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Este invento se refiere a un nuvevo procedimien-
to para la preparacidn de articulos configurados a partir
de dispersiones acuosas de copolimeros de acrilonitrile y
cloruro de vinilideno., Ilas particwlarmente, se refiere a
la produccidn de fibras a partir de latices de copolimeros
de acrilonitrilo y cloruro de vinilideno, utilizando hile-
ras de hilatura de miltiples filamentos, y las fibras pro-
ducidas de esta manera.

En el momento actual, se emplean una gran varis-
dad de polimeros para la produccidén de fibras sintéticas.
Probablemente, ningin srupo tiene una variedad quinica me-
yor que los polimeros de acrilonitrilo. EL poliacriloni-
4rilo puro tiene una excepcional corbinacion de propieda—
des fisicas, que lo hacen muy deseable para Tines de forma-
cidn de fibras. Sin embarzo, las dificultades de manipular
y transformar este material lo han hecho indeseable para
preparar fibras comerciales a partir de poliacriloaitrilo
puro. Correspendientemente, se han utilizado una variedad
de mondmeros modificedores para preparar copolimeros que
contienen acrilonitrilo, que después son hilados a la for-
mg de fibras., Los que contiensn al menos 85% a de acrilo-
nitrilo, son denominados /fibras acrilicas/, y las que con-
tienen 35 a 85% del mismo son denominadas "modscrilicas",
Las fibras acrilicas poseen una coubinacidn muy deseable
de proviedades, incluyendo alta temperaiura de adherencia,
excelente duracidn frente a los rayos ultravioleta y buena
tenacidad. Desgracliadamente, poseen también un grado de in-
flamabilidad mayor que lo deseavle.

Las fibras modacrilicas que se utilizan ahora de

forma comercial contienen cloruro de vinilo o cloruro de

.. 343759



10

15

20

30

Te10467

vinilideno como el principal comonémero para el acrilonitri-
lo. La presencia en el copolimero de grandes cantidades de
dichas unidades mondmeras que contienen haldgeno comuﬁiéé
8 la composicidn resultante un alto grado de resistenéia;
e la llama. Aun que las modacrilicas comerclales poseen’
excelente resitencia a la llama, la presencia de grandes
cantidades de unidades mondmeras que contienen haldgeno de
como resultado una considerable. disminucion de otras pro-
piedades deseables. As{, couparadas con las fibras acrili-
cas comerciales, las modacrilicas comerciales estan carac~
terizadas por una resisteuncia sustancislmente menor a la
luz ultravioleta, mals estabilidad dimensionala temperatu-
ras elevadas y teuperaturas de adherencis sustancialuente
nas bajas.

Se cree que todas las fibras acrilicas y modacri-
licas comerciaimente producidas son preparadas ulilizando
procedimientos de hilatura en seco o en himedo, Lids recien-
temente, se ha descublerto un procedinmiento en el que fi-
bras y pel{culas son hiladas, a partir de dispersiones, en
forma de particulas de polimeros termoplésticos, el cual
procediniento ¢s denominade "hilaturs e enulsidén”. Este pro-

a

cedimiento hace posible la formacidén de fibras y peliculas
a partir de materiales de alto peso molecular. Ademas, sinm-
plitica la formacidn de mezclas de polimercs para ser uti-
lizadas en aplicaciones de fibras y peliculas.

En el método preferido de nilatura en emul sidn,
una dispersidn en forma de particulas o lgtex de un polime-
ro termoplastico se preparada utilizando un agente tensioac~
tivo sensible a los acidos, El latex es hilado entonces en

R c a
un medio acido apropiado, para coazular de esta manera la

5. 343733
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dispersién. Cuando dicha dispersidn es cosgulada, las par-
t{culas separadas de latex "que forman ahora el hilo o pe-
1icula) tienem a conservar su identidad separada, producien-
do artfculos configurados que tienen poca resitencia mecd-
nica compuesta. Con el fin de unificar la estructura y ob-
tener fibras o peliculas que tengsan suficiente resitencia
mecanica coherente para ser manipuladas, se deben adoptar
operaciones adicionales pars unir o coalescer las particu~
las en forma de un conjunto nunitario y coherente. Asi, a
diferencia de los procedimientos convencionales de hilgtu-
ra en masa funidad, hilatura en himedo e hilatura en seco,
la hilatura en emulsidn implica no solo coagular el polime-
ro en forma de la estructura configurada deseada, sino tam-
bién coalescer esta fibra tal como se describe.

Los matariales que con activos para coalescer la
fibrg son, por definicidn, agentes ablandadores o de fusidm..

Los matariales gue son activos para coalescer la

fibra son por definicidn, agentes ablandadores o de fusidn.

Los materiales gue hacen a las particulas individuales su-
ficientemente pegajosas para adheririse unas a otras en for-
me, de une estructura configurads unitaria, también tienden
a hacer pegajosa & la macroegtructura, es decir tienden a
hacer que los filamentos adyacentes se adhieran uwnos a otros.
Correspondientemente, ha mostrado ser excesivamente diffeil
obtener la hilaturs de multifilamentos wtilizando el proce-
dimiento de hilatura en emulsidn.

Se han descrito tres procedimientos para obtener
la hilatura de multifilamentos bajo estas condiciones. Uno
de ellos utiliza complioédos equipos mecanicos que emplean

vna correa o cinta para soportar las fibras en coasgulacidn

382
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¥ mantenerlas separadas hasta que tenga lugar la fusidn o
coalescenciae. Bgto no es una verdadera hilatura de multifi-
lamentos, ya que las fibras deben ser manienidas fuers ds
contacto entre ellas por el aparato, durente el prooedii‘
miento de hilatura inicial. E

El segundo método utiliza un procedimiento de
dos bafiog en el cual se regula cuidadosamente la concentra-
cidn del material  coalescente. En este procedimiento, el
baflo coggulante propiamente dicho no solo contiene un'ééi-
do coagulador sino también una concentracidén relativamente
baje de material solvatante. El segundo bafio es el bafio sol-
vantante propiamente dicho y contiene una concentracion li-
geramente mayor de agente solvatante. Asi, el bafio coagulan-
te preferiblewente dcido nitrico en una concentracion de
40 a 45% en pesgo, ¥ es mantenido a una temperatura entre
70 y 90%C, mientras que el bafio solvatante contiene acido
nftrico en una concentrscién de 55 a 60% en peso, y es man-
tenido a aproximsdamente la tempersturs ambiente. Bajo es-—
tas condiciones cuidadosamente controladas, es posible la
hilatura de multifilamentos, aunque, si se desea mantener
la integridad de la fibra a través de la porcidén de reti-
rada o atirantado de la maquina, e deben utilizar en el
procedimiento de hilatura propiamente dicho lubricantes aro-
piados, tales como aceites de silicona. Ademds, incluso ba-
jo estas condiciones aparecen lugares de pegajosicad o ad-
herencia que requieren la separacién de lasg fibras.

El tercer método utiliza un material gelificable
formador de matriz para proporclonar soporte temporal para
las particulas de latex coaguladas, utiliza solo dispersio-

nes con muy bajo contenido de sdlidos en la hilatura de mul-
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tifilamentos, y utiliza generalmente vertederoso canales
y dispositivos similares.

Bs evidente que todos los procedimientos actval-
mente conocidos para la hilatura de multifilamentos desde
1étices para producir fibras acrilicas o modacrilicas,.enr
trafian importantes dificultades y desventajas. Ademds, por
log eu se comnoce, ningim procedimiento de la técnica aﬁtc-
rior para la hilatura de multificamentos desde un ldtex pa-
ra producir una fibra acrilica o modacrilica ha sido capaz
de hilar durante ningim periodo importante de tiempo sin
producir al menos lugares de adherencia, dando como resul~
tado zonas irregulares de aflutinacidn entre fibras.

Ahora, de acuerdo con el presente invento, se ha
descubierto un procedimiento de hilatura de multifilamentos
pare producir fibras modacrilicas, las cuales fibras crean

une nueva dimensién en aianto a resistencia a la llama y du-

racidn a la intemperie, Ademds, combinan una excelente te-

nacidaed con un marcado aumento de la duracidn frente a ul-—

travioletas, y de la temperatura de adherencia. Se logran
estos resultados hilando un latex de un copolimero de acri-
lonitrilo y cloruro de vinilideno a través de una hilera

de multifilamentos dentro de acido nitrico concentrado y
caliente . La utiligcion de dichas condiciones fuertemente
solvatantes deberia activar normalmente la aglutinacién o}
adherencia de los filawentos en el haz o mecha de filamen-—
108, Bn realidad, se obtiene el efecto opuesto, es decir
los filawentos concervan su integridad individual en una
extensidn que jamés se ha observado hasta shora en la hila-
tura en emulsidn. Esto es debido a que los copolimeros reac-

cionan bajo estas condiciones para formar une envolvente

s- 343759
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dura y no pegajosa. Esta envolvente forma una delgada la-
vina alrededor de cada filamento de proteceidn al filamen-
to durante las etapas criticas del procedimiento de hila~-
tura en las que tiene lugar normalmente la aglutinaciéé;f
No es conocida la naturaleza quimica de la envolvente. Con~
para con el copolimero, la envolvente esta caracterizada.
por una reduccidn sustancial del contenido de nitrdgeno y
por una reduccidn significativa del contenido de cloro.
para transformar la fibra acebada en tejido, la envolvente
no interfiere, de manera que el tejido puede ser tefiido
y tratado igual que con otras modacrilicas.

La composicidn del copolimero es critica. Asi,
el copolimero debe contener entre aproximedamente 45 y 55%
en peso de acrilonitrilo y, correspondientemente, de 55 a
45% de cloruro de vinilideumo. Opocionalmente, se puede uti-
lizar hasta 5% en peso de mondmeros copolimerizables distin
tos, tales como se definen segulidamente, siempre que ni el
gerinolitrilo ni el cloruro de vihilideno esteen presen—
tes en cantidad menor que el 45% del copolimero. Aunque
la comp05101on es critica, los limites exactos de las pro-
porciones de mondmeros nccegarias para una adecuada forma-
cidn de envolvente pueden variar algo con relacidn a las
indicadas. E1l hecho de disminulr el contenido de acriloni-
trilo o de cloruro de vinilideno hasta 40% o menos del co-
polimero, reduce la formacidén de envolvente (cuando no la
elimina) hasta un punto en que tiene lugar al menos una
azlutinacion parcial, Parece que el espegor de la envol-
vente es aumentado por mayores niveles o concentraciones
de agentes tensioactivos anidnicos. En general, un copoli-
mero de 50/50 es Sptimo wara la formacidn para el envolven-

te; un copolimero de 45-55/55-45 tiene una,%digugga envol-

343
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vente pars la hilatura de multifilamento; y en cualquier
valor entre 40 y 45% de la cantidad de gcrilonitrilo o cle-
ruro de vinilideno (dependiendo de la concentracidn de a~
gente tensioactivo en el latex; de la temperatura o concen-
tracidn del dcido nitrico y de la magnitud y tipo de la.
menipulacidn), la envolvente resulia inadecuada para impe-
dir la aglutinacidn, cuando no deseparece completamente.

Ta naturaleza del bafio de hilatura también es
critica. Aparentemente, condiciones fuertemente exodantes
e hidrolizantes son esencigles para los cambios quimicqs
que originan la envolvente. El bafio de hilatura debera con-
tener de 65 a T0% en peso de acido nitrico y deberd estar
a una temperatura al menos de 75 a 1002C. Se prefiere uti-
lizar dcido nitrico con punto de ebullicidn constante,

El latex de copolimeros que se utiliz en el pro-
cedimiento del invento se prepara por copolimerizacidn en
emulsidn, utilizando un cataliador deradicales libres. El
latex resultante tendrd un tamafio de particulas de radica-
les libres. El latex resultante tendrd un tamafio de parti-
culas de 300 a 2000 Angstrom, La técnica de polimerizacidn
en emulsidn es bien conocida y no son criticas las condi-
ciones de polimerizacidn que se utilizan para preparar los
latices de copolimero agui usados. Las emulsiones acuosas
son preparadas utilizando uno o mas emulsificadores anioni~
cos, opcionalmente con uno o mis emulsificadores no idnicos.
Ia cantidad de emulsificador :puede oscilar entre aproxima~
damente 0,3 y 6% en peso, basado en ¢l peso de la carga to-
tal de mondmeros. Una cantidad demasiado grande de gente
tensioactivo interfiere con la hilatura. Concentraciones o

niveles menores de agente tensioactivo, dntro de los narge=
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nes indicados dan como resultado latices que tienen un ta-
matio de particulas deseablemente bajo. Sin embargo, diqhog
latices tlenen generalmente mala estabilidad en almacenzmien~
t0 y en estado plegado. Para una Optima formacidn de envo;~
vente se prefiere utilizar entre aproximadamente 0,5 y 3%

de emulsificador. Si se desea, la polimerizacidn puedeﬁ
realizarse con una baja concentracidn o nivel de agente
tensioactivo y se puede afiadir agente tensioctivo adicional
después de la polimerizacidn.

Bl catalizador dersgdicales libres puede ser solu-
ble en agua o soluble en aceite. El invento cousidera la
utilizacion de cualquiera de los catalizadores de radiclaes
libres conocidos en la técnica como eficaces para catalizar
la polimerizacidn de los nondneros aqui utilizados. Son par—
ticularmente preferidos los catalizadores peroxidicos y los
catalizadores del tipo azoico. Catalizadores tipicos que se
pueden utilizar son veroxidos, tales como perdxido de hidrd~
geno, peroxido de dibutilo, perdxido de acetilo, perdxido
de benzoilo; percarbonatos de alcohilo; hidroperdxidos, ta-
les como hidroperoxido de ter~butilo, hidroperdxido de cu~
meno, hidroperdxido de para-mentano, ete.; perboratos, ta-
les como log perboratos de metal glcalino y amonio; persul—
fatos, tales como los persulfatos de metal alcaiino y amo-
nio, etc. Se pueden utilizar otros catalizadores, tales co-
beta~beta'~azodiigobutironitrilo, diazoaminobenceno, etc.

La cantidada de catalizador utilizado puede variar, depen-~
diendo del mondmero, de las temperaturas y del método de
adicidn. Generaimente, se utiliza emtre aproximadamente 0,001
y 5% en peso, basado en el veso de los mondmeros. Si se de-

gea, se puede omitir el catalizador y se puede utilizar la

343759
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‘radiacidn ultravioleta para la polimerizacidn.

El catalizador puede utilizarse con un sistenma
redox. Se puede utilizar un tampdn. Bl cataiizador, emulgi-
ficador y la carga de mondmeros pueden ser afiadidos todos
ellos inicialmente, o uno o més de ellos pueden ser afadi-
dos por incrementos segin avanza la polimerizacidn.

La temperaturs de la polimerizacidn no es criti-
ca ¥y puede variar a eleceidn del operario. Cuando se ubili-
za una temperaturs menor de 0°2C, se debe afiadir al agua un
agente que reduce el punto de congelacion, tal como etilen-
glicol. La polimerizacion puede conducirse a la presidn
atmosférica o con aplicacidn de altas presiones. Los tiem-
pos optimos de polimerizacidn variardn, entre otras cosas,
con le naturaleza del catalizador, con la temperatursa y
presibn, y con el grado de completamiento con el que se de-
sea llevar a cabo la polimerizacidn.

Si se desea, hasta aproximadesmente 5% en peso,
de uno o més monomeros adicionales puede ser copolimeriza-
do con el acrilonitrilo y el cloruro de vinilideno. Se pue-
de utilizar uno cualquiera de los comondmeros descritos en
la bibliografia como copolimerizables con acrilonitrilo,
particularmente los descritos para ser utilizados en la
procuduccién de fibras acrilicas y modacrilicas. Dichos co-
nondmeros son seleccilonados generalmente para mejorar la
aptitud para ser tefildos, la aptitud para ser hilagdos, u
otras carecteristicas de tratamiento. Para hacer maxima la
estabilidad frente a wltravioletas, los copolimeros apropia-
dos pars la hilatura en emulsion tal como se describe agui
deben tener un peso molecular suficientemente alto para pro-

porcionar una viscosidad intrinsica en dimetilformamida de

A A e B R
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al menos 2,0 decilitros por gramo.

El latex debe ser filirado antes de la hilatura.
La operacidén de hilatura propiamente diche puede ser hila~
tura en +tubo, hilatura vertical o hilatura horizontal..ig'
velocidad del hilo y la longitud de recorrido en el bafio

5 de coagulacién deberan ser ajustadas para proporcionar un‘
tiempo de permanencig entre 0,2 y 10 segundos, Es preferi-
ble tener un iviempo de permanencia de al menos 2 segundos,
5i se desea, los filamentos pueden ser estirados en hileisa
en 8 a 12 veces o mas. Después del bafio de coagulacion, las

10 fibras pueden ser lgvadas con agua ¥y después retiradas.
Preferiblemente, los filamentos son hechos pasar a través
de dos o mds bafios de concentracidn sucesivamente mds baja
de dcido nitrico. Para unas propiedades Optimas de trac-
cidn, los filamentos son secados y después son estirados

15 (en seco o en presencia de vapor de agua) entre 5 y 15
veces su longitud original, a una temperatura de 150 a 2502C,
Los filamentos pueden ser colorcados incorporando bigmentoé
o colorantes que no sean sensibles al dcido nitrico. Se pue-~
den utilizar colorantes previamente metaiizados, colorantes

20 basicos y colorantes dispersados en las operaciones norma-
les de tefiido. Ademds, por inmcorporacidén de una pequefa can-
tidad, es decir menor de 5%, de un mondmero apropiado (tal
como 2-petil S-vinilpiridina) en el copolimero, puede modi-
ficarse la aptitud de los filamentos resultantes para ser

25 fefilidos.

El hilo producido de esta manera puede ser utili-
zado en forma de multifilamentos en construcciones textiles
convencionales, puede ger cortado a la forma de fibras cor~
tadas y puede ser hilado a la forma de hilo, y puede ser

30 utilizado en general en todas las aplicaciones en las que

7410467 - 11 - 343759



han probado ser utiles las fibras acr{licas y modacrilicas.
Ademds, la temperatura de adherencia sorprendentemente mas
alta, la mayor estabilidad frente a ultraviocletas y la inin-
flamabilidad, descubra otros usos para tejidos duraderos |

5 a la intemperie, etc.

Para ayudar a los técnicos en la materia a précm
ticar el presente invento, se sugisren a titvlo de ilustra-
oidn los siguientes modos de trabajo. Todas las partes es-
tan en peso, salvo que se indigue lo contrario.

10 Tjemplo 1.~ Un recipiente de reaccidn revestido
con vidrio es cargado con 6000 partes de azua, 40 partes
de laurilsulfato de sodio, 100 partes de acrilonitrilo 4,6
partes de atido gulflirico concentrado. La mezcla es purga-—
da con nitrdceno durante dos horas. Entonces, se afiaden

15 100 partes de cloruro de vinilideno, 37,5 partes de una so-
lucidn acuosa al 1% para de dcido etilenodiaminotetraacéti-
co ¥ 25 partes de una solucidn acuosa al 1% de heptahidra-
to de mlfato ferroso. DLa mezcla es calentada hasta 352C y
se afiaden en tres porciones, en el espacio de 3,5 horas,

20 30 partes de una solucidn acuosa al 4,225 de K,8,0g (cata-
lizador) y 30 partes de une solucidn acuosa al 5,04 de Nao
3205 (agente reductor)., En este momento, se aflade una mez-
cla previa de 670 partes de acrilonitrilo, 670 partes de
cloruro de vinilideno, 2000pertes de agua y 26,8 partes de

25 laurilsulfato de sodio, seguido por 22,5 partes de la solu~
cidn acuosa de catalizador y 15,0 partes de la solucidn acuo-
sa‘de agente reductor, en dog porciones, en un periodo de
3,5 horas. Se repite dos veces mas de la misma manera, la
adicifn de cantidades idénticas de mezcla previa, cataliza-

30 dor y agente reductor. La temperatura durante la reaceidn

343759
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es mentenida entre 369C y 42°C, Después de agitar durante
la noche, el latex ficne las siguientes propiedades: grado
de conversidn 91, 5%, contenido de sdlidos 30,6%, pH 2,7,
tensidn superficial 39 dians/om, viscosidad 6 4,6 centia
poisess EL polimero tiene uma viscosidad intrinseca (en
dimetilformanida) de 2,3 decilitros/gramo. B
La emulsion es hilada verticalmente a través de
una hilera capilar de vidrio de 25 orificios, construlda
tal como se describe en la patente USA 3.156.950 de VWalton,
Los orificios capilares tienen cada uno un didmetrointer-
no de 0,3 mm y ung longitud de 2,5 cm. Bl bafio de coagula-
cion contiene dcido nitrico al 68% mantenido a una tempera-
tura de 939C. La hilera es enfriada con agua a una tempera-
tura de 229C. ELl recorrido del nilo a través del bafio de
coagulacion es de 33 cm. La velocidad de suministro de li-
tex es de 9,4 g/min, La velocidad de retirada de Lilo es
de 7,47 metros por minuto sobre una polea de guia humedeci-
da con agus. Bl hilo sale de la polea de guia y pasa suce~-
givamente a través de un bafio de agua a una temperatura de
402C, (tiempo de permanencia de 1,3 minutos) y de un se-
gundo bafio de agua a una temperatura de 502C. (tiempo de
permanencia de 1,7 min) y deSpués sobre una primera polea
de gula seca a una iemperaturs de 729C, (tiempo de permanen~
cia de 3,3 min) y una segunda polea de gula seca a una tem-
peratura de 1502C (tiempo de permanencis de 0,7 min). La
velocidad superficial de log rodillos retardaedores en los
bafios de agua y de las dos poleas de gufas secas, es de
8,23 metyos por minuto. A partir de la segunda polea de
gula secga el hilo es estirado 8 weces su longitud original
en presencia de vapor de agua, a una temperatura de 2002C,

543739
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Bl hilo asi producido es de aproximadamente 431 denier
(25 filamentoe), 18,0 denier por filamento, tiene una tena-
cidad de 4,4 g/denier y un alargamiento de 12,2%.

Ejemplo 2.~ Un polimero es producido e nilado a
la manera del ejemplo 1, exceptuando gque se utiliza ﬁna hi-
lera de f orificios (de 0,19 mm de digmetro interior);zﬁa
fibra resultante tiene un denier compuesto de aproximads~
mente 70, una resistencia a la traccidn de 5,2 g/denicf;
¥y un alargamiento de 10%. -

Ejemplo 3.~ Un copolimero producido e hilado, co-
mo en el ejemplo 1, es comparado con dos fibras modacrili-
cag comerciales, denominadasg respectivamente "I e "Y". En
la bibliografia, se describe a X como que contiene 40% de
serilonitrilo y 60% de cloruro de vinilo, mientras qle a
Y se la describe como que contiene 60% de acrilonitrilo ¥y
40% de claruro Qe vinilideno. Se tree que ambag fibras con-
tienen cantidades secundarias de comondmeros modificadores,
y se encuentran en la forma de hilos cortados. Bstos hilos
son comparados en cuanto a estabilidad térmica y a sus ca-
racteristicas de solubilidad., Los resultados estdn inilica-

dos en la tgbla siguiente:
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TABLA T

15080 2008¢
% de S de
Resisten Contrag Resis- Contrac Resis- Solubili-
cia a la cion tencia clon tencia dad en
‘traccion a la a la acetone
original trge- trgo- L
clon cion
Fibras
de co-
polime 5,6 3-5 4,9 15 3,9 Insoluble
ros ’
X 2,8 15 2,4 79 demagia Soluble
do de-
bil pa-
ra medir
1la
Y 2,6 2 2,5 50 1,0 Soluble

Ejemplo 4.~ Tres fibras, A, B y C, son prepara-
das e hiladas como en el ejemplo 1, exceptuando que la fi-
bra A se prepara utilizando solo 2i de laurilsulfato de so-
dio como agente tensioactivo, mientras que las fibras B y
C se preparan utilizando 4% de laurilsulfato de sodio. Ia
fibra ¢ difiere ademds de las fibras A y B en el hecho de
que contiene 0,6% de didxido de titenio. Las temperaturas
de adherencia de las fibras as{ preparadas son comparadas
entonces con las de las dos fibras modacrilicas comercig-
les X e Y, descritas en el ejemplo 3, y con una fibra moda-

crilica comercial adicional, denominada "Z", que es descri-

ta en la
lo y 50%

ma de un

bibliografie como que contiene 50% de acrilonitri-

de cloruro de vinilideno, y se encuentra en la for-

hilo de filamentos continuos. El ensayo en cuanto

a la temperatura de adherencia utiliza un peso de 20 g con

un recubrimiento de politetrafluoretileno sobre la super-

ficie del fonda. Se establece un gradiente de temperatura
343758
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sobre una barra de cobre recubierta con plata, la muestra
de fibra es colocads sobre la barra, el peso es colocado
gobre lg muestra durante 15 segundos, es retirado, y después
se utiliza una brocha de pelo de camello para desprender
la fibra. Le temperatura més baja a la que la brocha no
puede barrer la fibra desde la superficie de plata, es la
temperatura de adherencia.los resultados estdn indicados
en la siguiente tabla:
TABLA IT

1612C

155¢

1548

1242

1402 gproximadamente

70

N K M o ' b

Ejemplo 5.- Una fibra es preparada e hilada tal
como se describe en el ejemplo 1. Es ensayada entonces, en
comparacidn con las fibras modacrilicas X e Y descritas
en el ejemplo 3, en cuanto g estabilidad frente a ultra-
violetas utilizando un FPade-Ometer eqﬁipado con lamparas
fluorescentes de luz solar. El dispositivo es construido
y hecho funcionar +al como se desociibe en la norma ASTH D
1501—55 T, La siguiente tabla III indica el porcentaje de

la tenacidad original retenido por las fibras.

TABLA IIT
. Pibre de copolimeros X Y
480 horas : 80 DDPE™ 18
960 horas T4 DDPE DDPE

% Demasiddo débil para ensayar o
B B A A el

H 7 by s
OG I I
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Ejemplo 6.~ Una serie de copolimeros son prepa-
rados e hilados tal como se describe en el ejemplo 1 (excep-
thowe%vwhlamwmd@de%ﬁhﬂﬂﬂoad@w
ro de vinilideno), y se observa el comportamiento de ;ééj
filamentos en Lo que respecta a la aglutinacién duranfe;ia
hilatura de multifilamentos, Un copolimero de 50% de acci-
lonitrilo y 50% y de cloruro de vinilideno no muestra aglu~
tinacidn, ni tampoco la muestra wn copolimero de 55% dé,élo~
ruro de vinilideno y 45:. de acrilonitrilo. Un copolimero
de 605 de acrilonitrilo y 40% de clorurc de vinilideno se
aglutina parcialmente. Un copolimero de 40% de acrilonitri-
lo y 60% de cloruro de vinilideno se aglutina. Un copolf-
mero de 90% de acrilonitrilo y 10% de metacrilato de meti-
lo se aglutina. No se aglubinan los copolimeros de 49% de
acrilonitrilo, 495 de cloruro de vinilideno, y 2% de 2-me-
til 5-vinilpiridina, o de acrilato de butilo o de metacri-
lato de metilo. Cuando estos tres (ltimos copolimeros son
hilados, el primer bafio de lavado contiene 40% de scido ni-
trico., EL eopolimero con 2% de 2~-metil 5-vinilpiridina es
particulermente Fdcil de hilar. Sin embargo, las fibras
producidas tlenen uns ‘semperatizra de adherencig reducida
y una estabilidad reducida frente a ultravioletas.

Ejemplo 7.~ Se preparan una serie de tres latices
como.en el ejemplol, teniendo cada uno de ellos 50% de acri-
lonitrilo y 50% de cloruro de vinilideno, pero difiriendo
en el peso molecular. EL lédtex A es de un copolimero de
alto peso molecular gue tiene una viscosgidad intrinseca de
2,4 decilitros/g; el litex B es de un copolimero de peso
molecular intermedio gque tiene una viscosidad intrinseca

de 1,7 de01lltros/;. y el latex C es de umn ciﬁfllmero de

- 17 -
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bajo peso molecular que tilene una viscosidad intrinseca de
0,90 decilitros/g. Los monofilamentos son hilados a partir
de cada latex, utilizando el procedimiento descrito en el
ejemplo 1. Las fibras son expuestas entonces durante“960
horas en un Fade-Ometer que contiene una lémpara de arco

de xemon. Al final de este periodo de tiempo, las fibras

" son retiradas del TFade-Ometer, y se determina le tenaci-

dad. Lg tabla IV siguiente indica los porcentajes de lu

tenacidad original retenidos bajo estas condiciones:

TABLA IV

Latex Denier Tenacidad retenida
A 31 585%
B 29 295
c 27 33%

Bs significativo el que no haya una progresién
regular de fotoestabilidad me jorada en funcidn del peso mo-
lecular, no mostrando el material de peso molecular inter-
medio (latex B) ninguna mejora con relacidn al material de
menor peso molecular (ldtex C).

La aptitud de las presentes composiciones para
ser hiladas en forma de nultifilamentos sin aglutinarse no
estd bien comprendida. Se cree que es debida a la formacion
de "envolventes" en el bafio de coagulacidn bajo las condi-

ciones fuertemente oxidantes que existen en el mismo. ILas

micrografias de las secciones transversales de las fibras

muestran la envolvente en una forma desprendida o semi-des-
prendida. La envolvente ge forma aparentemente de manera

‘completa en el bafio de coagulacién y ya no crece mas duran-

te el resto del procedimiento. Bl espesor de la envolvente

esta relacionado con el nivel o concentracidn de agente

343759
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tensioactivo anilnico. Con 45 de agente tensioactivo anio-
nico, la envolvente puede constituir hasta 7% del drea de
la seccidn transversal (esto es wma estimacidn, no habién-
dogse efectuado ninguna medicidn exacta), mientras quéjbon
150 de agente tensioactivo anidnico o menos, la envolvénté
no es suficientemente gruesa para ser detectada con facili-
dad en una micrografia. Sin embargo, incluso con bajas con-
cenbraciones o niveles de agente tensioactivo aniénicd, la
nilatura de multifilamentos se deserrolla sin aglutinacidn,
indicande que esta presente la envolvente. Antes de secar
en caliente, la envolvente es soluble en acetona, miensvrus
que no 1o es el cuerpo principal de las fibras (esto es
para el copolimero de acrilonitrilo y cloruro de vinilide-
no. En el caso del terpolimero con 25 de 2-metil 5-venilpi-
ridina, todo el terpolimero es soluble en acetona). El ana-
lisis quimico de la porcidén soluble en acetona da un con-
tenido de nitrdgeno de 8,5§'y un contenido de cloro de 265,
comparado con un contenido de nitrdgeno de 12,3% y un con-
tenido de cloro de 32,74 para el cuerpo principal de las
fibras (es deecir, lo que quedd después de la extraccidn

con acetona). Los valores tedricos para el nitrdgeno y el
cloro son, respectivamente, de 13,25 y 36,65, Una reduccidn
de los contenidos de cloro y nitrdgeno de este orden de
magnitud, es decir de al menos 20% en peso, indica un sig-
nificativo cambio quimico.

Illuchas variantes del invento resultaran evidentes
para log téenicos en la materia. Asi, materiales resisten-
tes a los dcidos que tienen un efecto solubilizador sobre
el copolimero pueden ser afiadidos al bafic de coagulacidn
para activar la coslescencia de las particulas de ldtes,

y reducir de esta manera el tiempo de permanencia, Por

- 343739
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ejemplo, se puede utilizar una sal inorganica apropiada tal
como bromuro o nitrato de magnesio, nitrdto de litio, etec.,

la que también permite la utilizacidn de temperaturas nas

altas en el bafic de coagulacidn.

En otra variante del invento, un segundo ldtex
de un copolimero diferente puede ser mezclado con el la-
tex de acrilonitrilo y cloruro de vinilideno antes de hi-
lar. El copolimero incorporadc de esta maners a la fibra,
comunica deseablemente una propiedad partiocular g la fi-
bra, tal como aptitud mejorada para ser tefilda, propiecda-
des antiestaticas, etc. Dicho copolimero diferente puede
constituir (dependiendo, desxe luego de los constituyentes
mondmeros) una porcién de la fibra resultante mayor que en
el caso de los terceros mondmeros copolimerizados con el
cloruro de vinilideno y el acrilonitrilo, sin afectar drds-
ticamente a la envolvente, a la estabilidad a alta tempera-
tura y a la estabilidad frente a la luz de las fibras. Asi,
se pueden incorporar en el copolimero primario hasta 10%

o mas de un copolimero, mediante este procedimiento de mez-~
cla, Tal como es evideﬁte, los agentes tensioactivos de
los dos latices deben ser cowuwpatibles.

Tal como se utiliza aquf, el término "egentes ten-
sioactivos anidnicos" se refiere solo a agentes tensiocacti~
vos de sulfato y sulfonato sensibles a los dcidos.

Bste golicitud que corresponde a la presentada
en los Estados Unidos de América, con fecha 17 de Octubre
‘de 1966 n? 586.929, se acoge a los beneficios del articulo

51 del Estatuto sobre Propiedad Industrial.

343759
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Los puntos de invencidn propia y nueva, que se
presentan para que sean objeto de esta Patente de Invencidn
en Egpafia, por VEIHTE afios son los siguientes:

1.—~ Un procedimiento de hilar una fibra modacri—
lica, caracterizado por extruir un ldtex de un copolimero
a través de una hilera de hilatura de multifilamentos;'den—
tro de un bafio de coomgulacidn que contiene 65 a T0% énf'
peso de acido nitrico, mantenido a una teumperatura de T5
a 1002C, conteniendo dicho copolimero al menos 45% de clo-
ruro de vinilideno, al menos 455 de acrilonitrilo y no mds
de 5% de otros mondmeros copolimerizahles, y estando todas
las partes en veso, retirar los filamentos del bafio de coa-
gulacidn, lavar y secar las fibras.

2,~ Un procedimiento de acuerdo con la reivindi-
cacién 1, caracterizado por el hecho de que las fibras so n
estiradas de 5 a 15 veces.

3.~ Un procedimiento de acuerdo con las reivindi-
caciones 1 6 2, caracterizado por el hecho de que el copo
1{mero contiene 50% en peso de cloruro de vinilideno y 50%
en peso de gerilonitrilo.

4.~ Un procedimiento de acuerdo con una cualquie-
rg de lasg reivindicaciones 1 a 3, caracterizado por el he-
cho de que el bafio de cozaulacidn es acido nitrico con pun-
to de ebullicidn constante, a una temperatura de al menos
g02cC.

5.~ Un procedilmiento de acuerdo con una cualquiew-
rg de las relvindicaciones 1 a 4, caracterizado por el he-
cho de que el bafio de coagulacidn contiene una sal inorgd-
nica metdlica, estable frenie a los acidos, teniendo dicha

gal un efecto solubilizador sobre dicho copolimero.

343758
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6.~ Un procedimiento de acuerdo con una cuvalquie-
re de las reivindicaciones 1 a 5, caracterizado por el he-
cho de que un latex de un segundo copolimero es mezelado
con el latex del copolimero de cloruro de vinilideno j
acrilonitrilo, constituyendo dicho segundo 00pol{merorno
mas de 10% en peso de la fibra.

T.- Un procedimiento de acuerdo con una cualquie-
ra de las reivindicaciones 1 a 6, caracterizado por el he-~
cho de que los filamentos son lavados en al menos un bafio
de deido nitrico dilufdo, seguido por al menos un lavado
con agua.

8.~ Un procedimiento de acuerdo con una cualquie-
ra de las reivindicaciones 1 a 7, caracterizado por el he-
cho de que después de secarlas y antes de retirarlas, las
fibras son estiradas de 5 a 15 veces en presencia de vapor
de agua a una temperatura de 150 a 2502C.

9.~ Un procedimiento de gscuerdo con una cualquie-
ra Ge las reivindicaciones 1 a 8, caracterizado por el he-
cho de que el latex contiene de 1 a 4% en peso de un agen-
te tensiocactivo anidnico de sulfato o sulfonato.

10+.= Un procedimiento de hilar una fibra modacri-
lica.

Tal y como se ha descrito en la liemoria que an-—

tecede y para los fines que se han especificado.
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