trotados al ballo hu-
mectunte hon 21do teflidos con intensidades varie-
bles de colores. Por el contrario, el fil:iusnto
seco ¢l eire que no habfa sido tratado con un agen
te humectonte permanece cin telir cuando gc ha ten
vlado en el baflo colorante durente el mismo tiempo.
sunque la etilenocianohidrina sea menos
eficaz que log ofvros agenbes humectantes ensaya-
dos en ezte ¢jemplo pera conservar la estructura

del gel y mejorur le afinidaed paro el color de la
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-substancis copolimera, es sorprendente comprobur

gque ejsres uns accldén plastificante notable sobre
sl filamento, de susrlte gque se obbtiene un vroducto
gue posse ung ductilidad extraordinarisiente elevada.
He ghi un fendmeno que, aparentemente, es mis gue una
cuestidn de simple crecimiento, dado que filancnbos
dz hebra Wnica que hayen sido tratados con glicerina
o diglicerine acuosa el 10%, sunque ofrecen un didme
tro ligeramente menor, se han tefildo sin embarzo con
un matiz ligersmente mis oscuro que el filasento tra-
tado con etilenoclanohlidrina.

 Bjemplo 12,- BEs el mismo que el ejemplo 11,
salvo que hen swuergido los filamentos esponjados en
agua duruante 17 horas en las soluciones de agenbes
hunecetentes indicados anberiormente y qus se han se-
cado al aire los filamenbos tratados es una corrien
te de aire moderada a 27,82C y a 33% de humedad rela
tiva duranbte ung hora y media. Lias propiedades de los

filementos tratuados al baiio humectanbte se indican a

contimiacidn:
Didmetro
Bailo humechbante filamento Propiedades
seco en
nilésimas
Solucidn acuosa de 15
P 100 de trietilenogli
col y de 15 p 100 de
urea. 584 Claro, flexible y dadctil
Solucidn acuosa a 20
p 100 de trietilenogli
col y de 20 p 10C de
urea 610 Claro,flexible, més dictil

que la musstra precedents



5.

10.

15.

20,

25,

30.

- 55 -

Solucidn acuosa de 25
p 100 de trietilenogli
col y de 25 p 100 de

660 Ligeramente opaco, flexi-
ble y ddctil

Prietilenoglicol acuo-~

Pristilenoglicol acuo-

PTrietilenoglicol acuo-

so a 20 p 100 584 Claro, flexible, dadctil

so a 40 p 100 610 Claro, flexible, ddctil

so a 50 p 100 648 a 661 Claro, flemible, muy maleg
ble.

Todas lags muestras han =gido teflidas en
azml oscuro, eparentomente de la miesma intenwidad,
utilizando el miemo bailo colorante y el misme pro
cedimiento que los descritos en el ejemplo prece-
dente,

Los productos de polimerizacién de esbrue
ctura de gel y en forma de filanento de hebra Yai-
ce a bajo otras formng son, en general completanen
te dlctiles desouds de haber sido trubados con
ayuda de una solucidn acuosa de un humectante o de
un plastificante, pudicndo este Yltimo constituir
igualments un sgente humectante, Por ejemplo, un
trozo de Ffilamento de hebra tnica no orientada de
un copolimero del tipo utilizado en el iLjemplo 2
¥ que habia sido trestado (por immersidn) en cata-
do de gel Wimedo, con ayuda de una golucidn acuosa
de 20% de trielilenoglicol y de 20% de urea, ha oi
fdo estirado & la ftemmeratursz: smbiente hasta varias
veces su largo original y se ha secado después al

aire, A continuacidn, se ha templado el filamento
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Ge hsbra dnica seca al sgire en agua para eliminar el

trietilenoglicol ¥ la urea, y se ha dejado despuds
secer al aire mievo. Las dos partes cstirada (difmetro
203 mildsimas) y no estirada (508 milésimas) erun cla-
ras tras la desecacibén, pero mientrss la parte;no es-
tirada era extremadamente quebradiza, la partg}ésti:g
da cra muy flexible y vodia aterse para formar un nu-
do epretado, o doblade nebemente a 1802 sin romperse.
Ta tenacided de la parte estirada ers del todo buena.
Los productos de polimerizacidn esnonjados,
tefiidos o no, por gjemplo en forma de filamentos, ¥
que pueden haber sido estirados lo més posible en agua
caliente =zin rompnerlos, pueden templarse en una solu-
cidn scuosa de glicolonitrilo, etilenocianchidrina u
otro plastificanta o plasbificante~humectante y se-
carse g conbtinuscidn. Bl filamento seco puede glargar-
se posteriormenie, por ejemplo en una otméefers calien
te tal como une corriente de alre cdlido, despuds de
lo cugl me elimina el plastificante por lavado sumei-
glendo el filemento estirado en agua caliente, lavéine-
dolo ¥ secindolo despuds. Puede aplicarsge el miesmo
procedimiento en el trabtamiento de objetos que tengan
otras formes, de acrilonitrilo polimsro o copolimero,
egponjados, tefiidos o no, por ejemplo productos de eg~
te tipo en forma de peliculas, léminas, véstagos,ba~

€.

rras, tubos, eto.

Ejemplo 13.~ Tuestras de filamentos de he-
bra dnica de acuagel que han sido hilados a partir
del copolimero descrito en elAejemplo 6 v estirados a

1130% en agua hirviendo, han sido templados en una so
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lucién acuose al 50y de trietileno-glicol durante una
hora a la temperaturs ambiente. Despuds del trafamien
t0, se han dejado secur los filameatos al aire a 26,62C
y 40% de humedad relstiva durante 18 horas, después de
lo cugl han sido calentados durante 30 minutos a 602C.
Después se han tefiido en la forma descrita a contima-
cidn.

3e han preparado batlos de tintura compuestos
cada uno con agyuds de uno de los colorantes al acetato
gue se indican:

4— (hidroxietilemino) = 1 -~ metilaminoantra-
guinona (prototipo ne 228 de la Asociacidn mmericéna
de quimica, tintoreros y coloristas).

4~ Acetanino- 2'- hidroxi - 57 - metilazo-
benceno H,p?! —dinitroazobenceno (colorante naranja al
acetabo prototipo ne 43 de la Asociacidn americena de
quinicos, tintoreros y coloristas).

4 - ai - (hidroxietil) - gmino - 2 - metil -
4’ —nitroazobenceno (prototipo ne 236 de la Asociacidn
emericans de quimicos, tintoreros y coloristas).

Los baios han sido prevarados formzndo ﬁna
pasta con ayuda de una parte de cada materia coloran-
te con pequeiias cantidades de agvua y de aceite ricino
fusrtenente sulfonado. A continuacidn, se ha sfiadido
progresivamente, con agitacidn, agua a 80eC hasta un
total de 1500 partes. Bsta operacidn ha dado disper—
giones que contenlan eproximasdanente 0,66 gr por litro

de tintura,.
Despuds de haber enrollado los filamentos

de hebra Unica tratadoz con trietilenoglicol sobre bo
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‘binas de vidrio, e les ha templado durante 3 horas
en bafios de tinturs mantenidos a 402C. A continuwscidn
se han lagvado los filamentos.
~ HNOTA =

Deserita suficientemente lo naturalegs.del
invento asi como lu manera de realizerlo en la nrichi
ca, debe hacerse conster que las disposiciones ante-
riormente indicadas son susceptiblesz de modificaciongs
de detalle en cuanito no glteren eu nvrincipio fundamen-
tal, sieado lo que constituye la esencie del referido
invento y vor lo que se solicita Patente de Intrcduc~
cidén por diez alios en ispafia sobre: "PROCEDIMIENIO P4
RA LA OBIZHCION DI ARTICULOS CONMFORMADOS A PARTIR i
POLIACRILOMITRILO TuRMOPLASTICQ". caracterizandose por
lo siguiente:

1#.~ Procedimiento para la obbtencidn de ar-
ticulos conformadoz a partir de poliacrilomitrilo texr
mopléstico que comprende al menos 855 en peso de acri
lonitrilo, caracterizuado porgue se hace precipitar
egte producto de polimerizacidn, aproximadsmente en
la forma que desea dérsele, a partir de une solucidn
coagulable en agua de esbte producto pnoniendo en conta—
cto ests solucidn con un coasgulante liguido que com-
prende ague, no sobrepasando esbe coagulante censi -
blemente, la temperatura de + 102C; a continuacidn
se proceds al estirado del producto precitado, en pre
sencia Ge humedad y = una temperatura comprendide en-
tre T702C aproximadomente y 1102C aproximadamente, hasg-
ta una elasticidad de &l menos 100%, estendo la tempe

ratura del cosgulante comprendids entre ~152C y 4 102G,
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. - 28,- Procedinmiento, gegin la reivindicacidn
la, caracterizado porgque el producto de polimeriza-

cidn utilizado es un copolimero que comprende, en pe-
80, aproximadamente 90 a 95 de scrilonitrilo y apro-

5. ximadamert e 10 a 5% de acrilato de metilo, estaado
comprendido el peso molecular del nroducto de pnlime-
rizacidn entre 15.000 y 300.000.

38,~ Procedimiento, segin la reivindicacidn
la, caracterizado porque el producto de polimerizacidn

10. ge disuelve en una solucidn acuosa concentrada de una
sal metdlica soluble en agua que suministra iones fuer
temente hidratados, por ejemplo un tiocianato, 2l co-
mo tioeianato cdlcico para former dicha solucidn coa-
gulablé en agua. .

15. 48.- Procediniento, segin la reivindicacidn
la, caracterizado porgue la temperstura del coagulan-
te eatd comprendida entre 02C y 52C aproximadamente,

52.- Procediniento, segin la reivindicacidn
la, caracterizado porgue el producto precitado se po-

20. ne cn contacto, ya sea anbez o después del estirado,
con un colorante al aceboto.

68,- Procedimiento, seguin la reivindicacidn
le, caracterizado porque el produclo precitado se po-
ne en contacto con una solucidn acuosa de un agente

2D, hunectante, btal como un compuesto polihidroxilodo.

Te.~ "Frocedimiento para la obtencién de
articulos conformudos & nortir de poliacrilonitrilo
termopléstico®, tal y como queda subsbencialmente
descerito en la prescate memoria y en los dibujos ad-

30. Jjuntos.
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