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; La presente invencidn se refiere a fibras acrili.cas%
écompuestas que tienen caracteristicas de rizado peri'ecciona%

EEdas, y se pueden tefiir bien oon colorantes catidnicos. Mis ‘

?eu particular, la presente invencidn se refiere a fibras

5 zacr:.l:.eas compuestas que tienen diversas caracteristieas, 1

. en las que se disponen de forma laminar wniforme dos ¢:>1zatsesl

|
1de componentes de pol:r.mero acrilico, a lo largo de toda .La
{

%longitud de la fibras; se desarrollan rizos helicoidales |
%tridimensionales, debid & la diferemcia de encogimiento ;
lo ?térmico entre los dos componentes; los rizos helicoidalss, i
;una Yoz desarrollados, no tienmen reversibilidad al agua, '
icon lo que se perfeccionan los defeotos bales como el heﬂho
éde que, cuando se lavan lss fibras, desaparezea una parte
é:de los rizos y se alarguen las fibras, y, por tanﬁo, la es-i
15 ;tabilidad dimensional no sea grande, como sucede en las fi-i
bras acrflicas compuestas usuales; las dimensiones son es-
tebles, aunque se laven las fibras; y las dos clases de com-
ponentes de polfmero acrflico de wna misma fidbras, de dife-
rentes caracteristicas de encogimiento, no son deslaminadasr
20 ni arrencadas una de otra, ni se nrovoca la esci sidn de la
fibra. Ademds, las velocidades iniciales de tineidn de am-
bos componentes que forman las fibras acrilicas compuestas
de la presente invencidn, con un colorante eatidnico, son
 sustancialmente iguales, y ambos componenbtes tienen un ni-
25 %vel wniforme de aptitud para la tinecién., Las fibras de la ,
invenoidn tienen excelente elasticidad y sensacidn el tacto,
similares a la lana. '
Se hen hecho ya muchos esfuerzos para comunicar a

las fibras sinteticas excelente elasticidad y sensacidn al

So tacto, similares a la lana. EL objeto ha sido conseguido en
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‘grado, considerable en ciertas fibras acrflicas compuestas.

;Sin embargo, las fibras acrflicas compuestas usuales no son%
ﬁmés que una imitacién de una parte de las propiedades de 1a
ilana, ¥y no son completamente como la lana, ni tienen carze-.

i

%teristicas superiores a las propiedades de la lana. Respeo-g
ito a la estabilidad dimensional, por ejemplo al lavar, los f

4
¥

Zel lavado encogen notablemente, debido a su pealliar eapacif
ldad de encogimiento, ademds de la reversibilidad de los ri-§
‘z0os al agua. Ademds, la invenoidn de Breen, expuesta ean las
:patentes EE.UU. n® 3.038,236, 3.038,237 y 3.039.524, de la f
%que se considera que ?roporciona tipicas fibras acrilicas V
compuestas ususles, consiste en dos reversibilidad el agus
ia los rizos, por conjugacidn de dos componentes de diferen~
fte conbenido de radicales ionizadores, adends del prinoipio-
de Sisson, expuesto en la patente EE,UU, nf 2,439,815, de
comunicer as{ excelente elasticidad y sensacidn el tacto.
Sin embargo, las fibras acrflicas compuestas basadas en es~
te principio tienen grandes desventajas. Especificamente, la
inestebilidad dimensional al lavado puede ser enumerada co-
mo uno de tales defectos. Es decir, existe el defecto de
que, dado cue una parbte de los rizos desaparecerd y dismi-
nuiré'en estado himedo, una perte de los rizos desaparecerd,
y las fibras se alargardn cuando son lavadas. Asi, la lana
tiene el defecto de que encogerd notablemente. Por otra par=-
te, las fibras acrflicas compuestas segin la invencidn de
Breen tienen el defecto de gue se alargan.

Segﬁn Breen, los rizos reversibles al agua tienen
la propiedad de que, por aceidn del agua u otro agente de

hincaamiento, variard la cantidad de rizos, y ouando se eli-

-3 - v E% gg é% Ei <E

;productos de lana tienen el defecto de que cuando se repitei

.
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-mina el agente de hinchamiento se vuelve a establecer el

Zes llamada reversibilidad de rizos en equilibrio, que es
;valiosa ouando se dejan las fibras en estado himedo & 702
0 durante 6 horas, y luego se secan a 708 ¢ durante de 16
;a 24 horas, y se repite este tratamiento hasta que se haad

éconstante la diferencia de rizo en seco y en hdmedo. Sin

:0 en el btramscurso de llevarlas como prendas de vesbtir, o

Zestado rizedo originsl. En el método de ensayo que se mues-f

ztra en el ejemplo de las pabentes BEE,UU. de Breen, ‘sambien,%

!

3

iem‘nargo, e1r la etapa de tratamiento de productos de fibra,

_de repeticién de su lavado y secado, no se puede adoptar un

. estado a temperatura ten sita y tiempo ten largo como 702 0:

H

en estado himedo durante 6 horas, y 702 ¢ en un procedimieni-

to0 de secado durante 16 horas. En el céso de que los rizos

bargo, las deformaciones de las fibras estardn sujetas a
influencias decisivas de velocidad, debido a la temperatu-

re, medio y tiempo en el ambiente. For ejemplo, aunque las

fija, en un medio fi jo, el valor de equilibrio serd w va-
lor gque solo se obbiene cuando se situan las fidbras en el
emblente conasreto, durante un tiempo suficientemente largo,
Aungue €l valor de equilibrio se obfenga bajo condiciones
de ensayo tales como las definidas por Breen, en el uso
préetico, solo se obtendréd wn valor en el curso de la va-
riacidn que lleva &l valor de equilibrio. Es decir, signi-
fica que solo se obtendrdn los rizos determinados por la

velocidad de la variacidn hasta el valor de equilibrio y

-4 -

‘varien en los estados seco y himedo, tendrén lugar en to-
jdas las partes de las fibras deformaciones tales como esti-‘

- remiento, encogimiento, curvabura y retorcimiento. Sin em-

fibres tengen rizos fijos en equilibrio a una temperatura
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i
i

~



13.5.67

lo

15

20

85

e T e ’

el tiempo hasta entonces. lids en particular, si las condi-

~clones de temperatura y tiempo de mojado y secado son res-
‘pectivamente diferentes, los rizos reversibles sl agua Ja-
rén rizos Ge grados que son todos diferentes, por btanbo.

Por ejemplo, en verano e invierno, las temperaturas de la-

vado y secado son diferentes. Ademds, en el lavado domésti-
co y lavado comercial, son diferentes las respectivas zoxii-
clones de temperaturas y tiempo. Incluso en el procedimien=-

to de tincidn se supone lo mismo. Aunque se adopte cualquie

.ra de estas diferentes condiciones, no se podréd obbtener un

valor de rizo de equilibrio suficiente. En todos los casos,

'solo se obteadrén rizos de grados respectivemente diferen-

tes., Los productos que tienen muchos rizos se encogen mucho

y su elasticidad es grande. Por otra parve, los productos
gque tienen pocos rizos tienden a dlargarse, y su elastioci~
dad es pequeila, y por btento su estabilidad dimensional es
baja, y su elasticidad y sensacidn el taecto fluetuan nobta-
blemente. Lo que es mas importante es que, generalmente, en
el procedimiento de elaborar o llevar a la préctica produc-
tos de prendas de vestir, en estado hdmedo, las deformacio-
nes de las fibras son mgyores en un procedimiento de mayor
velocidad de variaeidn. Se ha hallade gue las fibras sinte-
ticas que contienen gren cantidad de un radical ionizador
de la invencidn de Breen, que es considerado especi ficamen-
te ocomo ejemplo tipico de fibras azerilicas compuestas, tien
den tanto a gue sea probable que sean derformados por el
sgua gque la velocidad de variacidn de los rizos es mayor

en estado himedo, incluso bajo las mismas oondiciones de
temperatura y tiempo. Por tanbto, e1 general, en los rizos

reversibles &l agua, la velocidad a que desaparecen los ri-~
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z0s y se alargan les dimensiones, debido al agua, es maybr
que la velocidad & gue los rizos vuelven a aparecer y se !'
-encogen, debido &l secado. Es decir, se he hallado que en

el Pmwcedimiento actual, a medida que se repiten el mojadc i
'y secado, los rizos tenderén a disminuir, y las dimensiones%
‘tenderén a aumentar, t

Es decir, se ha hallado que, debido a los rizos he-?’x.\
licoideles de las fibras compuestas, =mamentard la propiedad
de recuperacidn eldstica, y por tanbto se podrd dar una ela_s_;
ticidad y sensacidn al tacto excelentes, como la lans, pero
en las fibras que tienen xizos reversibles al agua la '.ce‘ae_z;é
eidn de rizo y la estabilidad dimensional son tan bajas quet
los rizos helicoidales no pueden ser un msdio real para su-
perar los defectos del deferioro de la elasticidad y sensa-.
eidn al tacto, debido &l lavado, y es probable que las di- -
mensiones aumenten.,

Por teanto, un objeto de la presente invencidn es
proporocionar un producto de fibra aerilica compuesta, que
tiene la misma elastiocidad que la lana, debido a rizos he-
licoidales irreversibles de fibras acrilicas compuestas;
gue no encoge Han notablemente como la lans, respecto a la
estabilidad de dimensiones y forma; no tiene €l defeeto de
que, &l repetir el mojado y secado, desaparezean los rizos
¥ se alarguen las fibras, oomo en los productos de Tibra
eorilica compuesta usual, reversible al agua; y tiene unsa
aptitud permenentemente esteble para ser rizedo,

Otro objeto de la presente imvencidn es hacer igua-
les entre si las velocidades iniciales de tincidn de ambos

componentes (denominados A y B) de fibras acrilicas compues-

tas, con un colorante cationico. Esto es muy importante en

- 338451



\ el procedimiento de tineidn.
. En las patentes EE.UU. de Breen, consideradas como
‘ejemplo tipico de fibras acrilicas compuestas usuales, se
ubiliza la diferencias de contenido de un radical lonizesdex,
5 -que es un punto de tincidn de fibras aorflicas, entre srbos
componentes, como medio para comunicar rizos reversibles al
‘agua., Es decir, dado que el radicecal ionizador es usado pa;a:
tanto el punto de tineidn como los medios dGe rizos reversi-
‘bles al agua, Se han causado ciertas difioultades. Especifi-
lo camente, desde el punto de vista de la tineidn, la diferen-
oia de contenido de radical ionizasdor, entre los dos compo-
nentes de fibras compuestas, es indebidamente grande, de ma-
nera que la aptitud para la tincidn resulta ser diferente
en los dos componentes, y, por tanto, se deteriora la pro-
15 piedad de tincidn uniforme. Después de tefiir se reducird el
grado de disociacidn del radical ionizador, y por tanto dais
minuiréd el carscter hidréfilo, con el resultado de una no-
table disminucidn de rizos. Ademés, la diferencia de propie-
dades entre ambos componentes de las fibras compuestas serd
20 tan notablemente grande que es probable que el hilo sea des-
laminado o escindido en sus dos componentes.

Se ha hallado que los inconvenientes anteriores son
superados, y los objetos de la invencidn son conseguidos,
proporecionando fibras acrilieas compuestas que han sido hi-

25 ladas en hdmedo, y eax las que se disponen de forma laminar
uniforme, a lo largo de toda la longitud de las fibras, dos
o més olases de componates de polimero acrflico, de dife-
rente encogimiento térmico. Cada componente contiene al me-
nos de 5 & 15 j5> en peso de un comondmero formador de altos

30 polimeros, hidrdfugo y no cristalino, en forma de copolime=

"i’ ey
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b ro con acrilonitrilo, hebiendo entre los componentes de x
polimero acrilico una diferencia de contenido de Gicho co- |
monémero no oristalino, hidréfugo, formador de altos polf-
meros, menor del 6 % en peso. Ademés, se hace que el compo?
5 nente de copolimero aerf{lico que tiene mgyor conbenido de‘é
. ' - eomonémero no cristalino hidrdfugo, formador de albos poli%
meros {es decir, el componente de gran encogimieato térmiza;
formador de copolimeros) contenga un radical deido fuerte N
Eque forme wa punto de tincidn para un colorante catidnies,
lo unido sl polimero en cantidad de 4 & 30 miliequivelentes
por 103 g de polimero menos que en el componente copclfmerq
_de menor conbenido de comondmero no oristalino hidréfugo, é
formador de altos polfmeros (es decir, el componente copo-
1imerc que forma el componente de poco encogimiento térmi-

15 c¢o), de forma que las veloocidades iniciales de tincidn de
embos componentes, con el colorante cationico, puedan ser
sustancielmente iguales eatre s{. ILas resultantes Fibras
tratadas térumicamente tienen rizos helicoidales tridimen-
slonales irreversibles en agua y otros agentes de hincha~

20 miento.

Seglin la presente imvencidn, cada componente es
copolimerizado con al menos 5 ;5 en peso, y como méximo 15 3
en peso, de un comondmero no eristalino hidrofugo, Formador
de altos polimeros, y entre ambos componentes se deja una

25 diferencia de menos de 6 j> en peso del comondmero no oris-
talino hidréfugo formador de albos polfmeros. Los respecti-
vos polimeros son hilados simulténeamente y de forma com~
puesta, por un orificio comin, de forma conocida por sf
misma, &sf se crea una diferencia mgyor del 1 %, en el en-

30 coginiento térmico entre los componentes,—dursnte el curado,

13.5.67 ' | -8~ :5‘25 53 A% ES ]1
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' estiramiento y trebaniento témico del hilo hilado, debido

'a la diferencia de contenido de dicho comondmero. Ademéé,se:
‘hace que el contenido de radlcal 4cido fuerte en el polime-
iro componente de gran encogimiento sea de 4 a 30 milieouiva
‘lentes, por 10° g de polfmero,menor que en el polimero con-
‘ponente de poco encogimiento,para evitar la diferencia de

aptitud para hinchamiento en agua {y por temto la reversif)_:_!;

.1lidad de los rizos &l agua) causada por las diferencias de

grado de orientaci dn y energia cohesiva en las regiones no

eristalinas de anbos componentes.los rizos helicoidales a

desarrollar debido a las diferencias de grados de orienta~

cidn y energia cohesiva en la regién no oristalina,son indi
cados por la probabilidad de que las fibras sean deformadas
en agua caliente a 90°C, o,por e jemplo, el ndme ro reeiproso

del mddulo de elasti cidad en agua caliente a 90f G, es de=~

20

W Sin embargo, los

cir, un reciproco del mddulo textil J
componentes de fibra de mayor reeiproco de médulo texbtil
J?,o en agua caliente tienen ura sptitud para hinchamiento
ten grende en agna celiente que, ineluso aungque sean igna-~
les los radicales ionizadores de ambos componentes, serd
imposible eliminer la reversibilided de los rizos &l sagua,
ILa razdn de que se haga que cada componente contenga de 5
& 15 ;o en peso del comondmero no eristalino hidrdfugo for-
redor de sltos polfmeros, se basa en el descabrimiento del
heaho de que, en el caso de que el contenido sea menor del
5 ;S en neso, en el hilado en himedo, acuoso, el grado de
hinchemienso de gel de la fibra, después de la coagulacidn,

seréd temn grende que el encogimiento er el secado serd gran-

de, nor 1o cue no se mostraréd sustancialmente ningin ¢ompor-

teniento de encogimiento en la operacidn sabsiguiente de

- $3845 1
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tratemiento térmico, y el grado de produceidn de regidn no
oristalina serd bajo. Ademds, un contenido menor del 5 70
de dicho componente comin no serd deseable desde el punto
de vista de la aptitud para tincidn. Cummdo el conbenido es
mayor del 15 ;"5 en peso, el punfto de ablandamiento serd me-
nor, y la resistencia térmica serd notablemente menor,

a ¢
ILa razén de que se mentenga en el 6 5, o menos, en

peso, la diferencia de contenido de comondmero no cristali-

1no hidrdfugo formador de altos polimeros, entre ambos com-

ponentes, es que si hay una diferencia de contenido iguai

i
i
]
i
i

H

N

como méximo al 6 %» en peso, se obtendrén los rizos helicoi-,

dales necesarios y suficientes para elevar la elasbticidad
de los productos de punto y tejidos. 51 hay una diferencia
mayor que ésta, el grado de deslaminacién del hilo en los
dos componentes serd tan grande que no se obtendrén fibras

sorilicas compuestas que tengan rizos parmanentes. Ademés,

segdn los resultados de investigaciones hechas por los auto-

res de la invencidn, si la diferencia de contenido de como-
ndmero no eristalinoc formedor de altos polimeros, entre am-
bos componentes, es del 0,5 ;:5 &1 peso, Se consiguen los ob-
jetos de la invencidn.

T.a razdn de gue se haga que el polimero componente
de gran encogimiento térmico contenga, segtin estd wnido con
&l polimero, un radical deido fuerte formador de puntos de
tineidn para colorantes catidnicos, en cantidad de ¢ a 30
miliequivalentes, poxr lC:3 g de polimero, menos que en el
otro componente (es decir, el polfmero componente de poco
encogimiento térmico) estd basada en el hecho de que asi
se pusde suprimir la reversibilidad al agua de los »izos

producidos debido a la diferencia de conienido de comondme-

- 938451
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ro no cristalino hidrdfugo, formador de &ltos polafixiéros,
entre ambos componentes, y tambien se basa en el descubri-
miento de que las velocidades iniclales de tineidn de los

dos componentes, con un colorante catidnico, se hacen sus-

‘tencialmente igudles entre s{ solamente cusndo se haee Que

el punto de tincidn del polimero componente de gran encogi;—
miento sea de 4 a 30 miliequivalentes, por 10% g de pol*’.mé--,
r0, menor aue el del polimero componente de poco encogiuien- A
to.

Los respectivos componentes de igales velocida%ies
inicisles de btincidn, con un colorante catidnico, no sclo
serén capaces de ser tefiidos muy uniformemente, sunque se
hagen fTibras compuestas que tengan cuelquier rel acidn de
componentes, o cualguier dlstribuci én de relaciones de com-
ponentes, o incluso en el caso de hilos hilados tal como
son mezelados con hilos de un solo componente acrilico, co=
rrespondiente a uno de los componentes, sino que tambien
tendrén una tendencia muy similer, en hidrofilia y otras
propledades f{sicas, a las de otras fibras de igual velo-
cidad de tineidn. Por tanto, es muy raro que el hilo sea
escindido en los dos componentes., Estos hechos son una de
las ceracteristicas mds irportantes de la presente inven-

o dn.

Fn el componente de gran encogimiento, en la presen-
te invencidn, el comondmero no eristalino hidréi‘ugo, forma-
dor de altos polimeros, estd contenido en camfidad mayor
que en el componexnte de poco encogimiento, pero el conteni-
G de radical deido fuerte, que es un punto de tinecidn para
un colorante catidnicos es menor gque en €l componente de

poco encogimiento. Por teanto, las proviedades fisicas bteles

n- 936451
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‘como egptitud para hinchamiento con agua, de ambos componen-;
‘tes, son sustancialmente iguales, y se promueve nota’blemen—;

‘te el efecto de tincidn uniforme de ambos componentes ean el’
f

1 5
ipexriodo inicisl de tineidn con el colorante cationico. Por
i i
.tanto, el hilo es escindido menos que en las fidras aerili-:
{ :

‘pas compusstas usuales. La diferencia de encogimiento térx_gi-f-

tco entre ambos componentes, cue se puede ubtilizar para obte?:‘

%ner la permanencia de los rizos, précticamente necesaria, e
;incluso la eptitud para tineidn, es deecir, el intexvaio Je
!composicién del copolimero, se puede adoptar de forma més
';amplia gue en las fibras compuestas usuales, :
! En la presente inveneidn, las velocidades iniciales%
‘de tineidn de ambos componentes de las fibras compuestas,
. eon un colorante catidnico, se hacen sustenciglmente igna- '
gles entre si. La tineidn uniforme es importante, parti culag:
jmente en el caso de tincidn en color claro. Su decisiva in-
fluencia estd dada por la velocidad inicial de tineidn, al
principio de la tineidn. Por tanto, la tincidn se inicia
generalmente a un nivel bajo de veloeidad de tineidn, por
el método de elevar graduslmente la temperatura del bafio
de tineidn, de manere que se pueda obtener wuna tineidn uni-
forme,

Gomo tentativa, se ha determinado la velocidad
“inieial de tincidn de la forma siguiente. Las Ffibras son
" tefildas a una temperatura del baiio de tincidn igual a 90¢
C, durante 60 min, con Sumiscryl Orange 3R (producido por
Sumitomo Chemical Co. Ltd.) como coloramte catidnico, bajo
las condiciones del bafio de tinecidn de una concentraecién
de colorante en el bafio de tineidn igual al 7 & sobre el

peso de las Ffibras (abreviado en lo sueesivo como % spf),

- 938451
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3 5> spf de doido acético, y una relacidn de bafio igual a
1/100. La veloecidad inicial de tinecidn estd representada
por la cantidad agotada de colorante sobre las fibras, en
5 spf, en este estado nommsl. Se obtuvieron ademds curvas
de tincidn isotérmica, y se investigaron los comportamien-
tos de tineidn inicial. Se ha reconocido, por las curves

de tineldn que se muestren en ol dibujo adjunto, que, & me-:,

‘dida que se hace que el punto de tineidn del componente de

gren encogimiento sea rmenor que el punfo de tinoidn del com-
ponente de noco encoginmiendo, para hacer que la velocidad
inicial de tincidn sea sustancialmente igual entre arbos
componentes, a medida que se llega &2l equilibrio, debido

& que se tifia durante largo tiempo, la cantidad feilida del
componente de gran encogimiento disminuiré. Para hacer igue
les entre si las velocidades de tincidn del componente de
gren encogimiento y del componente de poco encogimiento, y
para eliminar la reversibilidad de las fibras al agua, aun-
que es diferente segln la diferencia del reciproco del mé-
dnlo textil g0

W
helicoiddles y el nivel de la cantidad total de punbos de

entre ambos componentes, el nimero de rizos

tineidn, si al nivel de tal ceantidad de puntos de tineidn
cono el ndmero de rizos tipo lana, y segin se requiera pa-
ra tedir fibras acri{licas er color profundo, con un coloran-
te cationico, serd necesario hacer gue el contenido de radi-
cal fuertemente dcido en el componente de gran encogimiento
sea 4 miliequivalentes, por 105 g de polinnxo, menor que el
contenido de radical Frertemente dcido en el componente de
poco encoginiento, como miniro. Adends, como resultado de
investigaciones hechas por los aulores de la invencién, se

he hallado que cuando se da como méximo una diferencia de

.. 33p451
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30 miliequivalentes por 10% g de polimero, se podrén obte~

.ner los objetos de la invencidn. Cuando se da una diferen-%

‘ola meyor de 30 milieguivalentes por 10° g de polfmem, la !

.reversibilidad de los rizos al agua serd en septido negati-;

'vo, es deecir, los rizos aumentardn en estado hdmedo, pero

‘disminuirén en estado seco, y por temto no serén deseanles

‘talinos. Son ejemplos de estos comondmeros los ésteres aeri’

;

desde el punbto de vista de estabilidad de los rizos.

Como comondmeros hidrdfugos formadores de altos po-;

;lfmeros, a copolimerizar con acrilonitrilo en la presente !

i

invencién, se pueden enumerar aquellos que &penas son solu-~-

‘bles en agua y que Tformen diffoilmente altos polfmerbs érigg

licos tales como acrilato de metilo, aorilato de etilo,

‘acrilato de butilo, acrilato de cetilo, aecrilato de metoxi-

etilo, acrilato de fenilo, acrilato de ciclohexilo, acrila-
to de dimetilaminoetilo, los ésteres metacrilicos correspon
dientes, ocloruro de vinilo, cloruro de vinilideno, eianuro
de vinilideno, estireno, sus derivados aleohil-sustituidos,
cetonas insaturadas tales como metilvinileceiona, fenilvinil-
cetona, isopropenilmetilcetona, ésteres vinflicos de deidos
carboxilicos, teles como formiato de vinilo, acetato de vi-
nilo, propionato de vinilo, bubtirato de vinilo, tiolaceta-
to de vinilo, benzoato de vinilo, éteres y ésteres vinfli-
cos de decidos ebtileno-al fa, betacarboxilicos, tal como doi-
do fumirico, &cido eitracdnico, deido mesacénico, &cido acd
nico, eto,

Para introdueir el radical &cido fuerte en los copo=
limeros, formendo las fibras acrilicas compuestas de la pre-
sente invencidn, se menciona un método en el que se intro-

duce en el radical terminel del polfmero un radical deido

cu- 338457
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&5

sulfénico producido por descomposicién de un catalizador

{
e la reaccidn Ge polimerizacidn. Sin embargo, el més gene-.
ral es el método en gue se introducen positivamente e el

copolfimero los radicales &dcido sulfénico. Por ejemplc, wn

i

‘monémero gque contiens radicales 4oido sulfénico insaturados,
ttal cono un dcido alouenil-aromético~sulfdénico, deido p-es.-‘
tirenosalfénico, deido vinilsulfénico, 4oido alilsulfénico ',
"o dcido metelilsulfénico, o sus sales, y seé puede copolime-
‘rizar con aerilonitrilo, es copolimerizado con acrilonitri-:

lo. Tembien se pueden usar obros dcidos sulfdnicos orgdni-

cos insaturados, teles como &cido o~ y m-estirenosulfdnico,

‘4cido aliloxietilsulfénico, dcido metaliloxietilsulfdnico,

dcido aliloxipropanolsalfénico, &cido aliltioetilsulfénioco,

dcido aliltiopropanolsulfdnico, deido isopropenilbencenosul-

fénico, deido vinilbromobencenosulfdnico, 4sido vinilfluoro-

bencenosulfdnico, dcido vinilmetilbencenosul®dnico, dcido
viniletilbencenosulfdnico, &cido isopropenilbencenosulféni-
co, dcico vinilhidroxibencenosulfdnico, dcido vinildieloro-
bencenosulfénico, decido viniltrihidroxibencenosulidnico,
dcido vinilhidroxinaftalenosulfdnico, dcido sulfodiclorovi~-
nilnaftalenosulfdnico , 'écido vinilhidroxifenilmetanosuliéni-
co, deido viniltrihidroxifeniletanosulfénico, &cido l-iso=-
propiletileno~l-sulfénico, dcido l-acetiletileno-l-sulféni-
co, fcido naftiletilenosulfdnico, dcido propenosulidnico,
dcido butenosulfénico, 4cido hexenosulfénico, y sus sales,
o es desesble que el contenido de radical deido
fuerte en el polimero formador de las fibras serflicas com-
puestas de la presente invencidn, supere z 100 miliequiva-
lentes por 10° g de polfmero. Es decir, en las fibras aori-

licas compuestas de composicidn tal que se copolimerice més

- 15 - ITTol R4



N Edel 5 % en peso de un comondmero no oristalino hidrdfugo,
Zformador de altos polimeros, cauando el conbenido de radi-eali
;éeido fuerte excede de 80 miliequivalentes por 10° g de pol:f-
mero se produciran wios defectos tales que awmentard le ab-g
5 ;:sorcién de agua, incluso a la temperatura normal, es pro'oa-;;
ble que se reduzoa el mddulo de Young, debido al agua u i
obtro agente de hinchamiento, es probable aue se desarrelle ;
juna reversibilidad de los rizos, la velocided de tineidn sei:"

1

hard indebidemente alta, y aparecerdn memchas o tincidn no |

1o E\miforme en la tineidn, o especificamente en la tinecidn en i
;color claro, :
; Eg preferible que cada uno de los componentes de
'las fibras comprenda al menos 85 i e peso de acrilonitiilo;
| Las fibres compuestas de la invencidn se pueden hi~
15 flar en cuglquier dispositivo adecuado conocido en la téeni-’
ica de la produecidn de fibras compuestas. Por ejemplo, se
puede usar eonvenientemente un sparato de hilado del tipo
que se muestra y desoribe en la patente EE.UU, ne 3,182.106,
Ta invencidn se deseribird con mds detalle por re- :
20 ferencia a los siguientes ejemnlos, donde todos los tantos
-por oienbo son en peso, salvo que se¢ espeeifigue otra cosa,
¥y donde los diversos valores se hen determinado de las for-
mas siguientes.
El contenido de radical &cido fuerte en el polime-
25 10 acrflico se midid haciendo pasar una solucidén del copo-~
1i{mero en dimetilforremida, a trevés de una resina inter-
cambiadora de iones, para convertir el radical dcido fuerte
en dcido libre, efectuando luego una titulacidn conductomé-
trica con una solucidn de sosa cdustica. Los resultados del

30 andlisis se representan en miliequivalentes de radicel fei-

15.5.67 - 16 - 55@45 ?



' do por 10° g de copolfmero. EL peso molecular del polimero
se calculd convirtiendo el valor medido de la viscosidad
de la solucidn en dimetilformamida, a 302 G, usando la f£dr-
mila de Staudinger.

5 La frecuencia fundamental de rizos {C.) se midié
por la férmula (1);
{ndice de rizo

Cp = nimero de rizos (L= (1)
100

‘determinando el ndrero de rizos y el Indice de rizo, respeo-
lo to a fibras rizadss gue han sido relajadas en agua hirﬁien-
do. La frecuencia de rizos (ndmero de rizos) se determind
contando el ndmero de rizos por 25 mm. de fibra, bajo una
carga iniciel de 2 mg/denier. El ensgyo se repitié 20 veces,
y se tomé el valor medio.
15 Tl fndice de rizo se midid por la férmula (2):

b~a

{ndice de rizo = x 100 (2)

b
donde & es la longitud de la fibra de muestra, bajo la car-
ga inicial de 2 mg/denier, ¥y b es la longitud 30 seg. des-
20 pués de haber sido la fibre enterior cargada adicionalmente
con una segunda carga de 50 mg/denier,

El velor de la reversibilidad &l agua de los rizos
se representd como parte aumentada por secado, por la fér-
mala (3), representando por ) Op la diferencia entre el

25 velor de Cp (en himedo a 702 C) obtenido midiendo Cp, defi-
nido como se ha mencionado antes, después de haberse relaja-
do los rizos en agua a 702 C durante 6 horas, y el valor de
C, (en seco a 2082 C) obtenido midiendo Cp después de haber-
se secado los riéos 2 702 C durante 16 horas y heberse en~

S0 friado hasta la temperatﬁra anbiente,

13,5.67 -~ 17 - 33845 T
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Acf =Cp (en seco a 202 C) ~ COp (en himedo a 702 C) (3)
. i

: i

éDado que C, y A C, son imversemente proporciocnales al dlé

?;metro de la fibra-, bajo uwna diferencia #ija de encogimien-'

5 %to y un embiente Iijo, es necesario indicar las fibras de %

. édiferentes dt dmetros por conversidn a una normel fija. Se’ ;

usé como normel una fibra de & denier. EsS necesario Jue lé. ,l

ireversibilidad gl agua A Gf sea menor que 0,85 a 3 denier; )

para que los rizos puedan ser sustancialmente irreversi‘blesi.

1o iLa eseisi 61_1 de hebra de las fibras aorilicas compuestas se i
irepresenté como tanto por ciento (%) de fibras arrensadas

'en dos componentes, caando las fibras, suspendidas bajo una:

“carga de 0,4 g/denier, se frotaron por un lado con una ba-

‘rra de acero inoxidable, revestido de cromo duro, de secciézil

15 ;transve:csal_octogonal, gue giraba a 3500 rpm durante 10 min;
'y la seccidn trensversal de la Tibra fud observada con un

‘microscopio, después del desgaste.

Ejenplo 1

20 Para el compornente A de fibras acriliocas compuestas,
en la obtencién de un copolimero de 89,0 & de acrilomitrilo,
'11,0 % de acrilato de metilo, con peso moleoular igual &
74,000, se usd un sistema catalitico de doido cldrico/deido
sulfuroso, se copolimerizé-una ligera cantidad de mefbacril-

25 sulfonato sddico, y el contenido de radical 4ecido sulfc'micoé
junto con el 4cido sulfdnico de los grupos terminales del
‘polimero, debido a descomposiocién del catalizador, se ajus-
6 a 38 miliequivalentes por 10:5 g de polimero. Para el com~
ponente B, en la obtencidn de un copolimero de 91 3% de acri-

30 lonitrilo, 9 > de acrilato de metilo, con peso molecular

15.5,67 - 18 - 33845 1
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igual a 74.000, la ocantidad copolimerizada de metalilsulfo-

nato sédico se ajustd a la misma cantidad que en el copoli-:
‘mero del componente A, de foma que el contenido total de

‘radical dcido sulfénico se pudiera ajustar a 50 miliequiva-‘

lentes por J.O:5 g del polimero. Cada wio de ambos copoiime-
ros Ay B se disolvid en una solucidn acuosa de 48 i de
tiocianato sddico, para preparar una solucidn de hilado, de’

forma que la concentracidn de copolimero fuera del 9 ;5.

Unos filementos hilados en hdmedo en una solueidn acuces

de 10 % de tiocianato sédico a 02 C, con un aparato de Li-

lado de fibra compuesta, que se muestra en la patente
"EE.UU, n*3.182.106, de forma que las cantidades de ambos |
‘componentes A y B fueran iguales entre si, fueron estirados

'para gque fueran 10 veces més largos, en agua hirviendo, y

Se secaron en aire caliente a 1152 C, Cuando las fibres
aorilicas compuestas obtenidas fueron calentadas con vapor
de agua a presidn, a 123% €, durante 10 min, debido a la
diferencia de encoginiento térmico entre ambos componentes
se desarrollaron en las fibras de 3 denler rizos helicoida-
les tridimensionales de frecuencia fundamental de rizo, Cf,
igudl a 22. Estos rizos mostraron us valor de reversibili-
dad al agua, Zl‘Sf, igual a 0, Cuando cada uno de anbos com-
ponentes A y B fuéd hilado solo, estirado y calentado bajo
las mismas condiciones anteriores, se nostrd que la canti-
dad de agotamiento de colorante sobre las fibras de un solo
componente era el 2,12 ;v spf en el componente A, y 2,16 7
spf en el componente 3B, y por tanto se mostraron unos valo-

res sustancialmente iguales. Las curvas de tincidn isotérmi-

ca de los respectivos corponentes Ay 3, a 902 ¢, coincidie-

30 ron entre s{ muy bien, a la velocidad inicial de tineidn

e 338451



N ique se muestra en el dibujo. Por tanto, cuando rlras fibras
icompuestas fueron tefildas bajo las mismas condieiones, parai
i .
ipreparar muestras de secciones transversales de fibras, y
%las concentraciones de colorante en ambos componentes se
5 Ecompararon entre sf el mieroseopio, fué completsmente impo-
. %sible distingair embos componentes emtre sf. Los hilos hila~-
1dos con estas fibras compuestas, y los productos de ;untofo;
‘tejidos obtenidos con los hilos, tenian una uniformided de >
%tincién muy grende, espeocificeamente en 1a tincidn en zoloxr
i :

lo ‘lclaro, y mostraron un acsbado muy fino. Adenés, no se obsqg'

.v0 en absoluto ninguna eseisidn de hebra en sus dos sompo-

?neates.

i

Hjemplo &

15 El ajuste del contenido de un radical dcido fuerte
‘para hacer uziforme la velocidad de tineidn, y obbener fi-
bras serflicas compuestas que no -tienen reversibvilidad de
los rizos al agua, se puede obtener tazmbien con la diferen-
oia de los pesos moleculares de los polimeros. El componente

2 A se obtuvo por polimerizacidn en suspensidn acuosa de un
copolimero de 90 % de aerilonitrilo y 10 % de scrilato de
metilo, con peso molecular igual a 75.000. Este copolimero
contenia 20 miliequivalentes de un radical deido sulfdnico,
por descomposicidn del cabalizador, pox 105 g del polimero,

285 El componeate B se obtuvo por polimerizecidn en suspensidn
acuosa de un copolfmero de 92 {5 de acrilonitrilo, 8 % de
serilato de metilo, con peso molecular igaal a 53.000. Este
copolimero contenia 44 milieoquivalenbes de un radical dcido
sulfdnico, por el mismo mecenismo. que en el componente 4,

30 por 10° g de polimero.

- - VK
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EL copolfmero componente A se disolvid en una solu-
oidn acuosa de 47 j» de tiocianato sédico, de forma que la
‘concentracidn de copolimero fuera del 9 .5, para preparar
wna solucidn de hilado. Z1 copolimero componente B se Jdisol=-

5 vid em uia solucldn acuosa de 47 ;» de tioclamato sddicc, de,
‘forma que la concentracién de copolimero fuera del 12 I, pa-
ira preparar una solucidn de hilado. Las respectivas solucio+
Enes de los corponentes A y B fueron hiladas en una solueidn a\
‘acuosa Ge 5 j» de tiociemato sddico, & 02 G, con el mismd

lo ,aparabo de hilado de fibra compuesta indicado en €l Ejemplo?
‘l, de forme que los pesos netos de los oopolfmeros fueran
suministrados por igual. Los filamentos asi obtenidos fueron
Aestirados a 10 veces su longitud, en agua hirviendo, luego
fueron secados en alre caliente a 1152 G, y fueron celenta-

15 dos con vapor de agua a presién, a 1252 G, durante 10 min,
de forma que se pudieran desarrollar rizos helicoidsles
tridimensionales, por la diferencia de encogimiento térmico
entre ambos componentes, Estas fibras acrilices compuestas
mostraron 3 denier, Su frecuencia fundazental de rizos, Cf,

20 fué iguel a 20, Su veloxr des reversibilided al agua, Z& Cf,
de los rizos, fué igugl a -0,4, Este valor de reversibili-
dad el agua fué despreciable., Asi se obbienen productos de
my grande estabilidad dimensional. Estas fibras compuestas
tenien wn componente de gran encogimiento de peso molecular

250 tan &lto, y una elasticidad y resistencia del componente
que soporta la carga en el estiramiento de los rizos ten
grandes, que la permasnencia de los rizos fué muy grande., Se
mostrd que la cantidad de agotamiento del oolorante sobre

fibras de un solo componente, de 3 denier, obtenidas por hi-~

30 lado dnico, estiramiento y calentamento de eadagho de los

13,5.67 - 21 -



.
roomponentes A& y B bajo las mismas condiciones sntes mencio=’

énadas, era igual a 1,08 % spf en el componente A y 1,16 ¢

gspf e1 el componente B. Por tento, tenian veloeidades de
‘tineidn sustancialmente ignales.

f
+

[ Ejemplo 3 ' §

: Il ajuste del radical dcido fuerte se puede haser? ;
zpor un método en el que se combina:z-l el ajuste de solo el 7
éterminal gopolimero y el ajuste de la eantidad de moném_ero :

1o %que contiene radical dcido fuerte, a copolimeri zar er la 7
I;cadena polimera. Tembien se puede variar la clase de como-

:%némero no oristsalino hidrdfugo formador de &ltos polimeros,

1
i

‘para obtener una diferencia de la esbtructura no eristalina,
‘En este ejemplo, para el componente A, en la copolimeriza-
15 -oidn de 89 » de acrilonitrilo y 11 % de acetato de vinilo, ,
‘se uséd un copolimero en el que el conbenido de radiecal dci-
do sulfonico se ajustd por adicidn o no adicidn de metalil-
sulfonato sddico ¥y variacidn del peso molecular, como se
muestra en la Tabla 1, Para el componente B, en la copoli-
20 merizacidn de 91 i de acrilonitrilo ¥y 9 5 de aorilato de me-
tilo, se copolimerizd una ligera canbtidad de metalilsulfona-
to sbdico, se ajustd el conbtenido de radical deido sulfdni-
o, para que fuera 50 miliequivalentes por lO5 g de polime-~
0, y se uséd un copolimero de peso molecular igual a 58.000.
25 Cada uno de los dos componentes fué disuelto en una solueidn
aeuosa de 48 23 de tiocianato sédico, de forma que la concen-
tracidn de polimero fuese 1l i, para preparar una solucidn
de hilado. Las fibras compuestas y fibras de ua solo compo-
nente fueron hiladas bajo las mismas condiciones del Ejemplo

30 1, fueron estiradss para que fueran 10 veces mis largas, vy

15.5.67 - 22 - 558451
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i
i

fueron tratadas con vapor de ague & presidu, para obtener

f |
| fibras de 3 denier. Las caracteristicas de las fibras obte-:

!
1
i
¢

nidas se muestran en la Tabla 1.

- 23 =
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Tabla 1
Experimento n® I II
Temperatura de tratamiento con vepor 120 123
de agua a presidn, 2
Gomposic;on { Pesc molecular 58000 58000
de copolime~( Centidad tobtal de
r0 componen~{ dcido sulfénico,
te A ( en miliequivalen-
( tes por 103 g de
E copolimero 46 43
( Gantidad de sgotamien~
Fibras de ( to de colorante:
un solo com ( &, % snf 2,30 2,28
ponente ( B, % spf 1,96 2,16
[
Mibras ( Gf 16,9 24,0
gompuestas
( ACf 0,3 0,1
[ Escisidn de hebra, % 0 0

o
RSN

- 24 -

ITI
123

. 62000
41

2,16

26,6
0,1



II
123

i

58000

2,28
2,16

0,1

III v T VI VII
123 123 121. 121 130
: 62000 66000 67100 73900 84500
D41 39 36 32 27
| 2,24 2,086 2,00 1,92 2,28
bo2,16 2,16 2,04 2,04 2,40
| 26,6 20,0 21,6 21,0 16,4
. O’l -o’l "0,2 -0,6 -0,4
0. 0 0 0 0
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Egtas fibras acrilices compuestas mostraron carac‘be%
risticas de tincidn inicial muy similares, su reversibilidac:i
el agua ué tan baja que era sustancialmente despreciable, y

‘mostraron la caracteristica de rizos irreversibles.

(&)

Ejemplo 4

EL compmente A fué 91 ;5 de acrilomitrilo, 9 ;5 e
acrilato de metilo, con un peso molecular igual a 58,C00,
¥ el contenido de radical deido sulfénico en el terninal

1o del polfimero, por descompos:.clon del ocatalizador, fué igual
a 40 miliequivalentes por lO3 g del polimero. Para eJ.rcompo?
‘nente B, en la copolimerizacién de 95 % de acrilonitrilo, ;
5 ;3 de acrilato de mebtilo, con un peso molecular igual a |
58,000, se usd un copolimero en el que el contenido total

15 de radical dcido sulfdnico fud 52 miliequivalentes vor 103
2 de polimero, por copolimeri zacidn de una ligera cantidad
de motalilsulfonato sddico, Ambos componentes fueron hila-
dos, estirados, y secados por el mismo procedimiento del
Ejemplo 3, y fueron calentados con vepor de agua a presién,

20 a 1302 ¢, durante 10 min, La frecuencia faundemental de ri-
208, Cf, de los rizos helicoidsles de estas fibras acrilicas
compuestas fué igual a 25, y su valor de reversibilidad el
agua, A Cp, fué igual a 0,1,
v La presente solicitud que corresponde a la presenta-

25 da en Japén el 26 de marzo de 1.966 con el ndmero 18866/66,
se acoge a los beneficios del articulo O del vigente Esta-

tuto sobre Propledad Industrial.,

33845
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5] f Los punbos de invencidn propia y nueva que se pre= .

. Esentan para que sean objefo de esta solicitud de Patenterqe}
;Invencién en Espafia por VEINTE afios son los sigaientes:

12,~ lejoras introdueidas ea la fabricacidn de fi- |

bras compﬁestas acrilicas que comprenden dos componentes poi

lo 1imeros acrf{licos diferentes, conjugados juntos de Tforma 1&-E

minar, a lo largo de la longitud de la fibra, caractérizadaé

-
porque dichos componentes consisten, predominantemente, en

acrilonitrilo, pero copolimerizado con &l menos un comondme~
To elegido de entre mondmeros no oristalincshidrdéfugos for-
13 madoxes de altos polfmeros, en diferentes proporciones, de
manersa que se provoque una diferencia de encogimiento térmif
co entre dichos componentes, conteniendo el componente de
gren encogimiento, en unidn quimica con el polimero, un gru~
po dcido fuerte gque proporcione puntos de tineidn para colo-
20 rantes cationicos, en centidad menor que la de otro componen-
te de fibre, de manera que las velocidades iniciagles de tin=
clén de estos dos componentes sean susbancialmente iguales,
y la fibra'tenga rizos helicoidales ftridimensionales, irre- .
versibles incluso cuando es expuesta al agua u obro agente
25 de hinchamiento.

22,- Mejoras segin la reivindicacidn 1, en las cua- .
les cada éomponente contiene &l menos 85 % en peso de acri-
lonitrilo.

39,- llejoras segln la reivindicacidn 1, en las cua-

30 les cada componente contiene de 5 a 15 ;5 en peso de comond-

13.5.67 -26-358}451
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mero no cristaline hidréfugo Fformador de altosrpaifmerosy
‘pero hgy una diferencia de 0,5 a 6 % en peso en el conteni-%
do de dicho comondmero, entre los dos componentes polfmerosé
acrilicos. :

49,- Llejoras segin la reivindicacién 3, de acuerdo
con las ocusles en cada uno de los componentes polfmeros
‘aorflicos el comondmero es aorilato de mebilo.

5¢,~- Hlejoras segin la reivindi cacidn 3, en las cua—i
les el comondmero de uno de los componentes polimeros acri-;
licos es acrilato de metilo, y el comondmero del otro compo-
%nente polimero acrflico es acetato de vinilo. 7' z
| 62,- lejoras segln la reivindicacidén 1, en las cua-%
les el contenido de grupo &cido fuerte en cada wno de los :
componentes polfmeros aerilicos no es mayor de 10C miliequi-
valentes por 10° g de polimero, ‘

72,.~ llejoras segin la reivingicacidn 1, en las cua-.
les el contenido de grupo dcido fuerte en el componente po-
1fmero acrflico de gran encogimiento es de 4 a 30 miliequi-
valentes por 105 g de pol{mero menor que el del otro compo-
nente polimero acrilico.

8¢,~ llejoras segin la reivindicacidn 7, en las cua-
les el grupo 4cido fuerbte es el grupo 4eido sulfdnico.

98,~ Mejoras segin la reivindicacidén 8, en las cue-
les el grupo 4cido sulfénico se introduce en el polimero por
copolimerizacién con un compuesto elegido de entre deido me-
talilsulfénico y sas sales, con los mondmeros que formen di-
cho polfmero.

10¢2,- Méjoras introducidas en la fabricacidn de fi-

bras compuestas acrilioces,

Tel y como se ha descrito en la liemoria gque antecede,

w. 938451
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representado en los dibujos que se acompafien y para los £i-.

;nes que se han especificado.

Esta llemoria consta de veintiocho hojas escritas a !

g
:maquina por una sola oara.
i Kadrid, 2 0 Ay 567
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