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MEMORIA DESCRIPTIVA

sobre:

"Procedimiento para el tratamiento
de fibras sintéticag"

AMERICAN CYANAMID COMPANY, entidad norteamericana,
residente en Berdan Avenue, Township of Wayne, Es-
tado de New Jersey, EE,UU, de A.

Il presente invento se refiere a un proce-
dimiento para evitar el tefiido desigual y/o para me
jorar la estabilidad de la blancura de fibra sinté-
tica de acrilonitrilo que contiene al menos un 85%

en peso de acrilonitrilo, tratando a la misma con
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una solucidn acuosa de una sal metdlica multivalente
para restringir la cantidad o intensidad de tefiido de
la misma con tintes catidnicos,

El tefiido de uma fibra sintética de acriloni
trilo con un tinte catidnico supone una grave desven-—
taja porque la intensidad de teiiido es tan grande que
da por resultado un tefiido desigual cuando el subestra
to debe tefiirse en tonos ligeros o medios. Se sabe que
se puede evitar el tefiido desigual afiadiendo un compues
to activo catidnico que produzeca tensién interfacial,

a un bafio de tinte, como agente retardante para reducir
la proporcién de tefiido. Este fendmeno puede realizar
dicha operacidén mediante el concepto de la rivalidad
existente entre el tinte y el agente activo de super-
ficie con respecto a2 los lugares activos del subestra-
to. Segin esta teoria, la proporcidén de tefiido se redu
cir{a por la presencia de dos factores rivalizantes si
se halla presente un catién distinto al del tinte en la
fibra. Prdcticemente, los cationes ordinarios son rela
tivamente lentos en su penetracidén en la estructura £i
brosa mientras que el tinte puede difundirse tan répi-
demente en la fibra que no tenga lugar retraso alguno
cuando se afiaden dichos cationes en el bafio de tinte,
No obstante, si la teoria mencionada resultara cierta
en determinadas circunstancias, es razonable esperar
que el teilido se retardara cuando los citados cationes
ge hubieran incorporado preliminarmente en la fibra en
una etapa anterior a-la del tefiido,

Teniendo presente lo expuesto, nosotros hemos

descubierto que se puede retardar con éxito el teffiido
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precelentando la fibra con una solucidén acuosa de una
sal metdlica polivalente antes de tenirla. A este res-
pecto, también se ha descubierto que el ién metdlico
afiadido de esta forma no serd eficaz a menos que sea
bivalente o superior en lugar de ser univalente.Otro
descubrimiento reslizado es que cuando se trata de eg-
ta forma la fibra con una sal metdlica multivalente,se
mejora también la estabilidad de la blancura de la fi-
bra. Hagte el momento presente, se han propuestos varios
procedimientos para mejorar la blancura de las fibras
gsintéticas de acrilonitrilo, pero la mayoria de ellos

se conducen a una estabilidad de dicha blancura ain
cuando se mejore el grado de la misma. De esta forma;
si se calienta la fibra, como sucede, en un tratamiento
térmico en humedad, dicha fibra serd susceptible de su-
frir descoloracidn. No obstante, la fibra tratada con
sal metdlica multivalente del tipo mencionado, de acuer—
do con este invento, no se decolora ain después de una
prolongada exposicidn en condiciones de calor himero;
por lo tanto, dicho tratamiento mejore la estabilidad
de la blancura de la fibra, aunque el mecanismo que ope
ra dicha mejora no ha podido ser establecido tedricamen
te todavia. Las sales metdlicas que exhiben una fuerte
aclidez pero no color al ser disueltas en agua, v.g;,sa-
les de aluminio, son particularmente apropiadas para los
fines expuestos;

Para describir el invento con mayor detalle,ls

fibra, hilads partiendo de un polimero de acrilonitri-

lo susceptible de ser tefiido con tintes catidnicos y que

contiene por lo menos un 85% en peso de acrilonitrilo,se
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trata con una solucibn acuosa de una sal metdlica multi
valente, preferiblemente una sal de aluminio, en cual-
quier etapa que se desee &1 proceso de elaboracidén des
de el momento en que se forma la hilatura hasta el aca
bado de la fibra y, preferiblemente, durante una etapa
en la que la fibra se halle todavia en estado de gel;
La concentracidn preferible de dicha sal metdlica es
del orden de 0,000l mol/litro a 0,1 mol/litro; si 1ls
sal se halla presente en una concentracidén superior a
0,01 mol/litro, el efecto obtenible no serd directamen
te proporcional al aumento en concentracidn, siendo

el resultado neto que, no solamente se sacrificard el
factor economia sino que ademds, dependiendo del tipo
de sal metdlica, las concentraciones indebidamente al-
tas pueden impartir un color objetable a lé fivra tra-
tada. Es preferible que el pH de la solucidn acuosa sea
de 2 a 4. Aquellas sales mgﬁélicas que no muestran aci-
dez o que producen una acidez muyy débil en el asua pue-
den ajustarse a un pH apropiado afiadiendo un 4cido a la
solueidn. Aunque los limites éptimos del pH varian se-
gin el tipo y concentracidn de la sal, los valores su~
periores a 5 podrian perjudicar a la blancura de la fi-
bra y, por consiguiente, deberdn evitarse. Es preferi-
ble que se efectie el tratamiento durante un periodo su
ficientemente largo de tiempo, pero podria acortarse, si
fuera necesario, sumentando la concentracidn de sal o
la temperatura de tratamiento 0 ambas cosas a la vez.
Presto que la solucidén de tratamiento puede penetrar fd-
cilmente en la fibra gelificada esponjada que contiene

agua, dicha fibra puede tratarse satisfactoriamente a
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temperatura ambiente en cuestidn de segundoé. Por el
contrario, se necesitarian bastantes minutos a tempe=-
raturas elevadas si se tratara de fibra caliente esti~
rada que resulta dificil de penetrar. No obstante, se
debe tener cuidado porque el tratamiento prolongado .a
alta temperatura puede perjudicar a la blancura de la
fibra.

Los polimeros con los que se puede aplicar el
presente invento no quedan limitados a los de poliacri
lonitrilo (homopolimero) sino que puede ser cualquier
miembro del grupo consistente en aquellos polimeros,
polimeros mixtos y polimeros bloque, compuestos de acri
lonitrilo y por lo menos un mondémero de tipo monoetilé-
nico coﬁolimerizable con el mismo y que contiene més
del 85% en peso de acrilonitrilo., Ademds, es necesario
que estos polimeros contengan grupos dcidos que pueden
actuar como lugares de tefiido para los tintes catidni-
cos.

Los mondmeros de tipo menocetilénico copolime-
rizables con acrilonitrilo comprenden, por ejemplo, és-
teres de deido acrilico, ésteres de dcido metacrilico,
acetato de vinilo, estireno, cloruro de vinilo, metacri
lonitrilo, ete., deide acrilico, deido metacrilico,dei-
do alilsulfénico, dcido metalilsulfénico, dcido sulfo-
nico-estireno, etec. y las salesg de los mismos.

Ias sales metdlicas multivalentes que pueden
emplearse en el procedimiento del invento comprenden,
por ejemplo, sales inorgdnicag tales como los nitratos,

sulfatos, cloruros, etc. de metales alcalinotérreos,co-
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mo son el magnesio, calcio, bario, etc. de metales de
transicidén como son el cromo, cinec, cobalto, niquel,
etc;, o de aquellos otros metales tales como gluminio,
estafio, plomo, etc., asi como las sales de dichos meta-
les y dcidos orgdnicos, entendiéndose que dichas sales
deben ser solubles en agua.

A continuacidn se describe adicionalmente el
invento mediante el ejemplo siguiente, en el que todos
los pofcentajes se dan en peso y del que las pruebas
del tefiido y medidas de amarillez se realizaron de la
siguiente manera:

Prueba de tefiido:

Tinte - Sevron 4G rojo brillante
(E,I. DuPont de Nemours & Co)

Se tifieron rmestras en un bafio compuesto de
una cantidad apropiada de Svron 4G rojo brillante (E.I.
duPont de Nemours & Co),1% de 4cido acético y 3% de ace
tato sédico por peso de fibra en una proporcién de bafio
de 100:1 y a una temperatura del bafio de 982C, ELl agota-
miento de tinte se determino de una forma colorimétrica
basada en el 1iquido residual.

Medida de amarillez:

Bl porcentaje de reflectancia de las fibra
alineadas en longitudes de ondes de 453, 553 y 595 m#
se determinaron mediante un espectrofotbémetro empleando
la place de 6xido de magnesio como referenciz, calculédn-

dose le amarillez de las fibras de acuerdo con la fér-

mula giguiente: -R
R 453

595

Amarillez = x 100

Ros3

en la que R453’ R553 v R595 son el porcentaje de re -



flectancia en longitudes de onda de 453, 553 y 595 m "
respectivamente. Para determinar la estabilidad de la
blancura, se hirvieron muestras de fibra orgdnica y
muestras de fibras decolorada con clorito en agua pota
5e ble (agua del grifo) durante 30 minutos y se compararon
las muestras antes y despuds de la ebullicién para de -
terminar su grado de amarillez.
Ejemplo I
Se hild una solucidn de tiocianato de sodio de
10. un copolimero compuesto de un 90% de acrilonitrilo y un
10% de metilacrilato polimerizado en presencia de un ca-
talizador de reduccidn-oxiicacidn de clorato de sodio y
sulfito de sodio, en una solucién acuosa diluida de tio-
cianato ée sodio. Después de lavado,se extract el fila-
15, mento con un disolvente y el filamento gelificado himedo
resultante se sumergfo en una solucidn acuosa de nitrato -
de aluminio L'“(A) 0,001 mol/litro, pH 2, (B) 0,001 mol/
litro, pH 4, (C) 0,01 mol/litro, pH 2, (D) 0,01 mol/litro,
pH %] o (E) una solucién acuosa dcida (pH3) de deido ni-
20. trico, durante 15 segundos a temperatura ambiente. Des ~
puds se estird el filmmento al calor y se le someti a
tratamiento térmico. Finalmente se secd el filamento.
Tratamiento del zel  Adsorcidn de tinte (%) Amarillez

10 30 60 Fila= 114~ Deco Ebulli

: : mento cidn
min min min crugo cién 4958 despues

de la
deco~
lora-
A 0,001 mol/litro cibn
de nitrato de _ } i
aluminio pH 2 91.3 99.3 99.5 4,0 7.9 3.2 11.9

B 0,001 mol/litro
de nitrato de . ) A .
aluminio pH 4 66,0 98.3 99.5 4.3 Tod 2,8 8.6
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E

0.01 mol/1litro
de nitrato de _ _
aluminio pH 2 66.8 98.3 99,4 4.0 6.4 2.3 9.5
0,01 mol/litro
de nitrato de
alum.irlo pH 4- 6401 92.4 9903 3.2 6.2 106 808
Acido nitrico ) _ , . .
pH 3 96,7 99,5 99.5 T.4 9.8 2.0 15.8
(concentracidn del tinte en el bafio: 4% por peso
de fibra).
Ejemplo 2
Se hild un copolimero compuesto del 90% de
acrilonitrilo,10% de metilacrilato y menos de un 1%
de 4cido metaerilico, del mismo modo que en el Ejen
plo 1l. El filamento gelificado resultante se sumer-
gid en una solucidn acuosa de nitrato de alumino
(Muestra A, 0,0013 mol/litro, pH 3; muestra B,0,013
mol/litro, pH 3) o una solucidn acuosa (pH 3) de dci
do nitrico a temperatura ambiente durante 15 segun-
dos. Entonces se estiréiel filamento al calor, se le
sometid a tratamiento térmico y se secd como en el
Ejemplo 1. Despuds de haber sido tratado en una so-
lucidn acuosa de nitrato de aluminio, el filamento
habia mejorado el efecto retardante y la estabilidad
de blancura.
Tratamiento del gel Adsorcidn de tinte (%) Amarillez.
15 min 60 min Filamento Ebulli-
erudo cidn
A 0,0013 mol/litro
de nitrato de . . ) .
aluminio pH 3 42,8 85,7 2.0 47
B 0,013 mol/litro
de nitrato de ) . :
aluminio pH 3 35.0 71.8 1.2 3.8
C Acido nitrico V ) .
PH 3 93.4 99.6 Te2 10,2
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(concentracidén en el bafio de tinte: 4% por peso de

fibra).
Ejemplo 3
Se hild de la misma forma que en el Ejemplo
56 1 un copolimero compuesto del 90% de acrilonmitrilo,

10% de metilacrilato y menos del 1% de sulfonato me-
tacr{lico. 1l filamento gelificado resultante se tra
t6 con una solucidén acuosa de nitrato de aluminio
(Muestra A: 0,001 mol/litro, pH 3; muestra B: 0,01
10. mol/litro, pH 3; muestra C: 0,1 mol/litro, pH 3) o
una solucién acuosa (pH 3) de acido nitrico como en

el Bjemplo 1. Entonces se someti el filamento a pos

tratamiento;
Pratamiento del gel Adsorcidn de tinte (%) Amarillez
10 30 60 Filamento Ebulli-
min min min crudo cién

A 0,001 mol/litro
nitrato de alu~- . ) _
minio pH 3 6301 9804‘ 99.5 302 706
B 0,01 mol/litro
nitrato de alu , , ) )
minio pH 3 50,0 95.2 99.6 3.6 6.3

¢ 0,1 mol/litro
nitrato de alumi

nio pH 3 43.7 87.6 99,0 343 602
D Acido nitrico , ) .
pH 3 97.1 99.8  99.8 3,2 11.6

(concentracién de tinte en el bafio: 4% por peso
de fibra).
Se observd que tanto el efecto retardante

como la estabilidad de blancura habian mejorado.
Ejemplo 4

Cade muestra del filamento gelificado hi-



Tratamiento del gel
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lado con un copolimero similar al empleado en el Ejem~
plo 1 se tratd con una solucidn acuosa de nitrato de
cine (Muestra A: 0,01 mol/litro, pH 2; muestra B: 0,01
mol/litro pH4) o una solucidén acuosa (pH 3) de decido
nitrico en las mismas condiciones que en el Ejemplo-l;
Entonces se estird el filamento al calor y se sometid
a postratamiento;

Adsorcidn de tinte (%) Amarillez

A nitrato de cine
0,1 mol/litro

PpH 2

B Nitrato de cinc
0,1 mol/litro PH 4

¢ Acido nitrico

PH 3

10.

15.

20,

Fila Ebu Deco Ebullicidn
;gn jgn zgn mento 1li- lora despuds de
crudo cifn cidn 1la decolora

cidn
65.9 95,9 98,8 5.6 8.4 1.9 11.5
61.0 91.1 98.8 12,3 13.0 2.0 14.4
95,3 99.4 99.5 5 .8 10.1 2.3 15.3

(tinte: 2% por peso de fibra),

El filamento tratado con una solucidn acuosa
de nitrato de cinc sufrid una pérdida en la estabilidad
de blancura a altas concentraciones., Asi, supone una
ventaja elegir valores mas bajos de pH; La muestra A
resultéd mejor que la muestra C con relacidn a efecto
retardante y estabilidad de blancura.

Ejemplo 5

Unas muestras del filamento hilado con un co-
polimero similar al empleado en el Ejemplo 1, estirado
al calor, y postratado, se trataron con una solucién
acuosa de (A) nitrato de aluminio (0,03 moles/litro,
pH3) (B) nitrato de cine (0,03 mol/litro, pH3), respec-
tivamente, a una temperatura de 98eC durante 40 minutos.

A continuecidn se resumen los resultados de las pruebas



Muestra

de tefiido de egtas muestras. A pesar de que se observd
un ligero desvanecimiento en las muestras A y B, el to-

no en si no se vié afectado.

Condiciones de Tratamiento Adsorcidn de tinte (%)

A

B

De

10,

15,

20,

25,

10 min 30 min 60 min

0,03 mol/l. nitrato de alu

minio pH 3 59.6 98,7 99.3
0,03 mol/1 nitrato de cine

pH 3 43,4 78,6 97,4
Referencia 93,1 99,1 99,4

( tinte : 2% por peso de fibra),
Ejemplo 6
Unas muestras del filamento hilado con un copo-
limero similar al empleado en el Ejemplo 1, estirado al
calor y postratado, se trataron con una solucidn acuosa
(0,01 mol/litro) nitrato de sodio, nitrato de potasio,
nitrato de calecio, cloruro de hario, nitrato de niquel
y sulfato de aluminio, respectivamente, a la temperatu-
ra de 1002C durante 30 minutos, A pesar de que no se
observd efecto retardante con las muestras tratadas con
nitrato de sodio y nitrato de potasio respectivamente,
las demds sales metdlicas multivalentes mostraron un
efecto retapdante visible.
NOTA
Descrita suficientemente la naturaleza del in-
vento asi como la manera de realizarlo en la prdetica,
debe hacerse constar que las disposiciones anteriormente
indicadas son susceptibles de modificaciones de detalle
en cuanto no alteren su principio fundamental,siendo lo
que constituye la esencia del referido invento y por lo
que se solicita Patente de Introduccidn por diez afios

en Espaiia sobre: " Procedimiento para el tratamiento de
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fibras sintéticas", caracterizandose por lo siguiente:
l.— Procedimiento para el tratamiento de fibras
sintéticas,del tipo que son hiladas partiendo de un po=-
limero de acrilonitrilo, especialmente indicado para re-
e tardar la capacidad de adsorcidén de tinte de las mismas
mediante tintes catibnicos, caracterizandose porque com-
prende el sumergir dichas fibras en una solucidn acuosa
de una sal metdlica multivalente soluble en agua.
2,- Procedimiento, segin la reivindicacién 1,
10. caracterizado porque dicha solucidn acuosa tiene una con
centracién de sal del orden de 0,0001 mol/litro a 0,1 mol/
litro. '
3.~ Procedimiento, segin la reivindicacién 1,
caracterizado porgque dicha solucidn acuosa se mantiene
15. 2 un pH del orden de 2 a 4.
4.~ Procedimiento, segin la reivindicacién 1,
caracterizado porque dichas fibras se sumergen en la ci
tada solucidn acuosa después-de la hilatura mientras se
encuentran ain en estado de gel himedo.

20, 5.— Procedimiento, segin la reivindicacién 1,
caracterizado porque diche sal metdlica multivalente es
nitrato de aluminio,

6. Procedimiento, segin la reivindicacién 1, ca
racterizado porque dicha sal metédlica multivalente es ni-
25. trato de cine.
7.~ "Procedimiento para el tratamiento de fibras
sintéticas", tal y como queda substancialmente descrito
en la presente memoria,
Esta memoria consta de once hojas escritas a mi-

30. guina por una sola cara.
-6 JN 0

Medrid, ,
AMERTOAN CYANANID CORPANYs/
§ 'j

). GOMEZ ACCBONYCLct
N pi Etrnades A, G
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