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Concerniendo a la produccidn de fibras acriléi
cas con excelente calidad, se ha inventado un método de
produccidn comercial que consiste en disolver un polimero .
de acrilonitrilo a 52C en Acido nitrico concentrado, a 7
partir del cual se ha eliminado, en la mayor cantidad po-’
sible, el &cido nitroso, mantener la solucidn resultante
a la misma temperatura, extruir la solucién en Acido ni-
trico diluido a una temperatura mis baja, para formar de 3
esta manera filamentos coagulados, y lavar y después esti
rar en caliente los filamentos.

El presente invento se refiere a una mejora
del método antes mencionado para producir fibras acrili-
cas (denominado en lo que sigue "método del Acido nitri-
co"), que comprende emplear un polimero ternario gue con-
tiene acrilonitrilo, &cido metalilsulfénico y acrilato o
metacrilato de metilo, y preparar las fibras bajo unas
condiciones estrictamente limitadaé, con la finalidad de
obtener unas fibras con excelente aptitud para ser tefli-
das, excelente estabilidad térmica y excelente tacto, asi
como las otras propiedades fisicas.

En el presente invento, las condiciones para
la hilatura se seleccionan de la sigulente manera, por
las razones seguidamente mencionadas: un polimero de acri-
lonitrilo es disuelto en 4cido nitrico al 65-75%, que ha
sido purificado de manera que el contenido de Acido nitro
so fuese inferior a 0,0005%, a una concentracién de al me
nos 800 poises por debajo de 52C.; la solucidn resultante
es mantenida por debajo de 52C y después es extruida en
dcido nitrico al 28-40% por debajo de 5°C, para coagular

de esta manera la solucidn a la fbrma de filamentos; y los
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filamentos resultantes son lavados y después estirados

en caliente.
He sido bien conocido que las fibras de polia
crilonitrilo tienen superiores propiedades fisicas, pero
5 tienen la desventaja de que son dificiles de tefiir de os-
Acuro con cualquier clase de colorante. Concerniendo al te
fiido de fibras de poliacrilonitrilo, se han propuesto has
ta ahora diversos métodos, tales con el método del idn
.cobre, en el que se forman sales complejas en presencia
10 del idn cobre entre las moléculas del colorante &cido ¥
los grupos nitrilo, formando afinidad entre ellos, y el
método de tratamiento con 4lcalis en el que una parte de
los grupos nitrilo de la superficie de las fibras es con-
vertida en'grwpos de &cido carboxflico con un 4lcali, de
15 manera que las fibras pueden ser tefiidas con colorantes
‘bésicos. En ambos métodos, sin embargo, el tono o matiz
de las fibras después de tefiir es mate. En el Qltimo méto
do, las fibras adolecian de una considerable descolora-
cibn durante el tratamiento con 4lcalis, y es dificil, des
20 ;de el punto de vista préctico, controlar la cantidad de
:écido carboxilico formado, ¥y por 1o tanto no se puede es-
fperar la produccién de las fibras con una aptitud consban
:te para ser teflidas. Ademds de este hecho, las fibras de
:poliacrilonitrilo tratadas intencionalmente con un 4lcali
25 “tienen defectos por su inferior estabilidad térmica y un
‘apreciable cambio de color después del tratamiento térmi-
co, en el Gltimo tratamiento o transformacidn.
Para superar estas dificultades, se ha efec-
tuado un intento o ensayo, en el cual la afinidad para

30 los colorantes es aumentada por la utilizacidén de un copo
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limero preparado por copolimerizacidén de acrilonitrilo
con otros mondmeros que tienen afinidad para los coloran~-
tes, tales como vinilpiridinas, &cido itacénico, Acido
acrilico, etc. en una cantidad tal Que se puede evitar el

cambio de propiedades fisicas de las fibras resulbtantes

£

“de poliacrilonitrilo en un sgrado razonable. Sin embargo,

desde el punto de vista préctico, las fibras producidas
a partir de dichos copolimeros son marcadamente inferio-
res a las fibras de poliacrilonitrilo en su esbabilidad
térmica. Por ejemplo, las fibrés producidas por el método
del Acido nitrico que se emplea en el presente invento,
utilizando un copolimero binario de acrilonitrilo T 4% de
dcido acrilico o itacénico, dan un excelente grado de
blancura sbélo cuando la temperatura en cada uné de los
tratamientos u operaciones, por ejemplo en el secador, se
mantiene baja (entre aproximadamente 50 y 702C), pero el
grado de blancura disminuye hasta 8%, basado en el grado

de blancura del caso anterior, tomado como 100, cuando la -

Femperatura es mantenida en aprokimadamente 1002C,

Se ha encontrado, a partir de los reéultados
de la extensa investigacidn de los inventores, que los cg
polimeros de acrilonitrilo v un mondmero que tiene grupos
de dcido sulfébnico son muy superiores en su estabilidad
térmica, comparados con los copolimeros de acriloniﬁrilo'
7 un mondmero que contiene grupos de 4cido cafboxilico,
tal como 4dcido itacénico, acrilico y otros Acidos. Por
ejemplo, el grado de blancura de fibras de copolimeros de
acrilonitrilo que contienen 4% de 4cido metalilsulfénico
no cambia de ninguna manera por tratamiento térmico a

1002C, pero cambia ligeramente por tratamiento térmico a
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1202C, a saber hasta 98, basado en el gradé original de

blancura, btomado como 100,
En cuanto a la aptitud para ser teflidas de las

fibras producidas por el método del Acido nitrico, el co-

‘polimero que contiene grupos de 4cido sulfémico tiene una

aptitud para ser tefiido notablemente aumentada, comparado

.con las fibras producidas de forma similar utilizando po~

liacrilonitrilo. Esta eficacia parece que estd basada en

las mismas razones que se describen en las memorias de la

publicacibén de patente japonesa SHO %3-5847, de la paben-

te britinica no 801.420, y de la patente USA ne 2.601.256,
| De acuerdo con las investigaciones de los in-
ventores, el colorante es adsorbido sbdlo cerca de la piel
o envolvente de las fibras, tal como se puede observar en
la seccibn transversal de las fibras tefiidas, cuando el

contenido del mondmero que contiene Acido sulfdénico es

menor de 2,1%. 5in embargo, se observa que el colorante

. es adsorbido incluso hasbta el centro de las fibras cuando

el contenido de monbémero que contiene 4cido sulfénico esg

'mayor de 3,0%. Ias fibras que son tefiidas con facilidad

 sb6lo cerca de la envolvente o piel no pueden ser bteiflidas

uniformemente en un matiz claro, y &ste es un factor para

' producir un tefiido no uniforme. Este es uno de los mayo- .
: res defectos desde el punto de vista prictico. También,

- por la simple razén de que el monémero que contiene 4cido

sulfénico es hidrofilico, aparece gradualmente un deterigo
ro de las propiedades fisicas en himedo de las fibras con
el aumento del contenido del grupo de 4cido sulfdnico. Eg

to es contrario a la idea, aceptada generalmente, de que

las fibras sintéticas tienen superiores propiedades en hfi

.. 343038
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medo comparadas con las fibras naturales, y &sto no es

deseable ya que se pierde una de las caracteristicas o

~aspectos de las fibras sintéticas. Ademis de ésto, el cam

bio de las propiedades fisicas en himedo origina algunos- -
defectos significativos en el tratamiento térmico en hime -
do, por ejemplo eﬁ el procedimiento de tefiido, y é&sbo pue .
de causar adicionalmente algunos cambios significativos ¥
desfavorables en las propiedades fisicas de las fibras,
después del tratamiento térmico en hfmedo.

Estos fenbmenos pueden ser expresados general%
mente por palabras ﬁuy abstractas, "falta de firmeza y mal
tacto de las fibras", o mis cuantitativamente por "mala
adaptabilidad". Ia adaptabilidad se refiere a la forma de

la curva de esfuerzos y deformaciones, ¥ es una definicibn

del cambio de adaptabilidad, dependiendo del alargamliento..

La adeptabilidad es definida como "alarganiento dividido

pof resistencia a la traccidn, expresada en kg/cmz". En
la ley de Hooke, en que la curva de esfuerzos ¥y deforma-

clones es recta, todos los valores de alargamiento sobre

la linea tienen la mismg adaptabilidad, es decir que el

‘cambio en la adaptabilidad, dependiendo del alargamiento, -

es de 0. Por otra parte, una de las propiedades més impor
Tantes de la lana es el cambio de adaptabilidad hacia va-
lores més altos segfin se deforma gradualmente. Estas pro-
piedades parecen causar el tacto resistente ¥ denso de la-
na, y pueden ser mostradas por las mediciones del cambio

de adaptabilidad, y pueden ser expresadas por un valor me-
dio dentro del margen de alargamiento de 5 a 10%. Puedén

ser calculadas a partir de la siguiente ecuacidn:
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Adaptabilidad = 1 10 - 5

—

(denier/g) 9 resistencia a la resigbencia a
traccibn con alar la traccidn
gamiento de 10% con alargamien

to de 5%

La curva de esfuerzos y deformaciones de la

lana consta de dos porciones claramente diferentes, a sa-

ber (A) la porcibn inicial en gue la resistencia contra

la deformacién es comparativemente grande, y (B) la Alti-

‘ma porcidn en que la resistencia disminuye répidamente

con regularidad. Esta es la razén por la cual la lana pro-
porciona un tacto suave y adaptable cuando es comprimida
fuertemente con la mano.

Los resultados de mediciones de lag adaptabi-
lidades de las fibras hechas con un copolimero binario de

acrilonitrilo y Acido metalilsulfénico, asi como de una

£ibra hecha de poliacrilonitrilo, estin mostrados en la

:tabla I.
TABIA T

‘Contenido de 4cido metalilsul- Adaptabilidades

_fénico (% en peso) en himedo en seco
0 0,51 0,51
1 0,54 0,53
2 0,60 0,57
3 0,67 0,61
4 0,73 0,63
5 0,81 0,70
6 0,90 0,7%

Tal como se observa en la tabla I, las adapta

bilidades cambian significativemente de acuerdo con el con

-7- 343038
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tenido de Acido metalilsulfénico. Especialmente, es nota~

ble el cambio en himedo. Ademis, el aumento del conbenido
de &cido metalilsulfénico aumenta la diferencia entre las
contracciones en seco y en himedo de las fibras. La dife—
rencia entre las conbracciones en seco y en hfmedo signi-
fica que la fibra se alarga cuando estad himeda, v se con-
trae cuando estd seca, lo cual es una propiedad indesea-
ble desde el punto de vista préctico. Los resultados son

los mosbrados en la tabla II.

TABIA II

Contenido de 4cido meta- Diferencis entre las contraccio
lilsulfbénico (%) nes en seco y en himedo

0 0,64

0,5 0,78

1,0 0,99

1,5 1,53

2,0 2,21

3,0 2,97

Tal como se ha mencionado anteriormente, las
fibras hechas de un copolimero de acrilonitrilo v 4cido
metalilsulfbnico tienen buena aptibud para ser tefiidas.
Sin embargo, las fibras necesitan al menos %% (en peso) de
dcido metalilsulfénico en el copolimero para ser tefiidas
hasta el centro, y no simplemente alrededor de la envol-
vente o piel. Ias fibras que contienen mis de 3% de Acido
metalilsulfdénico poseen defectos, tales como una adaptabi
lidad demasiado grande, especialmente cuando estin hime-
das, ¥y una diferencia demasiado grande enbre las contrac-

ciones en seco y en hlmedo. Estos-hechos significan que
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los copolimeros binarios de acrilonitrilo y 4cido mebtalil
sulfénico no ﬁﬁeden producir fibras complebamente satis-
factorias. Ademds, las fibras hechas con dichos copolime-
Tos binarios tienen un defecto definitivo, a saber la frg
gilidad de las fibras. Hablando concretamente del término
expresado simplemente por "fragilidad", las fibras se fi-
brilan en sus pliegues o dobleces cuando son dobladas y
comprimidas por una fuerza intensa, por ejemplo cuando
son sometidas a tratamiento en una miquina rizadora del
tipo de rodillos para proporcionar los rizos a la Tibra.
En un caso extremo, una parte de la porcidén doblada de la
fibra se rompe, dendo lugar a un estado similar al de las
ramas de un Arbol.

Un ejemplo de los numerosos copolimeros bina-

rios con los que han trabajado los inventores, es un copo

'limero binario que consiste en acrilonitrilo y acrilato o

metacrilato de metilo, y el defecto mis importante de las
fibras hechas con dichos copolimeros es la mala aptitud

para ser tefiidas. Por ejemplo, la aptitud vara ser tefii-

-das de las fibras hechas con un copolimero binario de

acrilonitrilo y acrilato de metilo, incluso cuando el con

“tenido del Gltimo es de 7%, es sélo de 15, basado en la

aptitud para ser tefiidas de las fibras hechas con un copo

limero de acrilonitrilo y 5% de &cido metalilsulfdnico,

;tomada como 100, Dichas fibras no pueden ser tellidas en un
‘matiz oscuro. También, las fibras hechas con este copoli-

;mero binario tienen malas adaptabilidades. Este hecho pue

‘de ser comprobado facilmente a vartir de los resultados

-de la tabla ITI, que muestra las mediciones sobre fibras

producidas por el método del Acido nitrico utilizando los

-0~ 343038
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polimeros binarios de acrilonitrilo ¥ metacrilato de me-

-tilo.
TABTA ITT

Contenido de metacrilato Adaptabilidades

de metilo (%) en seco en himedo
0 0,51 0,51
1 0,52 0,52
2 0,55 0,55
3 0,59 0,60
4 0,61 0,63
> 0,65 0,67
6 0,70 0,75
7 0,75 0,78
8 0,81 0,84
) 0,88 0,95

Tal como se observa en la tabla III, el aumento del conte
nido de metacrilato de metilo en el polimero binario dis-
minuye subsiguientemente la adaptabilidad. Sin embargo,
las diferencias entre las adaptabilidades en himedo y en
seco son bastante pequeflas, comparadas con las de la ta-
bla I, obtenidas con relacidn a log copolimeros binarios
de acrilonitrilo y &cido metalisulfénico. Esta es una de
las ventajas. Al mismo tiempo, la velocidad de cambio de
adaptabilidad por el calor es claramente inferior a la
del polimero binario que contiene &cido metalilsulfénico.
Por ejemplo, las adaptabilidades en himedo del copolimero
que contiene 8% de fcido metalilsulfénico son de 0,98 a la
temperatura ambiente, de 0,99 a 80eC. y de 1,02 a 100¢ec,

mientras que las del copolimero que contiene 8% de mebtacri

. 343038
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lato de metile son de 0,84 a la temperatura ambiente,
0,99 a 802C y 1,11 a 1002C, Dicho cambio de proniedades
fisicas es desfavorable y causa diversas clases de pertur
baciones inesperadas en el tratamiento; ya que las fibras
acrilicas son sometidas frecuentemente a tratamiento tér-
mico en las proximidades de 100eC, en el curso del trata—
miento.

Los inventores han realizado wna amplia inves
tigacibén sobre copolimeros binarios Yy ternarios, que pue-
den ser hilados por el mébtodo del &cido nitrico, nara ob-
tener fibras acrilicas que tienen buenas caracteristicas,
tales como buena aptitud para ser tefiidas, pequeiios cam-
bios de propiedades fisicas entre el estado hfmedo ¥y el
seco, fragilidad mejorada, que no originan perturbaciones
en los tratamientos, por ejemplo en el rizado, y ningln

cambio térmicamente irreversible de las propledades fisi-

cas.,

En consecuencia, se ha descubierto que estas
condiciones se satisfacen sblo cuando se emplea un copoli
mero ternario de acrilonitrilo que contiene cido metalil-
sulfénico y metacrilato o acrilato de metilo, con la con-

dicién de que el contenido de Acido mebalilsulfénico en el

‘copolimero sea no menor que 0,2% y no mayor que 0,7%%, y

el contenido total de los comondmeros, es decir Acido me-

talilsulfénico mis acrilato o metacrilato de metilo, sea de

6 a 9%.

Por ejemplo, los copolimeros ternarios que con

tienen acrilonitrilo, 4cido metalilsulfénico v écido ita~

'c6nico, que Sambién tiene un grupo 4cido v se utiliza en

lugar del mebtacrilato de mebilo, daban resultadoo satisfac

94303
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torios en lo que concierne al cambio de adaptabilidades
a la temperatura ambiente y otras temperaburas, pero no
eran satisfactorios en cuanto a las propiedades vérmicas, .
la fragilidad y obtras. De forma bastante sorprendente,
los polimeros ternarios producidos por la utilizacidn de
otros comonbémeros que contienen grupos de &cido sulfdnico,
tales como acido vinilsulfénico, Acido alilsulfénico, 4ci
do aliloxietilsulfénico, 4cido metaliloxietilsulfénico,
dcido aliloxipropanosulfénico, Acido aliltioetilsulféni—
co, &cido alilﬁioproyanosulfénico, 4eido para—estirenosu;‘
f6nico, y similares, en lugar del 4cido metalilsulfénico,
no poseen las ventajas antes mencionadas.

Seguidamente, se explicard como las fibras
producidas por el método del Acido nitrico, utilizando el

polimero ternario antes mencionado, eliminan los defectos

de los copolimeros de acrilonitrilo y &cido metalilsulfd-

nico y de acrilonitrilo y acrilato o metacrilato de meti-
lo, ¥ como retienen las ventajas de estos copolimeros, co
municando g laé fibras algunas olras propiedades desea—
bles.

Como ilustracibn, se muesbran en la tabla IV
los cambios de aptitud para ser tefildas, adapbtabilidad,

diferencia entre los alargemientos en seco y en himedo, y

. fragilidad de las fibras hechas con los copolimeros terna

25

11.9.67.

rios que contienen 7% de metacrilato de metilo ¥ diversas

cantidades de 4eido metalilsulfénico.

343038
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Tal como se observa en la tabla IV, la apti-
tud de las fibras para ser tefiidas mejora, desde luego,
con el aumento del contenido de 4cido metalilsulfédnico.

Se deberd hacer observar, sin embargo, que la aptitud de
las fibras para ser tefiidas aumenta répidamente con un
contenido superior a 0,2% de 4cido mebtalilsulfénico. Tal
como se ha mencionado anteriormente de forma breve, y es 7
evidente en la tabla IV, la aptitud para ser tefildos de .
los polimeros binarios de acrilonitrilo ¥ metacrilato de
metilo es tan pequefia como 15, incluso cuando el conteni-
do del Gltimo es de 7%, Al mismo tlempo, la aptitud pars
ser tefiidos de los polimeros binarios de acrilonitrilo y
&cido metalilsulfénico es de aproximadamente 40, cuando

el contenido del #iltimo es de aproximadamente 2%. En log
copolimeros ternarios antes mencionados, sin embargo, se
muestra que se obtiene una mejor aptitud para ser tefiidos
que el valor esperado de la composicibn del copolimero. Ia
fragilidad fue medida en la tabla IV como la cantidad de
polvo que pasd a través de un tamiz de %00 mallas, produ-
¢ido triturando en un molino de bolas las fibras, Dbasado
en el valor de 100 para el poliacrilonitrilo. Estos valo-~ -
res muestran una variacién exbtraordinarismente especifica
de acuerdo con la composicidn de los polimeros. Es sor-
prendente el que dicha variacidn se observe tambilén en la
adaptabilidad y en las diferencias entre las contracciones
en seco y en himedo.

Por lo tanto, los aspectos caracteristicos del
presente invento son las 2 venbajas sigulentes. En primer
lugar, las fibras producidas de acuerdo con el método de

este invento rebienen las propiedades superiores del poliag

.. 343038
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fcrilonitrilo,.tales como buena adaptabilidad, pequefia di-

ferencia entre los alarpamientos en seco ¥ en hlmedo y,

en segundo lugar, se mejoran su mala aptitud para ser te-

'ﬁidas v la mala fragilidad, que son los defectos notables

\J1

10

de las fibras de poliacrilonitrilo.

Ya que los resultados de la tabla IV nueden
ser insuficientes para la ex-licacidn de las compogicio-
nes de copolimeros necesarias para la produccidn de di-
chas fibras deseables, se efectuarin sesuidamente descrip
ciones més detalladas, con respecto a la composicidn del
copolimero.

Las fibras de conolimeros ternarios de acri-

lonitrilo, metacrilato de metilo (o acrilato de netilo),

¥ &cido metalilsulfénico, que pueden prepararse introdu-

15

ciendo metacrilato de metilo (o acrilato de netilo) en el

copolimero binario de acrilonitrilo y &cido mebtalilsulrfé-

‘nico, o introduciendo dcido mebalilsulfdnico en el copoli

20

mero binario de acrilonitrilo y mebacrilato de metilo (o
acrilato de metilo), eliminan mejor que lo esperado los

defectos de las fibras hechas con los copolimeros bina-

' rios antes mencionados. Esto es un descubrimiento sorpren

25

dente, tal como se muestra en la tabla IV. Sin embargo,
una mayor cantidad introducida de mebacrilato de mebilo
(o acrilato de metilo) y 4cido metalilsulfénico no propor
ciona necesarismente los mejores resultados, sino que

existen ciertas limitaciones para la cantidad. En cuanto

'a la cantidad de 4cido metalilsulfénico en el copolimero

0
11.9.67. :

4

ternario que contiene 7% de metacrilato de metilo, se ha

encontrado que el margen entre 0,2 ¥y 0,7 es Sptimo desde

, los puntos de vista de adaptabilidad, diferencia entre las

-5-343038
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contracciones en seco y en hfimedo, y i‘ragilidéri, tal como.
Se Observe en la tabla IV. En cuanto a la aptitud de las
fibras para ser tefiidas, la tabla IV muestra claramente
que el copolimero que contiene no menos de 0,2% de Acido
metalilsulfdénico es tefiido uniformemente hasta el centro
de las fibras. Se supone que estas caracteristicas pueden -
variar de acuerdo con el contenido de metacrilato de meti
1o en el copolimero ternario. Se ha probado experimental~-.
mente que esta suposicidn es cierta, tal como se muestra
en la tabla V.

En la tabla V, la cantidad de 4cido metalil-
sulfénico en cualquiera de los copolimeros es constante-

mente de 0,5%, y varia la cantidad de mebacrilato de meti

lo.

543038
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dos experimentales de la tabla V, las adaptabilidedes cam

bian rdpidamente con un contenido de metacrilato de neti-

- 1o mayor de 10%, resultando basbtante diferentes de las de

la fibra de poliacrilonitrilo. Al mismo tiempo, las apti-

tudes de las fibras para ser teflidas disminuyen répidamen

" te con contenidos de metacrilato de metilo menores de 5.

Estos fendmenos muestran aue es preferible un contenido

de metacrilato de metilo de 6,0 a 9,0%. A partir de wn
cierto nlmero de experimentos se encontrd que la cantidad
total de comonbmeros, es decir metacrilato (o acrilato)

de metilo més écido'metalilsulfénico, deberd ser de 6,0

a 9,0%, y que la cantidad de 4cido mebalilsulfénico debe~
r& ser de 0,2 a 0,7%, con el fin de producir unas fibras
con una adaptabilidad similar a la del poliacrilonitrilo,
una pequefla diferencia entre la contraceidn en seco ¥y en

himedo, una buena aptitud para ser tefiidas, y una fragili

dad mejorada. Cuando se emplean los otros mondmeros que

~contlenen grupos de &cido sulfénico en lugar de &cido me-

talilsulfdnico, sin embargo, el comportamiento del cambio
de adaptabilidad es bastante diferente, y las aptitudes
de las fibras para ser tefiidas estin desajustadas o dese-

quilibradas, dando de esta manera resultados bastante di-

ferentes a los del 4cido metalilsulfdénico.

Tal como se ha indicado anteriormente, los co
polimeros ternarios, que conbiensn acrilonitrilo, metacri
lato de metilo y Acido metalilsulfdénico dentro de un mar—
gen seleccionado de contenidos, pueden producir fibrag ex
tremadamente superiores. Esbos resultados se obbuvieron

con referencia a fibras obbtenidas estirando en caliente

-a- 343038
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(por ejemplo en agua hirviente a 1002C), el gel fibroso

'préparado extruyendo la solucidn de hilatura, en que se

utilizd, como disolvente, Acido nitrico al 65-75% purifi-.
cado, con menos de 0,0005% de &cido nitroso, dentro del
baflo de coagulacidén que contenia &cido nitrico al 28-40%,
por debajo de 52C, .

Ia razbén por la que se emplea como disolvente
una solucidn acuosa al 65-75% de Acido nitrico con menos
de 0,0005% de &cido nitroso por debajo de 52C es princi-

palmente la de disolver suficientemente bien el polimero,

-DPara obtener buenas caracteristicas de coagulacibdn de la

solucibn de hilatura, y una buena apbtitud de los filamen-
tos coagulados para ser estirados en caliente. El estado
de disolucidén de las moléculas de polimero en la pasba o
masa de hilatura tiene una seria influencia sobre las ca-

racteristicas de coagulacidn, sobre la aptitud para ser

estiradas en caliente, y sobre las diversas propiedades

- fisicas de las fibras resultantes, tal como se ha mencio-

?nado anteriormente. Por ejemplo, la adaptabilidad de las

fibras, obtenidas a partir de una pasta o masa de hilatu-

. ra preparada disolviendo un polimero en Acido nitrico al

63%, e hiladas bajo las mismas condiciones que se mencio-
nan snteriormente, y estiradas en caliente, no muestra

ningln valor dptimo con ninguna composicidn especifica co

mo en la tabla IV, sino que aumenta gradualmente con el

~aumento del contenido del comondmero. En cuanto a la fra-

- gllided, las fibras no muestran valor minimo, y no se ob-

tuvo con ninguna composicién del polimero ninguna fragili

~dad por debajo de 70.

11.9.67. |

Tal como es evidente a partir del hecho de

-9- 343038
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que incluso un pequeilo cambio de concentracidn tiene in-
fluencia sobre las propiedades fisicas, incluso cuando se
utiliza la misma clase de disolvenbtes, se puede suponer
con facilidad que no se pueden obbtener los beneficios del
presente invento cuando se ubilizan otros disolventes,
por ejemplo, una serie bien cbnocida de disolventes orsi-
nicos. Esto se comprenderia con facilidad sin la descrip-
cidn de los resultados experimentales. La razbn por la
que se efectlia una limitacidn especifica con respecto al
contenido total de dcido nitroso en el disolvente de éci—'
do nitrico es la de impedir la nitracidn de la cadena de
polimero y, en efecto, la nitracidn se eviba complebamen-—

. r 4

te incluso con &cido nitrico concentrado, si éste es puri
ficado apropladamente tal como se describe anteriormente.
Sin embargo, no es favorable, desde el punto de visbta ecp
némico, la utilizacidén de un 4cido nitrico de concenbra-

cidén mayor que 75/%5.

La razbén por la que se utiliza wna solucidn
acuosa al 28-40% de 4cido nitrico en el baflo de coagula-
cidn por debajo de 5°C, es similar a la mencionada ante-
riormente, Dicha limitacidén es razonable, ya que una pe-
queila diferencia en el estado o condicidn de coagulacidn
tiene generalmente una marcada influencia sobre las pro-
pledades fisicas de la fibra. Para lograr de forma total
los beneficios del invento antes mencionados, es necesa-
rio limitar diversos factores que tienen influencias esen
ciales sobre los mecanismos de la coagulacibn, por ejem-
plo, tales como la viscosidad de la masa o pasbta de hila-
tura, dentro de un margen definido de condiciones. Una se

rie de las investigaciones ensefia que el peso molecular

- 343038
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del polimero no tiene tanta influencia si se encuentra
dentro del margen convencional, por ejemplo un neso mole-
cular medio de 50.000 a 150.000, pero la viscosidad de la
masa 0 pasta de hilatura deberi ser al menos de 800 poises
a 02C para obtener los resulbados antes mencionados, v el
1imite superior es de 3000 poises a causa de la dificultad
de trabajo. Si se utiliza una masa de hilatura que tiene.‘
una viscosidad inferior a 800 poises, la variacién de
adaptabilidades no exhibe ningln valor &ptimo dentro del
margen de composiciones antes mencionado, pero, en meneral,
la adaptabilidad se degrada o disminuye gradualmente con
el aumento del contenido total de comondmeros.

Aungue se utilizd siempre Acido metalilsulfé-
nico en la anterior descripcibn, sus sales, tales como la
sal de sodio, la sal de pobasio o la sal de amonio, tienen
el mismo efecto.

Un efecto adicional de este invento, en el que
el copolimero ternario es hilado por el método del Acido
nitrico, es la evitacibén del blangueado de las fibras,
que no se puede evitar en el caso de un copolfmero bina-
rio que contiene acrilonitrilo y acrilato o netacrilato de
metilo; El efecto de evitar un blanqueado repentino resul-
ta notable cuando el contenido de 4cido metalilsulfdnico
es mayor que 0,15%. Dicha clase de efectos es especifica

del método de hilatura con 4cido nitrico. Sin embarso, con

un contenido superior a 1,0% de 4cido metalilsulfdénico, es

inevitable la adherencia desfavorable de las fibras.
Los copolimeros empleados en el presente inven
to pueden ser preparados ubtilizando cualesquiera cataliza-

dores ordinarios. Por ejemplo, las sales de amonio o alca-

343038
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linas de 4cido persulffrico, 4cido perbdrico, &cido per-
carboxilico, etc., perdxido de hidrdgeno, perbxido de ben
zoilo, perdxido de benzoilo gque tienen uno o mis sustitu-
yentes en los nlcleos de benceno, perbxido de lauroilo,
perdxido de lauroilo y benzoilo, perdxido de butilo ter-
clario, hidroperdxido de cumeno, y 2,2'-azo-bis-isobutiqg
nitrilo y obros compuestos azoicos. Como agentes auxilia-
res para la polimerizacidn, sc pueden utilizar commuestos
sulfoxilicos tales como bisulfito de sbdio, y mercaptanos .
tales como laurilmercaptano, beta~-mercaptoetanol, Acido
tioglicélico, y tioglicol. 8i es necesario, se puede upi-
lizar cualquier agente dispersante. La reaccidn de polime
rizacibn se puede llevar a cabo en un disolvente orginico
apropiado, ademis de agua.

El &cido metalilsulfénico y el metacrilato de
metilo, contenidos en el copolimero ternario antes descri-
to, pueden ser analizados de acuerdo con el siguiente pro-
cedimiento, mediante el cual se determind el porcenﬁaje
en peso de los componentes en el copolimero. El polimeio
es mezclado con bromuro de povasio en forma de un granulo
o pildora, y es sometido a anilisis de absorcidn de infra-
rrojos. El contenido de metacrilato de metilo es medido g
partiz de la intensided de absorcitn de -0=0 a 1735 cm ~L,
A causa de la fuerte absorcidn de -C = 0, que es gproxima-
damente 20 veces mas inbensa que la de -CN, es posible un
andlisis cuantitativo suficientementemente exacto;

' En cuanto al andlisis cuantitativo del Acido
metalilsulfénico en el copolimero, se afiaden 500 cm? de
dcido clorhidrico 1 N a 1 g. del copolimero que ha de ser

ensayado, y la mezcla es calenbada a 609C durante una hora,

-=- 343038
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seguldo por filtracidén. El polimero sbélido es lavado repe
tidamente con més de 300 cm3 de agua sometida a inbercam~
blo de iones, a aproximadamente 702C, hasta que ya no se

detecta més 1én cloruro por el ensayo de nitrato de plata,

Y después es secado. Aproximadamente 0,5 g. de una mues-

tra seca, pesada con exactitud, son disuelbtos en 50 em” de

sulféxido de dimetilo purificado, y la solucibn es valora
da potenciométricamente utilizando una solucidn de hidrd-

xido de sodio N/20. Se realizan las valoraciones testigo

0 en blanco para el disolvente y para el poliacrilonitri-

lo preparado bajo las mismas condiciones, y se calcula co
mo diferencia el contenido de Acido metalilsulfénico en
el copolimero.
Ejemplo 1

En un recipiente de polimerizacidn de 200 1i-
tros, revestido con vidrio, equipado con un agitador, pla
cas de choque o de tope, un condensador de reflujo, un tu
bo de entrada para los mondmeros ¥ el laurilmercaptano, un
tubo de entrada para el sas nitrégeno, un tubo de salida
para la suspensidén, y un termémebro, se cargaron o intro-

dujeron 0,6 kg. de 4cido metalilsulfénico, 110 kgz. de

‘agua. sometida a intercambio de iones, ¥ 1,1 g. de Acido

nitrico, y el contenido fue calentado hasta 702C, después

de purgar el aire del recipiente con gas nitrdgeno.

En el contenido, se introdujeron 33,0 . de
laurilmercaptano, 125 . de 2,2'-azo-bis-isobutironitrilo
T 6,9 g. de acrilonitrilo. Ia temperatura en el recipiente
aumenté después del comienzo de la polimerizacidn. Se dejd

que avanzase la polimerizacidn manteniendo a 702C durante

- 343038
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Después, sc afladieron 191 g. de laurilmercap-
tano, y después se introdujeron 38,25 kee de acrilonitrilo
¥ 4,25 kg. de acrilato de metilo. Se dejd que la polimeri
zacidn avanzase manteniendo la temperatura del recipiente.
en 602C durante 5 horas adicionales. Tm suspensidn resul-j
tante fue centrifugada, lavada, y secada, para producir
44,5 k. de polimero en forma de polvo blanco, que combe-
nia 0,68% de metalilsulfonato de sodio y 8,7% de acrilato
de metilo,

El polimero asi obtenido fue disuelto a 5¢
en dcido nitrico al 67%, a partir del cual se habian eli-
minado los Sxidos de nitrdgeno en la mayor cantidad posi-
ble, hasta por debajo de 0,0002%, para constituir una so-
lucidn de polimero con una concentracidn de 15,5%. Ia so-
lucidn fue filtrada y desaireada, para producir una solu~
cibn transparente que tenfa una viscosidad de 800 poises,
que fue hilada a través de una hilera con 100 orificios
(cada uno de 0,1 mm. de difmetro), dentro de Acido nitri-
co al 28% a 02C, con la velocidad de extrusibn de 8,2
cma/minuto.

El coagulo filamentoso transparente resultan—
te avanzaba a la velocidad de 4 m/minuto, fue bien lavado,
¥ después fue estirado en caliente hasta 15 veces la lon-
gitud original en agua caliente a 1009C, seguido por secg
do.

Las diversas propiedades de las fibras son
las sizuientes:
Adaptabilidades en seco 0,58
en himedo 0,59

Diferencia entrg las contracciones
en seco y en himedo

- 343@38 0,61
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Dos recipientes de polimerizacidn de 27 1li-
tros revestidos con alwninio, equipado cada uno con una
envolvente, un agitador del tipo de turbina de dos etapas,
un tubo de salida para la toma de muestras, un tubo de en
trada para los materiales, una entrada y una salida nara
la suspensién y un termbmebtro, fueron conectados en se-
rie. A cada recipiente, se afladieron 10 litros de agua.,
acidificada con 4cido sulf@rico para proporcionar un pH
de 3. Manteniendo la temperatura de cada reciniente en
559G, se alimentaron dentro del primer recipiente, por el
fondo una mezcla de 92 partes de acrilonitrilo ¥ 8 partes
de acrilato de metilo a la velocidad de 1,0 litros/hora,
una solucién de 0,6 partes de metalilsulfonato de sodio
en 400 partes de agua (acidificada con Acido sulffimico
hasta pH 3) a 3,2 litros/hora, una solucidn de 5 partes
de persulfato de amonio en 300 partes de agua (acidifica-
da con &cido sulflirico hasta pH 3) a 2,4 litros/hora, y
una solucidén de 0,07 partes de beta-mercaptoetanol en 300
partes de agua (acidificada con 4cido sulffirico hasta
PH 3) a 2,4 litros/hora, respectivamente.

Después de 24 horas desde el comienzo de la

alimentacién, se descard una suspensidn por el tubo de

salida del segundo recipiente. La medicién del contenido
de polimero en la suspensibdn mostrd que el rendimiento de
la polimerizacién era de aproximadsmente 83%. El contenido

de acrilato de metilo en el polimero era de 83%, ¥ el con

tenido de grupos fuertemente écid3 ﬁagwg),g 8 10™%

-25 - « —
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equivalentes/g. El polimero obtenido bajo las mismas con—
diciones de polimerizacidn, pero omitiendo el metalilsul-
fonato de sodio, mostrd un contenido de grupos fuertemen—.
te Acldos de 0,35 x 107% equivalentes/g. Consiguientemen~
te, el contenido de metalilsulfonato de sodio del ante~-
rior polimero era de aproximadamente 0,32 x lO"4 equivalen
tes/s., es decir de aproximadamente O, 5%.

El polimero asi obtenido fue disuelto en Aci-
do nitrico al 69% a 02C, que habia sido purificadd de tal
manera que el contenido de 6xidos de nitrdgeno era menor
que 0,0002%, constituyendo una solucidn con 11% de conte-
nido de polimero, que fue desaireada para dar una solu-
cibn transparente con una viscosidad de 1200 poises. Des-
pués de la filtracidn, la masa o pasta fue hilada a tra-
vés de una hilera con 100 orificios (cada uno de 0,1 mm.
de didmebtro) en 4cido nitrico al 35% a 02C, con la velo-
cidad de extrusidn de 8,8 cmi/minuto. El coagulo filamen-
toso transparente resultante fue hecho avanzar a la velo-
cidad de 4 m/min. fue bien lavado con agua, fue estirado
en caliente hasta 12 veces la longitud original en vapor
de agua recalentado a 30020, y después fue secado.

Las fibras resulbantes, muy transparentes,

tenian las siguientes propiedades:

Adaptabilidades en seco ' 0,59
en himedo 0,59

Diferencia entre las contracciones en seco y

en himedo 0,57

Aptitud para ser tefildas &8

Fragilidad

343038
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Ejemplo 3

'Utilizando el mismo aparatoc que en el éjem—
plo 2, se alimentaron en el primer recipiente una mezcla
de 94 partes de acrilonitrilo y 6 partes de acrilato de
metilo a la velocidad de 1,0 litros/hora, una solucidn de
0,3 partes de metalilsulfonato de sodio en 400 partes de
agua (acidificada con 4cido sulférico hasha PH %) a 3,2
litros/hora, y una solucién de 0,5 partes de bisulfito de
sodio y 1,0 partes de persulfato de amonio en 300 partes

de agua (acidificada con Acido sulffirico hasta vH 3) a

2,4 litros/hora, respectivamente. Ia temperatura de poli-

merizacibén fue de 452C. Después de 24 horas, se descargb

del segundo recipiente un polimero en estado de suspensidn

que mostrd los siguientes resultados analiticos.

Grado de polimerizacidn 82%

Contenido de acrilato de metilo 6,2%

Contenido de grupos fuertemente

4cidos 0,55 x 1074 equ./g.
El polimero resulbante (19 partes) fue disuel

to a 02C en 4cido nitrico al 71% (142 partes), que habia

sido purificado de tal manera que el contenido de &xidos

de nitrégeno era menor de 0,0001%. Después de desairea-

cibén, se obtuvo una vasta o masa transparente que tenia

una viscosidad de 2500 poises, la cual fue después hilada

a través de una hilera con 100 orificios (cada uno de 0,1

mm. de didmetro en 4cido nitrico al 40% a 02C, con la ve-

: VA
locidad de extrusién de 4,8 cm”/minuto. El coagulo fila-

mentoso resultante avanzaba a la velocidad de 4 metros/mi-

nuto, fue bien lavado con agua, fue estirado en caliente

hasta 7 veces la longitud original en vapor de agua reca-

w- 343038
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lentado a 3002C, y después fue secado.
Las fibras obtenidas tenfian las siguientes

propiedades superiores:

Adaptabilidades en seco 0,55
en himedo 0,55

Diferencla entre las contracciones en seco

¥ en hiimedo 0,60

Aptitud para ser teflidas 8l

Fragilidad 11

Ejemplo 4

En un recipiente de reaccidn revestido con vi
drio, equipado con un agitador, se cargaron de manera con
tinva los sigulentes materiales en las siguientes propor-
ciones y cantidades: agua sometida a intercambio de iones:
000 partes; acrilonitrilo 93,5 partes; mebacrilato de me~-
tilo 7,0 partes; metalilsulfonato de sodio 0,5 parises; hi
droxinitrilomonosulfonato de sodio 0,8 partes; bisulfito
de sodio 3,4 parbes; acido sulflirico 0,2 parbes.

La temperabtura del sistema de reaccibn fue
mantenida a 559C, y se ajustd la velocidad de carga de
forma que el tiempo de nermanencia de las sustancias an-
tes descritas era de 6,5 horas.

Después de alcanzar el equilibrio, la suspen-
sidh que salia por rebose del recipiente de reaccibn, fue
sometida a centrifugacién para la eliminacidn de 1{quido,
v el polimero separado fue lavado con agua y después se-
cado. Se obtuvo un polvo de polimero blanco con un rendi-~
miento de polimerizacién de 80%, que contenfa 8,5% de me-

tacrilato de metilo y 0,457 de metalilsulfonato de sodio;

w. 343038
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este Gltimo fue calculado como la diferencia de losz con-
tenidos de grubos 4cidos en los polimeros obtenidos con ¥
sin metalilsulfonato de sodio.

El polimero obtenido fue disuelbto similarmen—
te al ejemplo 3, para proporcionar una solucidn de polime
ro al 15,5% que tenia la viscosidad de %000 poises. Ia
masa o pasta fue hilada a través de una hilera con 100
orificios (cada uno de 0,1 mm. de didmebro) en &cido ni-
trico al 37% a 02C, El coazulo filamentoso resulbante
avanzaba a la velocidad de 5 netros/minuto, fue lavado
con agua, fue estirado en caliente hasta 12 veces ls lon-
gitud original en agua caliente a 1002C, y después fue se
cado. Tas fibras secadas eran blancas y transparentes, ¥

tenfan las siguientes propiedades superiores.

Adaptabilidades en seco 0,53
en himedo Q,53

Diferencia entre las contracciones en seco

v en himedo 0,59

Aptitud para ser tefiidas 89

Fragilidad 12

Ejemplo 5

Los materiales seguidamente enumerados fueron
introducidos en un matraz de bres bocas de 5 litros, equi~
pado con un agitador, un condensador de reflujo, y un ter
mémetro, y fue dejado polimerizarse en un bafio a tempera-

tura constante durante &4 horas:

Agua. sometida a intercambio de iones, 3600 g.; acriloni-

‘trilo 280,8 g.; acrilato de mebilo 18,0 g.; metalilsulfo-

nato de sodio 1,2 g; persulfato de amonio 5,0 g.3 bisul~

- 943038



fito de sodio 6,0 g.

Lo suspensidn resultante fue cenbrifugada, 1avg
da con agua y después secada, para producir 274 g. de pol
vo de polimero blanco, que contenia 6,0% de acrilato de

5 metilo y 0,38% de metalilsulfonato de sodio; el filtimo
fue calculado como la diferencia de los contenidos de gru =
pos &cldos en los polimeros obtenidos con y sin mebalil-
sulfonato de sodio.

El polimero resultante (22 partes) fue disuel-

10 to en dcido nitrico al 75% (142 partes), que habia sido
purificado de forma que el contenido de dxidos de nitrbd-
geno era menor gue 0,0005%, para producir una solucidn de
1800 poises de viscosidad. Después de filtracidn y desai-
reacidn, la masa o pasta fue hilada a través de una hile-

15 ra con 100 orificios (cada uno de 0,1 mm. de difdmetro) en
acido nitrico al 37% enfriado a 09C, con la velocidad de
extrusidn de 6,3 cmB/minuto, para producir un coagulo fi-
lamentoso transparente, que fue hecho pasar a la veloci-
dad de 4 metros/minuto, fue lavado con agua, Tue estirado

20 en caliente hasta 10 veces la longitud original, en agua
caliente a 1002C, y después fue secado.

Tas fibras secas resulbantes eran transparen~
Tes y tenian un excelente grado de blancura, y una supe-

rior aptitud para ser tefiidas, ademés de las siguientes

25 proviedades.
Adaptabilidades en seco 0,54
en himedo 0,54
Diferencia entre las contracciones en seco
¥ en himedo : 0,58
50 Aptitud para ser tefiidas 82

Fragilidad 3 4 3 G 3 8 10

i ’ B "50"

11.9.67.
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Ejemplo 6

En el mismo aparabto que en el ejemplo 5, se
cargaron los materiales enumerados seguidanmente, y se de-
Jaron polimerizar a 602C, durante 5 horas:

Agua sometida a intercamblo de iones, 3600 g.; acriloni-
trilo 280 g,; acrilato de metilo 18,0 g.; metalilsulfona-
to de sodio 2,0 g.; persulfato de amonio 15,0 g.; beba-

mercaptoetanol 0,70 g.; &cido sulflrico: la cantidad ne-

" cesaria para ajustar a pH 5,0 el sistema de polimeriza-~

cibn.

Se obtuvo con un rendimiento de 89% un polvo
de polimero blanco, que contenia 6,1% de acrilato de meti
lo y 0,57% de metalilsulfonato de sodio.

El polimero fue disuelto de manera similar al
ejemplo 5, para preparar una nasbta o masa de hilatura con
una concentracidn de polimero de 15% y una viscosidad de
1500 poises, que fue hilada en 4cido nitrico al 35% a 02C,
con la velocidad de extrusidn de 5,6 cma/minuto. El coagu
lo filamentoso resultante avanzaba a la velocidad de 4,0
metros/minuto, fue lavado con agua, fue estirado en ca-
liente hasta 10 veces la longitud original, en vapor de
agua recalentado a 3002C, y después fue secado. Las fi-
bras resultantes eran transparentes, y mostraron las si-

gulentes propiedades superiores:

~ Adaptabilidades en seco 0,55

en himedo 0,54

Diferengia entre las conbracciones en seco
¥ en humedo 0,58

" Aptitud para ser tefiidas 3 g 87
Fragilidad 3 4 3 @ ‘ 10
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N O T A

Los puntos de invencidn propia, no nueva, pe-
ro no establecida, practicada ni divulgada en Espafia, que
se presentan para que sean objeto de esta Patente de In-
troduceidn, por DIEZ afios, son los siguientes:

l.- Un método de producir fibras acrilicas
disolviendo un copolimero ternario de acrilonitrilo, por
debajo de 59C, en &cido nitrico al 65-75%, que habia sido
purificado pafa hacer que el contenido de 4cido nitroso
Tuese menor que 0,0005%, para preparar una solucidbn de hi
latura con una viscosidad de al menos 800 poises, que es
mantenida también por debajo de 59C, y extruir dicha solu
cién de hilatura en 4cido nitrico al 28-40%, por debajo
de 59C, para coagularle en la forma de filamentos, los
cuales son entonces lavados y estirados en caliente Dara
formar fibras, en que el copolimero ternario de acriloni-~
trilo estd caracterizado por contener scrilato o mebtacri-
lato de metilo, 0,2-0,7% en peso de Acido metalilsulfdni-
co, ¥ acrilonitrilo, siendo de 6 a 9% en peso el conbeni-
do total de acrilato o metacrilato de metilo mis 4cido
metalilsulfénico, y siendo el resto acrilonitrilo.

2.~ Un método de producir fibras acrilicas.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que

antecede y para los fines que se han especificado,

543038
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11.9.6%.

Esta Memoria consta de treinta ¥y tres hojas

escritas a miquina por una sola cara.
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