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Esta invencidn se refiere a un nuevo mdtodo

de producir fibra acrilica compuesta o conjugada, ¥, més
particularmente, a un nuevo método de producir una fibra
acrilica compuesta que tiene un rizado en espiral tridi-
mensional, por medio del hilado en estado hfmedo de un Po
limero de acrilonitrilo o un copolimero de acrilonitrilo
compuesto principalmente de acrilonitrilo, que comprende
llevar a cabo dicho hilado de tal modo que, a lo lavgo de
toda la longitud de la fibra, estdn dispuestos, en capas
yuxtapuestas, dos componentes poliméricos que nuestran-
grados distintos de turgencia o hinchamiento en estado” de
gel, lavar con agua la fibra compuesta de gel hinchado re
sultante, estirar la citada fibra, relajar la fibra de
gel hinchado cuyo contenido de agua con respecto al peso
en seco de la fibra es de 40% o mis (al que en adelante
se denominard en la Memoria contenido de humedad) sin es-

tar bajo tensidén alguna en agua caliente o vapor de agua,

‘& una temperatura de desde 60°C a 1309C, y finalmente se-

car la fibra, con lo que es producido dicho rizado en es—

piral tridimensional por la diferencia de contraceibn de-

‘rivada de la diferencia en hinchamiento en estado de gel

entre los dos componentes.

Se han propuesto varias técnicas para la pro-

‘duceidn de fibras compuestas que tienen rizos espirales
;similares a la lana dando una superior elasticidad similar
@ la lana y superior tacto a la fibra sintética, y la Pa-

ftente de Sisson U.S. Ne 2459815 fue el primer intento.

Son ejemplos de esta téenica las expuestas en ;
las Patentes U.S. Nos. 3038239, 3038236, 3038237 ¥ 3039524,

Las fibras compuestas obtenidas por esas técnicas se basan
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e
invariablemente en el principio expuesto en la Patente de
Sisson U.S. N2 2439815, de que los dos componentes de po-
1imeros acrilicos de una fibra compuesta son de diferen-
te contraccibén térmica (que en adelante se denominarin en
la Memoria del tipo Sisson), o en el principio expuesto en
1la Patente U.S. de Breen Nos. 3038236, 3038237 y 3039524,
de que el rizo se hace reversible en agua hilando conjun-
tamente dos componentes de polimeros acrilicos que contie
nen grupos ionizables en concentraciones distintas (a los
que se denominardn en adelante del tipo Breen), o tieren
las caracteristicas de ambos tipos, de Sisson y de Areén.

Estas fibras acrilicas compuestas son mis pa-
recidas a la lana en tacto que la fibra acrilica conven-
cional del tipo de un sblo componente, pero tienen impor-
tantes desventajas..

Asi, la desventaja mis saliente de importaﬁ—
cia préctica es que esas fibras son seriamente deficien-
tes en estabilided dimensional en estado himedo y calien-
te. Aunque los cambios en longitud de la fibra del orden
de 2 a 3 por ciento son susbancialmente despreciables en
el caso de una fibra del tipo de un sdlo componente, una
diferencia similar de 2 a 3 por ciento en longitud entre
los dos componentes de una fibra acrilica compuesta del
tipo descrito, da como resultado una alteracidn significa
tiva en la proporcién de rizado en espiral, como se puede
deducir ficilmente de los principios responsables de la
formacidn de rizos en espiral. Asi pues, un cambio de es-
ta importancis afecta considerablemente al tacto y a la

estebilidad dimensional del producto hecho a partir de esg

5. 3461904
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En ambos tipos de fibras acrilicas compuestas,
de Sisson y de Breen, el contenido de acrilonitrilo del
componente muy contraible, es decir el elemento interior
del rizo en espiral, es inferior al del componente poco
contraivle, es decir el elemento exterior de dicho rizo.
Con respecto a la fibra acrilica compuesta del tipo Sisson,
que se basa en la diferencia en contraccidn térmica, el
punto de transicién vitrea del polimero acrilico que cons
tituye el elemento interior del rizo en espiral es infe-
rior al del polimero acrilico que comstituye el elemento
exterlor del rizo en espiral, y, por consiguiente, la con
traceién térmica de dicho elemento inberior es superior a
la del elemento exterior citado. Este hecho significa ne-
cesarismente que, a btemperaturas superiores al punté de
transicidn vitrea, el elemento interior del rizo en espi-
ral tiene un mbédulo de Young inferior al del componente
exterior del mismo rizo, y, sl se aplica una fuerza de
traccibén a una fibra acrilica compuesta que bienen estos
rizos en espiral, se induce légicamente una deformacién
mayor en el elemento interior del rizo. Por lo tanmto,
cuando una fibra acrilica compuesta del tipo Sisson es se
cada, lavada, o sometida a otro tratamiento cuando esté
caliente y himeda, se requiere el méximo grado de cuidado
Yy experiencia, ya que el someber a la fibra a una ligera
tensidn podria dar como resultado su desrizamiento ¥ una
pérdida grave del tacto y estabilidad dimensional de la
fibra o de su producto.

Una fibra acrilica compuesto del tipo Breen
se hincha en estado himedo y caliente, y, a causa de la

diferencia en hinchamiento de los dos componentes no simi
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lares, su rizo en espiral es estirado parcialmente y se
pierde. Al secar la fibra se restablece el rizo en espi-
ral, pero este restablecimiento del rizo varfa en inten-

sidad segin la temperatura de secado y la tensibm a que

~se somete la fibra, requiriendo as{ poner un especial cui

.dado y experiencia en la operacidn de secado. Ademds, los

fgrupos ionizables responsables del desarrollo de la rever

sibilidad en agua del rizo en espiral pierden su disociabi

,1idad por su combinacidén con colorantes catibnicos, retar

_dadores catibénicos, o iones metdlicos multivalentes sn el

;procedimiento de teflido u otro cualquiera, y, por 1o ten-

:to, se pierde la naturaleza hidrofilica del polimero com-

ponente. Esto lleva consigo una menor reversibilidad en
agua del rizo en espiral, de modo que se afecta congldera
blemente la reaparicidn del rizo en espiral por secado.
Ademés, en las fibras compuestas del tipo

Sisson, asi como en las del tipo Breen, la composicidn de
polimero acrflico es diferente entre los dos componentes.
Por lo tanto, légicamente hay una diferencia entre las ve
locidades de tefiido de los dos componentes., Por tanto, ha
sido dificil obtener fibras acrilicas compuestas de alta
uniformidad en su capacidad de ser tefiidas. Ademds, para
obtener estas fibras acrilicas compuestas por medio de un
procedimiento de hilado en himedo, es corriente producir-
las relajando las fibras después de llevar a cabo trata-
mientos de hilado mixto, lavado con agua, estirado ¥y seca
do. Generalmente, sin embargo, en las fibras acrilicas
sintéticas, al aumentar el contenido en acrilonitrilo au-
menta la temperatura de transicidn vitrea, y por tanto se
inhibe la movilidad térmica de las moléculas de polimero.

LR 4N
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-Como resultado, en caso de ser elevado el conbenido de a-
- crilonitrilo de las fibras, en el tratamiento de relaja-

~cién por calor se reduce el grado de contraccidn de las

fibras hiladas, lavadas con agua, estiradas y después se-

“cadas una vez, y es dificil obtener un efecto suficiente

de relajacidn. Asi, por ejemplo, se reducird nobablemente
el grado total de conbraccibn en los tratamientos de co~
cado y de relajacidn térmica, también llamada conbtraccidn
debida al procedimiento. Por tanto, los rizos espirales
tridimensionales que caracterizan a las fibras acrilicas
compuestas no se desarrollan satisfactoriamente, ¥ no se
obtiene una resistencia del nudo, o alargamiento del nudo,
satisfactorios. Ademds, si la temperatura del tratamiento

de relajacidn se eleva para compensar estos defectos, ge

‘reduce notablemente la blancura de las fibras, aumenta mu

‘cho la velocidad de tefiido, y en la operacidn de tefiido

se tendrd un tefiido no uniforme.
En la Patente U.S. N2 3084993 de Dawson se

menciona un método de hacer fibras acrilicas compuestas a

partir de un dnico polimero. En dicho método se obbtienen

fibras acrilicas compuestas que tienen rizos hilando en

himedo conjuntamente dos clases de disoluciones de hilado,

de diferentes concentraciones de polimero, de un fnico PO

limero, estirando las fibras y secindolas despuds a una

temperatura inferior a 1002C en un estado contraible(a las

que en adelante se denominarin de tipo Dawson). No obstan

.te, las fibras acrilicas compuestas del tipo Dawson no son

sometidas en absoluto a un tratemiento de relajacidn, que

en general es un tratamiento importante para las fibras

_sintéticas, y por lo tanto son muy frigiles o de resisten
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cia del nudo notablemente baja, y son tan ficiles de se-
pararse en fibrillas sueltas que diffcilmente pueden em-

plearse en la préctica como fibras para vestidos. Ademds,

cuando se aplica un tratamiento de relajacidn por procedi

mientos conocidos tales como, por ejemplo, con agua ca-

- liente o vepor de agua, para obviar los defectos antes men

: cionados de las fibras acrilicas compuestas del tipo de

Dawson, los rizos en espiral desaparecen précticamente y

se pierde la importancia caracteristica de las fibras com

_puestas. Por lo tanto, las fibras acrilicas compuestas
-del tipo Dawson quedan con los rizos en espiral "afioja~-

~dos" en la operacidn de tefiido o similar, y por tantc di-

ficilmente pueden ser empleadas en la préictica.

Un objeto fundamental de la presente invencibn
es proporcionar una fibra acrilica compuesta perfecviona-
da que no tiene ninguna de las desventajas mencionadas
anteriormente con relacidn a la fibra acrilica compuesta
convencional.

Otro objeto es obtener una fibra que no sblo
tiene una estabilidad dimensional y un rizado en espiral
tridimensional satisfactorios, sino que también posee ex-
celentes propiedades fisicas, a partir de polimeros que
contienen altos tantos por clento de acrilonitrilo.

Otro objeto mas de la invencidn es obtener una
fibra acrilica compuesba que tieme una velocidad compara-
tivamente baja de adsorcidn de tinte, y, por tanto, supe-
rior homogeneidad de tefiido.

Otros objetos se deduciridn claramente de la si-
guiente Memoria descriptiva, que estd hecha parcialmente

con referencia al dibujo anexo, que es un grdfico que nues

T,
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tra un intervalo de temperatura y humedad en el gque se
~realiza preferiblemente el secado de la fibra acrilica

- compuesta de la presente invencidn.

Con respecto a las propiedades térmicas de un
volimero acrilico, su punto de transicidn vitrea aparente

disminuye a medida que aumenta la proporcidn de un agente

de hinchamiento o plastificanbe contenido en el polimero.

En el hilado en himedo de 1a fibra, el polimero fibroso

extruido en un bafio coagulante se obtiene en estado ds fi

‘bra gelificada hinchada con un agente coagulante, y, cdan

do esta fibra gelificada es estirada en estado calieates y
himedo, se obtiene una fibra gelificada estirada hinshada.
Segln su grado de hinchamiento irreversible, la fibra ge-
lificada estirada muestra un comportamiento térmico varia
ble. Asi, se ha comprobado que cuando esta fibra de ‘el es
tirada e hinchada es somebtida a un tratamiento de relaja-
cién en estado hémedo y caliente, cuanto mis alto es su
grado de hinchamiento irreversible mis se contrae la fi-
bra, suponiendo que el tratamiento de relajacidn se lleva
a cabo a una temperatura dada. Ia presente invencidn se
basa en el descubrimiento anterior.

La presente invencidn se basa en el descubri~

niento adicional de que cuando una fibra gelificada hin-

chada, preparada estirando una fibra acrilica compuesta es

‘tirada en himedo, no es secads preliminarmente, sino que

es sometida directamente a tratamiento de relajacidn en es
tado himedo y caliente Y en ausencia de tensidn, su con-
traceibdn varia segfin el grado de hinchamiento de los com~
Dponentes que constituyen la fibra compuesta, & bambién que

la disminucibén de volumen de la fibra que se observa al
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ser secada subsiguientemente varia segln el grado de hin—'
'chamiento de la fibra gelificada original.

- El hinchamiento de esta fibra gelificada hin-
.chada es tan irreversible que, una vez secada la fibra,
%ya no vuelve més al estado hinchado inicial aun cuando es
:té en estado himedo, y a este fenbmeno se le denomina en
la Memoria "hinchamiento irreversible". Como medida de es
te hinchamiento irreversible, se emplea en la Memoria el
concepto de "hinchamiento irreversible"', que se expresé

como sigue:
Vg

Hinchamiento irreversible =

%
p D

donde WG es el peso de una fibra gelificada hinchada que
ha sido estirada en caliente, ¥ WD representa el peso de
la misma gelificada después de secarla.

Una fibra acrilica compuesta de esta invencidn
consta de dos componentes poliméricos de acrilonitrilo,
cuyo hinchamiento irreversible difiere entre si en 0,05 -
3, siendo el elemento interior del rizo el que tiene un
alto hinchamiento irreversible, es decir, siendo &ste el
componente de contraccidn superior. Si la diferencia en
hinchamiento irreversible entre los dos componentes que
constituyen la fibra acrilica compuesta es de menos de
0,05, se encontrarédn dificulbtades para obtener un rizado
en espiral plenamente desarrollado. Por el contrario, si
la diferencia en hinchamiento irreversible entre los dos
componentes se hace mayor, aumentard también la diferencia
en contraccidn entre los dos componentes en grado tal que
el nimero de rizos en espiral por longitud unitaria de fi

bra serd grande., No obstante, si la diferencia en hincha-

= oam &SR
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miento irreversible entre los dos componentes excede de

3, el nlmero de rizos en espiral aumentars excesivamente,

¥ la fibra resultante serd de capacidad de hilado ¥y tacto

més bien pobres.

Segln la invencidn, pueden emplearse varios
métodos para crear al menos una diferencis de 0,05% en hin
chamiento irreversible entre los dos componentes o.capas
poliméricas que constituyen la fibra acrilica COmpUesTa.
Asi, pueden emplearse los mé&todos I, IT y TIT siguienties.

El dibujo adjunto muestra un grifico, en el
cual las ordenadas representan la temperatura del term&mg
tro seco y las abscisas la temperatura del bermbmebro hi-
medo, ambas en °C.

METODO T
El médulo de Young inicial de una fibra ucri-

lica a temperaturas superiores al punto de transicidn vi-

‘trea aumenta a medida que aumenta el conbenido de acrilo-

nitrilo del polimero. Por tanto, si se utilizan polimeros

acrilicos que contienen diferentes proporciones de acrilo
nitrilo como los dos componentes de una fibra acrilica

compuesta, y se hace que el hinchamiento irreversible del

‘componente de mayor contenido de acrilonitrilo sea mayor

en al menos 0,05 que el hinchamiento irreversible del com
ponente de inferior contenido de acrilonitrilo, se obbiene
una fibra acrilica compuesta que consta de un componente

muy contraible, es decir el componente de superior conteni
do de acrilonitrilo, y un componente poco contraible, o

sea el componente de inferior contenido de acrilonitrilo,
en la que el mbédulo de Young inicial del componente nuy

contraible que constituye el elemento interior del rizo en

o. 346104
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espiral, a temperaturas superiores al punto de transicibn
vitrea, es superior al mbdulo comparable del elemento ex-

_berior del mismo rizo. Para asegurarse de que, a tempera-

turas superiores al punto de transicidn vitrea, el mbdulo

de Young del componente muy contraible que constituye el

-elemento interior del rizo en espiral es superior al mddu

"lo de Young inicial del componente poco contraible que

constituye el elemento exbterior de dicho rizo, o al zenos

"igual, el contenido de acrilonitrilo del polimero que se
ubtiliza como componente muy contraible ha de ser superior,
-al menos en un 0,5 por ciento, al del polimero que ha de

utilizarse como componente poco contraible. Aunque el mb-

dulo inicial de Young del componente interior del rizo es
piral, a temperaturas superiores al punto de btransicién
vitrea, se hace mayor a medida que el contenido de acrilo
nitrilo del componente muy contraible aumenta con respec~
to al contenido de acrilonitrilo del componenté poco con-
traible, la diferencia entre el hinchamiento irreversible
de ambos componentes se hace mayor de 3 cuando la diferen
cia en el contenido de acrilonitrilo de los mismos supera
el 10 por ciento en peso, de modo que se produciri un nl-
mero considerablemente grande de rizos espirales extrema-
damente finos, con el resultado de que la fibra tiene de-
ficiente tacto y cepacidad de hilado.

El hinchemiento irreversible de un polfimero
acrilico que contiene 88 por ciento o mas en peso de acri
lonitrilo aumenta a medida que aumenta el conbenido de
acrilonitrilo del polimero, pero para asegurar que la di-
ferencia en hinchamiento irreversible, debida exclusiva-

mente a la diferencia en contenido de acrilonitriloc entre

y t«-’*‘&
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los dos componentes, es de 0,05 o mds, es necesario que

“la diferencia entre el contenido de acrilonitrilo de los

dos componentes sea de 2 por ciento en peso, o mis. Como
se ha explicado anteriormente, para desarrollar satisfac-
toriamente un rizo en espiral en la fibra compuesta, ha
de haber una diferencia de 2 por ciento o mis en el con-
tenido de acrilonitbrilo, para dar una diferencia de 0,05
o més en hinchamiento irreversible entre los dos componen
tes. No obstante, si es imposible conseguir una diferen-
cia suficiente entre el hinchamiento irreversibvle de los
dos componentes debida exclusivamente a la diferencia en
el cdntenido de acrilonitrilo, la diferencia puede comple
tarse si, como medio auxiliar, la concentracidn de grupos
fuertemente &cidos en el polimero componente muy conirai-
ble es superior, en 30 miliequivalentes o menos por 107
gramos de polimero, que la concentracibén de grupos fuerte:
mente Acidos en el polimero componente poco contraible, o,

alternativamente, si la concentracibén de grupos hidrdfilos

en el polimero acrilico muy contraible es superior, en un

10 por ciento o menos en peso, a la concentracibn de es-
tos grupos en el polimero acrilico poco contraible. Sin

embargo, si la diferencia entre la concentracidn de los

grupos fuertemente 4cidos o grupos hidrdfilos de los dos

componentes sobrepasa el intervalo antes mencionado, el

-resultado son los indeseables efectos de que la diferen-

cia entre el hinchamiento irreversible de los dos compo-

nentes es indebidamente grande, y también de que el rizo

se hace reversible en agus.

Como forme auxiliar de hacer de modo mis efec

tivo que el hinchamiento irreversible del componente muy

- 346104
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solucidn de hilado del componente muy contraible, en una

;contraible sea mayor que el hinchamiento irreversible

~del componente poco contralble, se puede preparar una di-!

+

concentracidén inferior en un 0,3 a 5 por ciento a la con—§
centracidn de la disolucidn correspondiente del componen-
te poco contraible. No es de esperar ninglin efecto prove-
choso cuando la diferencia entre las concentraciones Ce
las dos disoluciones de hilado es de menos de 0,3 vor cieg

to, mientras que una diferencia de més de 5 poxr ciento es

‘indeseable, porque da lugar a una diferencia excesivamen-

te grande en el hinchamiento irreversible.

Tembién se puede aumentar la diferencia en
hinchamiento irreversible haciendo que el peso molecular
del polimero de elevada contraccidn sea inferior al del
polimero de baja contraccidn.

Tembién se puede crear la diferencia deseada
en el grado de hinchasmiento irreversible entre los compo-
nentes poliméricos haciendo diferente el contenido en co-
mondémero (por ej. cloruro de vinilideno, cianuro de vini-
lideno, etc.) en estos componentes poliméricos.

Légicamente, para obtener el resultado desea-
do pueden combinarse dos cualesquiera, o nés, de las medi
das explicadas anteriormente.

También es posible hacer que el combenido de
grupos fuertemente Acidos del componente polimérico de ba-
ja contraccidén (es decir el polimero que constituiria el
elemento exterior del rizo de la fibra acrilica compuesta
rizada y enrollada) sea superior al del btro polimero, o
de alta contraccidn. De esta forma, la capacidad de teiildo

del elemento exterior del rizo enrollado se hace superior

A
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a la del elemento interior. No obstante, en este caso,
hay tendencia a disminuir la diferencia entre la contrac-—

cidn de los componentes de alta y baja contraccidn debida

a los grupos fuertemente &cidos. Para obviar esba tenden-

cia, se recomienda aumentar la diferencia en el contenido.

de acrilonitrilo de los dos polimeros componentes, o dis-
minuir la concentracidn de polimero en la disolucidn de
hilado del componente de alta contraceidn con respecto a
la de la disoluecidn de hilado del componente de baja con-
traccibn, seglin la diferencia en el contenido de gTUBCS
fuertemente Acidos entre los componentes de alta ¥ bada

contraccidn.
METODO IT

Se prepara una fibra acrilica compuesta de uo
do que conste de dos componentes de polimeros acrilicos,
que se diferencian entre si en un 0,5 por ciento o menos
en el contenido de acrilonitrilo, y que difieren uno de
otro, en hinchamiento irreversible, en al menos 0,05,
siendo el componente interior del rizo de la fibra rizada
resultante el componente que tiene un grado elevado de

hinchamiento irreversible, o sea, el componente de albta

contraceidn.

Para asegurarse de que, en una fibra compues-

ta hecha de dos componentes que se diferencian en conbeni

do de acrilonitrilo en un 0,5 por ciento o menos, la dife

rencia entre el hinchamiento irreversible de los dos com-

bonentes citados es de al menos 0,05, o mayor, pueden em-

.plearse los medios siguientes:

(A) Se hace que la concentracidn de grupos fuerte

- 346104
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mente 4cidos en un polimero acrilico que ha de ser utili-

.zado como componente de alta contracecidén sea mayor que la
_concentracién comparable en otro polimero que va a utili-

zarse como componente de baja contraceidn en 10 a 30 mi-

liequivalentes por lO5 gramos de polimero. Cuando la dife

rencia en la concentracidn de grupos fuertemente Acidos

entre los dos componentes es de menos de 10 miliequivalen
tes por lO3 gramos de polimero, la diferencia en hincha-
miento irreversible entre dichos componentes no puede 1lle
gar a 0,05, con el resultadc de que no puede conseguifse
un desarrollo adecuado del rizado en espiral deseado. Por
otro lado, cuando la diferencia entre la concentracidn de
grupos fuertemente 4cidos de los dos componentes excede
de 30 miliequivalentes por lO3 gramos de polimero, la- di-
ferencia en hinchamiento irreversible serid excesivamente
grande, de modo que el rizado se hace reversible en agua.
¢:)) Se hace que el contenido de grupos hidrbéfilos
neutros y débilmente 4cidos en un polimero que ha de uti-
lizarse como componente de alta contraccidn sea superior,
en un 3 a 10 por ciento en peso, al conbtenido en otro po-
1imero que ha de utilizarse como componente de baja con-
traccibén. Cuando la diferencia entre el contenido de di-
chos grupos hidr6fileos de los dos componentes es de menos
de % por ciento en peso, la diferencia en hinchamiento
irreversible de los dos componentes no llega a 0,05, con
el resultado de que no es de esperar un desarrollo adecua-
do de los rizos en espiral. Si la diferencia en el conte-
nido de estos grupos hidrdéfilos excede del 10 por ciento
en peso, no sdlo se crea una diferencia desusadamente gran
de entre los grados de hinchamiento irreversible de los
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- dos componentes, sino que los rizos se hacen reversibles

en el agua. Asi pues, se obbtienen resultados no deseables.

“(C) Se hace que la concentracién de polimero acri

lico en la disolucién de hilado que ha de usarse como com
ponente de alta contraccibn sea inferior a la de la diso-
lucién de hilado que ha de utilizarse como componente de
baja contraccién en un 0,3 a 5 por ciento en peso. Si 1lsa
diferencia entre la concentracidn de polimero de los dos
componentes es de menos de 0,3%, no se obtendria ningﬁn
efecto apreciable, mientras que si la diferencia excede
del 5 por ciento, la diferencia en hinchamiento irreversi
ble se hari excesivamente alta.

©)) Utilizando polimeros acrilicos que tieneﬁ com
posiciones similares en cuanto a los dos componentes de

la fibra, se hace que el peso molecular del polimero gue
ha de usarse como componente de alta contraccidn sea de
una viscosidad inferior a la del polimero que va a usarse
como componente de baja contraceidn en al mencs O,l, en
términos de viscosidad intrinseca, [n] , Medida en dime
tilformamida a 302C. No se observa ningln efecto aprecia-
ble cuando la diferencia en viscosidad intrinseca [7\ ]
entre los dos componentes es de menos de 0,1, mientras

que una diferencia desusadamente alta en[ Y\] .entre los
componentes da lugar a una diferencia indesesblemente gran
de en hinchamiento irreversible, y, al mismo tiempo, aumen
ta la diferencia en la velocidad de tefiido en un grado que
da como resultado un tefildo no uniforme.

(E) Entre otros, existe un método que da wna dife-
rencia en el contenido de comondmero (por ej. cloruro de

vinilideno, cianuro de vinilideno, etc.) entre los dos po-

28.10.67. 5 gf‘, @ ? @ 4

- 16 ~



10

15

20

25

30
28.10.67.

1fmeros acrilicos que constituyen respectivamente los

_componentes de la fibra.

También se pueden emplear las medidas enumera

das anteriormente en varias combinaciones.
METODO III

Se emplea el mismo polimero de acrilonitrilo,

pero se hace diferente su concentracidn en las dos diso-

luciones de hilado a partir de las cuales se forman los
respectivos componentes de la fibra compuesta. En este ca
so, la diferencia en concentracibn de polimero se selec-
cicna de tal modo que la diferencia en hinchamiento lrre-
versible entre los dos componentes o capas de la fibra
compuesta resultante sea de al menos 0,05. El componente
de la fibra formado a partir de la disolucidn de hilado de
bajo contenido de polimero y alto hinchamiento irreversi-
ble se transformarid en una capa altamente contraible, y
serd un elemento o capa interior rizada en espiral.

Para hacer que la diferencia en hinchamiento
irreversible entre las dos capas o componentes sea de al
menos 0,05 utilizando el mismo polimero acrilico, la con-
centracidén de polimero acrilico en la disolucibén de hila-
do que ha de utilizarse para la formacidn de la capa muy
contraible ha de ser inferior, en 0,3 a 5% en peso, que
la concentracibén del mismo polimero acrilico en la disolu
cidn de hilado para la formacibén de la capa poco contrai-
ble de la fibra compuesta.

8i la diferencia en la concentracidn de poli-
mero acrilico entre los dos tipos de disoluciones de hila

do es de menos de 0,3/ en peso, la diferencia en hincha-
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miento irreversible entre las dos capas no llegari a 0,05,

"y serd deficiente el desarrollo de rizos en espiral. Si

excede de 5%, la diferencia en hinchamiento irreversible
de las dos capas se hard excesivamente grande, y el resul
tado no es deseable.

Para introducir grupos fuertemente Acidos en
un polimero acrilico, pueden emplearse los métodos més co
rrientes de dejar que los grupos sulfbnicos formados por
descomposicibn de un catalizador durante la reaccidn de
polimerizacibén lleguen a los grupos terminales del polime
ro, o el de introducir grupos sulfbnicos explicitamente
en el copolimero. Asi, pueden ser copolimerizados con
acrilonitrilo, un mondmero o monbmeros gue conbienen gru-
pos sulfénicos, por ej. Acidos alquenil aromdtico-suiféni
cos, &cido para-estirenosulfdnico, Acido vinil sulfénico,
dcido alilsulfdnico o metalilsulfdnico, asi como sus sa-
les. Para introducir grupos hidrbéfilos en un polimero acri
lico, puede ser copolimerizado acrilonitrilo con alccholes,
por ej. alcohol alilico, alcohol mebtalflico, etc., acrila
to de betahidroxietilo, acrilabo de beba-hidroxipropilo,
fcido acrilico, &cido metacrilico, &cido itacbdnico, 4cido
maleico y otros dcidos carboxilicos no saturados, las sa-

les de metales alcalinos o de amonio de esbos 4cidos, acri

-lamida, metacrilamida y obros monbmeros que contienen gru

pos hidrbéfilos y son copolimerizables con acrilomitrilo.

A continuacidn se describird con detalle el
método de fabricacidén de la fibra acrilica compuesta de la
presente invencidn.

Los polimeros de acrilonitrile méncionados an

teriormente en la Memoria incluyen tanto los homopolimeros
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como copolimeros de acrilonitrilo, siendo esbtos Altbimos
5copolimeros de al menos 80 por ciento de acrilonitrilo
gcoﬁ uno o més compuestos monoméricos copolimerizables con.
:acrilonitrilo, independientemente de la manera de produ-

‘eir estos polimeros y copolimeros. "EL o los compuestos

monoméricos copolimerizables con acrilonitrilo® menciona-
dos antes pueden ser seleccionados del grupo que consta
de, por ejemplo, los mondmeros indicados antes en le Memo
ria especificamente, asi como acrilato de metilo acrilato
de etilo, acrilato de butilo, acrilato de octile, acrila-
to de metoxietilo, acrilato de fenilo, acrilato de siclo-
hexilo y acrilato de dimetilaminoetilo; los ésteres co-
rrespondientes de metacrilato; los productos sustituidos
por alcohilo o nitrdgeno de acrilamida y de metacrilamida;
las cetonas no saturadas tales como la metilvinil cebona,
fenilvinil cetona, metilisopropenil cetona, etc; los car-
boxilatos de vinilo, tales como el formiato de vinilo,
acetato de vinilo, propionato de vinilo, butirato de vini
lo, benzoato de vinilo, etc; los ésteres de &cldos etile-
no-alfa-betacarboxilicos, tales como el 4cido fumérico,
4cido citracdnico, &cido metacbdnico, Acido animaico, etbe;
N-alcohilmaleinimida; N-vinilcarbazol; N-vinilsuccinimida;
N-vinilnaftalimida; viniléter; N-metilolacrilamida;vinil
piridinas, tales como la 2-vinil piridina, 4-vinil piridi
na, 2-metil 5-vinil piridina, etc; estireno y sus produc-
tos de alcohilacidn; cloruro de vinilo, cloruroc de vinili-
deno, cianuro de vinilideno y similares.

La fibra acrilica compuesto de la presente in
vencidén se obtiene solamente por el método denominado de

hilado en himedo, y los disolventes que se ubtilizan en la
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preparacién de disoluciones de hilado pueden ser selec—
cionados entre los disolventes de hilado en himedo con-
vencionales para polimeros acrilicos, tales como disolu-
ciones acuosas concentradas compuestas predominantemente
de sales inorgénicas tales como los tiocianatos de meba-
les alcalinos, por ej. tiocianato de litlo, Giocianato de
potasio, tiocianato de sodio, ete.; tiocianato de smonio,
cloruro de cinc, percloratos, etc; disoluclones acuosas
concentradas de 4cidos inorgdnicos, tales como dcidc sul-

farico, Acido nitrico, etc., y varios disolventes orgéni-

¥

L

i

cos tales como dimetilformamida, dimetilacebamida, dimetil

sulféxido y similares.

En la preparacibén de disoluciones de hilado,
es esencial seleccionar los polimeros acrilicos y/o-lﬁs
concentraciones de polimero en las disoluciones de hiiado
de fal modo que la diferencia en hinchamiento irreversi-

ble de los dos componentes de la fibra resultantes sea de

0,05 a 3. La concentracibn del polimero acrilico en una

disolucidn de hilado ha de variar segln el disolvente par

ticular, pero, en lineas generales, es recomendable selec

‘cionarla de tal modo que la viscosidad de la disolucibn

de hilado a 302C se encuentre entre 5y 50 poises. Ia di-
solucidn de hilado puede ser la obtenida directamente a
partir de un procedimiento de polimerizacidn en disolu-
cibn. Tambidn en este caso son vAlidos los mismos requeri
nientos que anteriormente. Las dos diferentes disclucio-

nes de hilado son, respectivamente, desalreadas ¥ filtra-

das de la forma convencional, antes de ser introducidas a

las hileras de la fibra compuesta.

Tas disoluciones de hilado antes mencionadas
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“son extrufdas en un bafio coagulante, a través de un dis-
;positivo de hilado, tal como el que se expone en la Paten
‘te U.S. No 3182106 o en la Patenbte Britinica No 1030005,
;o en cualquier obro equipo conocido para el hilado de fi-r

“bras compuestas.

Como el bafo coagulante citado puede emplearse
agua o una disolucidn acuosa diluida del mismo disolvente
due el utilizado en la preparacidn de dichos "jarabes" o
disoluciones de hilado, asi como cualquiera comocido en la
técnica.

La fibra compuesta gelificada hinchada gue sa
le del bafio coagulante es lavada con agua, y después ss
estirada de 3 a 20 veces su longitud inicial, con lc que
la fibra adquiere el grado préctico de resistencia y alar
gamiento. El estirado puede ser llevado a cabo en una ope
racibn, pero aprovechando la estirabilidad en frio de la
£ibra no estirada, es posible estirar la fibra de 1,1 a 4
veces en el bafio de lavado con agua a temperatura ambien-—
te, y después, estirarla en caliente de modo que la rela-
cidn de estirado total sea de 3 a 20 veces la longitud
inicigl. También es posible llevar a cabo un estirado en
caliente de la fibra en varias operaciones. EL estirado en
caliente puede realizarse también en vapor de agua a 100-
1409C.

La fibra compuesta gelificada e hinchada, esti
rada como se ha explicado anberiormente, es relajada tra-
téndola, sin tensidn alguna, con agua caliente o vapor de
agua, con lo que la fibra es homogeneigada y se aumentan
su resistencia y alargamiento del nudo. Por medio del btra-

tamiento anterior, se desarrolla parte del rizo espiral
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latente, debido a la diferencia de conbracciln que se de-
rive de la diferencia en el hinchamiento irreversible men
cionada antes. ILe fibra compuesta gelificada e hinchada,
estirada y orientada, antes de ser sometida al tratamien~
To subsiguiente en caliente y en estado himedo, ha de te-
ner un contenido de humedad (que se denominari % de conte
nido de humedad) de 40 por ciento o méds, con respecto al
peso en seco de la fibra. Si el tanto por ciento de centbe
nido de humedad de la fibra compuesta gelificada, hincha-
da y orientada es de menos del 40 por ciento, se reduce
su plasticidad debida al agua, ¥, por consiguiente, aumen
ta su temperatura de transicidn vitres aparente. Como re-~
sultado, no puede conseguirse en el grado deseado el cfec
to de dicho tratamiento de relajacidn en esbado himedo ¥
caliente. Ademis, el rizo espiral latente no Duede formq;

se plenamente en el secado subsiguiente, por aplasbamiento

0 densificacibén. La fibra compuesta gelificada e hinchada

de 40% o més de contenido de humedad, tal como se hace Te-
ferencia en la presente Memoria descriptiva, es una fibra
compuesta gelificada e hinchada que afin no ha sido secada.
El tratamiento de relajacién en estado himedo ¥ caliente

antes mencionado se lleva a cabo en agua caliente o en va-

por de agua. La temperatura de tratamiento puede variar en

tre 609C y 1302C. Para obtener resultados satisfactorios

con el tratamiento de relajacidén en estado himedo y calien

be, ¥ para conseguir un desarrollo efectivo del rizo en

espiral, es suficiente llevar a cabo el tratamiento de re-

lajacidn durante 5 a 20 minutos. Si la temperatura de tra-

tamiento es inferior a 602G, es imposible »elajar suficien

temente la fibra, es decir dejar que el rizo en espiral se
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forme suficientemente. Como resultado, es imposible obte-

“ner una fibra con rizo en espiral satisfactorio y excelen .

:tes.propiedades de resistencia y alargamiento del nudo.

Por otro lado, si la temperatura excede de 1302C, tiene

lugar una coloracién de la fibra compuesba gelificada e

hinchadé, con lo que la fibra final adquiere un tono ama-
rillo. La velocidad de absorcidn de tinte de la fibra depen
de de la temperatura a la gue se lleva a cabo el tratamien
4o en esbado himedo y caliente, y por lo tanto, aumentando
excesivamente la temperatura de dicho tratamiento en hime
do y caliente, el resulbtado es un notable aumento en velo
cidad de tefiido, que conduce a un tefiido no uniforme.

Ia fibra gelificada e hinchada que ha sido re

lajada en una atmdsfera caliente y himeda para desarrollar

“su rizado en espiral, es secada después, sin ninguna ten-

sibén, de la forma convencional, preferiblemente denbtro del
intervalo de temperatura-humedad controladas determinado
por H, I, 3 y K en el dibujo anexo, en el que los puntos

H, I, J y K se definen como sigue:

Temperatura del bulbo Temperatura del termdme-
seco (termbmetro seco) tro himedo
o( (ec)
H 135 65
I 90 65
J 90 85
K 135 %0

Por medio del anterior secado, la fibra llega a tener su
rizado en espiral latente completamente desarrollado, ¥,
2l mismo tiempo, es densificada a causa de la diferencia de

contraccidn derivada de la diferencia en hinchamiento irre

versible entre los dos componentes. 346 1 @ 4
]
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La fibra acrilica compuesta que ha sido densi
‘ ficada, y cuyo rizo espiral ha sido completamente desarro

1llado a causa de la diferencia de contraccibn derivada de
la citada diferencia en hinchamiento irreversible, al ser
tratada por calor una segunda vez es, ademds, estabiliza-
da estructuralmente, con lo que se aumenta mis el médulo
de Young inicial a temperaturas superiores al punto de
transicidn vitrea. El segundo tratamiento por calor men-
cionado anteriormente puede ser llevado a cabo de la Tor-
ma convencional, bien en estado seco y callente, 0 en es-
tado himedo y caliente. Por tanto, el tratamiento ante-
rior puede ser efectuado, por ejemplo, en eshtado relajado
por medios calientes y hlmedos, tales como agua, caiiente,
vapor de agua, etc., liquidos calientes, tales como glice
rina, aire caliente o calor por radiacibn, ¥ similares, a
802C a 1309C. En este tratamiento por calor, la fibra acri
lica compuesta de esta invencidn no se conbrae sustancial
mente y, por lo tanto, el nlmero de rizos en espiral, asi
como el grado de rizado, permanece sustancialmente inalte
rado,

La fibra acrilica compuesta de esta invencidn,
contrariamente a la fibra fabricada por aplicacidn del
principio de Sisson a la fibra acrilica compuesta, btiene
su rizo espiral desarrollado por la diferencia en hincha-
miento irreversible entre los dos componentes que consti-
tuyen la fibra compuesta. Por 1o tanto, no es aumentado el
ntmero de rizos por un befiido a alta temperabtura, y, por
consiguiente, no es reducido el difdmetro de los rizos en
espiral. Asl pues, se mantiene el volumen ¥y el consiguien~

346104
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En la fibra acrilica compuesta convencional,

‘el componente de inferior contenido de acrilomitrilo y
que tiene una mayor contraccidén térmica comstituye el elg

'mento interior del rizo en espiral, con el resultado de

que, cuando la fibra es calenbada, como en el casc del te
fiido a albtas temperaturas, el elemento interior del rizo
en espiral sufre una mayor contraccidn térmica que el elg
mento exterior del rizo. Esbo da como resultado un mayor
nfmero de rizos y una reduccidn del didmetro de cada rizo.
Es decir, el rizo individual se hace de tamafio considera-
blemente pequefio, El principal factor responsable del vo-
lumen de un producto textil es el didmetro del rizo espi-
ral, El difmetro del rizo en espiral de lana es comparati
vamente grande, y es el principal respounsable del tacto
agradable caracteristico de la lana. Por lo tanto, la fi-
bra acrilica sintética convencional en la que un polimero
de alta contraccidn térmica constituye el elemento inte-
rior, sufre una reduccibén en el didmetro del rizo cuando
es sometido a un tefiido u obtro tratamiento a alta tempera
tura. Bl resultado es que la superficie del producto tie-
ne un tacto Aspero, y, en algunos casos, adquiere un tac-
%o parecido al fieltro. La fibra acrilica compuesta de eg
ta invencidn estd complebamente desprovista de estas des-
ventajas.

Ta fibra acrilica compuesta de esta invencidn
obtenida haciendo diferente el hinchamiento irreversible
de los dos componentes, de acuerdo con los métodos de esta
invencidén, especificamente el METODO I 6 el METODC III an
tes mencionados en la Memoria, tiene estabilidad dimensio

nal por su carencis de pérdida parcial del rizo espiral al

546104
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ser tefiida o lavada, como ocurriria con las fibras acrili

cas compuestas convencionales, derivindose dicha carencia

del hecho de que el mdédulo de Young inicial del componen-

te mas contraible, que constituye el elemento inbterior

del rizo espiral, a temperaturas superiores al punto de

~transicidén vitrea es igual, o superior, al mbédulo de

Young inicial del componente menos contraible gque consti-
tuye el elemento exterior de dicho rizo a la misma tempe-
rabura que anteriormente, con el resultado de que el tac-
t0 0 sensacidn del producto final no es sustancialmente
afectado por el tratemiento Gérmico en estado himedo, ade
més de la ventaja de que los componentes de polimeros
acrilicos no similares que tienen distintas caracteristi-
cas de contraccidn permanecen inseparables permanentemen-
te, es decir, no hay divisibén de la fibra en sus componen
tes.

Ademds, las fibras acrilicas aubto-rizadas se-

gin la presente invencidn no Uienen ninguno de los defec-

tos causados por tener la reversibilidad en agua de los

rizos espirales que se observa en las fibras acrilicas
compuestas del tipo Breen, descritos anteriormente. Asi,
el rizo espiral desarrollsdo en virtud de la diferencia

en hinchamiento irreversible, una vez secado, no puede

volver a su esbtado hinchade inicial aungue se deje perma-

‘necer en una atmdsfera himeda, y como no hay diferencia

sustancial en el contenido de grupos ionizables o hidrdfi

los de los dos componentes, cuando se emplean el METODO I

.0 el METODO IT mencionados anteriormente su reversibili-

dad en agua es exbtremadamente pequefia. Ademds, segln el

METODO III, el contenido de grupos ionizables y grupos hi
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drbfilos es igual en los dos componentes, de modo gue no

. se observa reversibilidad alguna en agua del rizo. Por lo
- tanto, en cualquier caso, el rizo en espiral se conserva

exbremadamente estable afin en estado himedo.

Ademds, segln la presente invencidn, cuando

‘la fibra gelificada hinchada y estirada no es secada, si-

no directamente relajada en estado himedo y caliente y sin
ninguna tensidn, puede enconbtrarse un efecto de contrac-—
¢idn suficiente, aunque la temperatura de tratamiento sea

tan baja como 602C aproximadamente., Este fendmeno se ex-

plica por el hecho de que, a medida que la fibra gelifica

ds. hinchada es plastificada por una proporcidn relativa-
mente grande de un agente de hinchamiento, por ej. agua,
su punto de bransicidn vitrea aparente es disminuido apre-
cisblemente. Por lo tanto, aun con polimeros acrilicos ri
cos en acrilonitrilo y con homopolimeros de acrilonitrilo,
que hasta hora han sido considerados no adaptables a las
técnicas convencionales, se hace posible ahora, por medio
de la invencidn, producir fibras acrilicas compuestas con
excelentes propiedades fisicas y superiores rizos en espi-
ral. Ademds, la velocidad de absorcibn de tinte de la fi-
bra acrilica sintética depende de la temperatura a que se
lleva a cabo un tratamiento de relajacidén. Por lo tanto,
como el tratamiento de relajacidbn de esta invencidn puede
efectuarse a una temperabtura relativamente baja, se dismi-
nuye la velocidad de absorcidn de tinte de la fibra, con
el resultado de que con el método de esta invencidn puede
producirse una fibra acrilica compuesta de capacidad de co
loracidn muy uniforme.

Con respecto a la distribucidn del tinte entre

- 346104



los dos componentes de una fibra acrilica compuesta, el
elemento interior del rizo en espiral de la fibra compues
ta convencional del tipo Sisson o Breen tiene nayor afini
dad para los tintes que el elemento exterior del rizo.
Contrariamente, la pelicula acrilica compuesta de esta
invencidn, preparada segfn el principio del METODO I,
muestra un comportamiento opuesto en el Heiiido. Asi, el

componente polimérico que constituye el elemento exberior

‘del rizo espiral es més receptivo para los colorantes o
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tintes que el componente polimérico que constituye el ele
mento interior del rizo. Cuando hay nimeros sustancialmen
te iguales de "punbtos tefiibles" en dos substratos, las ve
locidades de difusidén de un colorante dependen de la com=-

pacidad fisica de los dos substrabos. Asi, pues, el asubs-

‘trato que contiene una mayor proporcidn de acrilonitrilo

es de superior compacidad que el substrato que contiene me

nos acrilonitrilo, y, por tanbto, es menos recepbivo para

un tinte que éste filtimo. E1 colorante utilizable incluye

los tintes catibnicos y de dispersidn, asi como obros
colorantes que pueden ser aplicados en general a fibras
acrilicas sintéticas, ya que el elemento exterior del ri-
z0 espiral de la fibra de esba invencidn tiene una nayor
afinidad para los colorantes, es posible obtener un pro-
ducto de tono brillante e intenso, empleando este elemento
exterior como componente de substrato colorante. Por otro
1ado, el elemento interior del rizo en espiral, que mues-—
tra un mbédulo de Young superior en agua caliente, actla co
mo componente sustentador, gue evita el alargamiento del
rizo oponiéndose a la fuerza exberior que proviene del flu

Jo turbulento de la disolucidn de tefiido.

% 4
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La fibra acrilica compuesta preparada por el

‘METODO IIT de esta invencidn es uniforme en +toda su masa

.en'la clase de polimero empleado, y por tanto puede ser

tefiida uniformemente como fibra de un sblo componente.

Ta invencidn serd explicada de modo mis con-
creto por medio de los ejemplos siguientes, en los que
todas las partes son en peso. EL peso molecular del poli-
mero fue calculado midiendo la viscosidad intrinseca[}{]

del mismo en dimetilformamida a 302C, y fue expresado en

una caracteristica que es proporcional a la diferencia en

Tia. frecuencia fundamental de rizado [bf] es

las longitudes de los dos componentes, y es un valor cal-
culado a partir del Iindice de rizado y de la frecuencia de
rizado por medio de la ecuacidn (1), y es el nfmero de ri

zog por 25 milimetros de la fibra, relajada en agua hir-

viendo. Indice de
. . 1zad
[Ci_.-l = Frecuencia de rizado (1- r17ago ) (1)
100
Frecuencia de rizado --- Se contd el nlmero de rizos por
25 mm. de la muestra bajo la car-
ga inicial (2 mg. por denier).
El ensayo se repitid 20 veces y
se tomd el valor medio.
Indice de rizado --- Se midieron, respectivamente, la

longitud (a) de la muestra bajo
la carga inicial (2 mg. por de-
nier) y la longitud (b) de la mis
ma muestra 30 segundos después de

ser cargada con 50 mg. por denier.

-s- 346104
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El indice de rizado fue calcula-
do por medio de la férmula siguien

Te:

Indice de rizado = -2-2-% x 100

b
El didmetro del rizo (Cgal ) fue calculado a
partir de Cf v el indice de rizado por medio de la ecua-

cibn (2) que muestra la geomebria de una forma en espiral

ideal.
25 \J c. (2 -G;)
gcal _ L + (2
a = - )
2 Cf :

en la gue

cl - Efdlce de_ilzado (3)

100
cgal representa la anchura de la espiral, ¥

de acuerdo con una medida real de la anchura de los rizos
en espiral de las fibras compuestas de la presente inven-
cibn, todas las anchuras muestran el grado de 80% de Ggal,
vy esto significa una correlacidn excelente. Es decir, el
difmetro del rizo espiral medido realmente (Cgps) viene
dado por la relacidn de la ecuacidén (4), y a medida que
el valor de Cgal se hace mayor, la fibra muesbtra un mejor

volumen y un mejor bacto parecido a la lana.

oS® - 0,8 ogal )

Ia recuperacibn elistica del rizo fue medida
por el método normalizado sigulente. Sin embargo, como

los productos fibrosos son sometidos tan frecuentemente a

TAE 4 fﬁ %
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cargas en condiciones mis duras que las de dicho método

. de medida, la muestra fue sometida a una carga de 300 ng.
Epor denier durante 2 minutos, para determinar el alarga- °

miento del rizo, y despuds se dejd cargada con 2 mg. por

denier sin quitar la carga tobal.

Recuperacidn eldstica
del rizo : Fue medida la longitud (a) de la

muestra bajo la carga inicial de
2 mg. por denier, y después fue
medida la longitud (b) de la mis-
ma muestra una vez transcurridos
30 segundos después de sometida a
una carga de 50 mg. por denier.
Después fue retirada toda la car-
ga, y dos minutos despuds se apli
cd de nuevo la carga inicial (2
mg. por denier) y se midid la lon
gitud (c). La recuperacién eldsti
ca del rizo fue calculada por la

férmula siguiente:

El médulo de Young, E)2 , en agua caliente fud
medido como sigue. Un aparato de medida de alargamiento a
velocidad constante (Toyo Sokki K.K., Tensilon III) fue
equipado con un recipiente termostitico de agua caliente
a 952C, y por medio de este aparato fue estirada una mues
tra de 30 mm. de longitud a una velocidad de 30 mm./min &
100% por minuto, y fueron autorregistradas las cargas o

esfuerzos detectados por medio de un dispositivo piezoelég

- 346104



trico del tipo de medida de la deformacidn con bobina de

‘pesistencia (TLU 0,03 kz., Toyo Sokki Co. Ltd.). Con los

resultados se trazd una curva de esfuerzos/alarganientos,

"y, basado en el gradiente inicial de la curva, fue calcu-
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lado el mddulo de Young por denier de la muestra.

Se llevaron a cabo ensayos de teﬁi&o a albas
temperaturas, es decir a 1102C 6 1202C., El colorante ca-
tidnico usado fue C.I. Basic Blue 47, mientras que ioé co
lorantes de dispersién fueron C.I. Disperse Blue 1 y C.I.
Ne 64500. Gondiciones de tefiido: 100 partes de agua, 0,5
partes de colorante, 5 partes de fibra, ¥ 60 minutes. la
fibra tefiida fue lavada con agua, deshidrabtada y secada.
Despuds, la fibra de muestra fue observada al microscopio
para comparar la diferencia de tonalidad entre los compo-
nentes interior y exterior del rizo espiral. ILa abreviatu
ra C. I. significa el Colour Index (Indice de Colores),
22 edicibn, 1956, y Suplemento, 1963, editada por la
Society of Dyers y Colourists, Bradford, Inglaterra, ¥y 1la
American Association of Textile Chemists and Colorists,
Lowell, Mass., U.S.A.

Ta divisibn de la fibra en sus dos componen-
tes fue determinada de la forma siguiente: la muestra fue
colgada bajo una carga de 0,4 g/denier, y fue frotada con
un extremo de una varilla octogonal de acero inoxidable,
con cromado duro, que se hizo girar a 3500 rpm. Da fibra
desgastada fue observada al microscopio, y el grado de sg

paracién fue expresado en tanto por clen®o.

Ejemplo 1

En la preparacidn de copolimeros gue han de

e 346104
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ser utilizados como elemento interior del rizo en espiral

. (al que se denominard en adelante en la Memoria componen-

‘te A) a partir de acrilonitrilo y acrilato de metilo en

flas relaciones en peso de 100/0, 97/3 y 95/5, con[n] =

1,5, pequeflas cantidades de mebtalilsulfonato de sodio fue

"ron copolimerizadas con los mondmeros anteriores, con lo

éque el contenido de grupos sulfonato de los polimeros es

de 50 miliequivalentes por 107 gramos de polimero. Para
preparar un copolimero que ha de ser ubtilizado como ele-
mento exterior (que se denominard en adelante componente
B) del rizo en espiral, a partir de acrilonitrilo y acri-
lato de metilo en la relacidn en peso de 93/7, con [h] =
1,5, se afladen pequeilas cantidades de metalilsulfonato de
sodio, de modo que el contenido de grupos sulfonabto del
copolimero es de 50 miliequivalentes por lO3 gramos de po
limero. Ambos componentes, A y B, son disueltos respecti-
vamente en disolucidn acuosa al 48% de tilocianato de so-
dio, de modo que las disoluciones de hilado resultantes
contienen 11% de los copolimeros respectivamente. Cantida
des iguales de las disoluciones son hiladas en himedo en
una disolucibn acuosa al 10% de tiocianato de sodio a 09C,
por medio de una tobera de hilado de fibra compuesta del
tipo expuesto en la Patiente U.S. N2 3182106, Lios filamen-
tos resultantes se hacen pasar a través de un bafio de la-
vado, con lo que son lavados con agua en toda su masa..
Después, los filamentos son estirados hasta 10 veces su
longitud original en agua hirviendo, para obbtener filamen
tos gelificados con contenldos de agua de 130, 106 y 88%,
respectivamente, y después se someben, durante 15 minutos,
a un tratamiento de relajacidn en agua hirviendo, sin nin-

T 546104

N



guna tensidn. Después, los filamentos son densificados
secéndolos sin estar somebidos a ninguna tensidn, en una
atmbsfera controlada a una temperatura de termdmetro se-
co (bulbo seco) de 1109C y una temperatura de termémetro
5 himedo de 709C, y después son somebidos a un bratamiento
térmico en agua hirviendo durante 15 minusos. Finalmentbe,
los filamentos son secados a aproximadsmente 1002C. Los
rizos en espiral se forman en su mayoria en 1la operacidn
de secado densificante. Las caracteristicas de las fibras
10 compuestas, asi como los resultados obtenidos cuando es—
tas fibres son tefildas con colorantes catidnicos a 1202C,
Se resumen en la Tabla 1. Por otro lado, los componentes
A ¥ B son respectivamente transformados en filamensog se—
parados, por hilado, en las nismas condiciones que anbe-
15 riormente, y se mide el grado de hinchamiento irreversi—
ble, asi como el grado de contraccidn debida al procedi-~
miento, de los dos componentes. Los resultados se dan Tam

bién en la Tabla .1.

28.10.67.
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De la Tabla 1 se deduce claramente que el mé-

fdulo de Young inicial del componente A, que es el elemen-

to interior del rizo en espiral, es superior al del ele- :
:mento B, en agua caliente a 952C. Esta es una caracteris-
~tica de la fibra de la presente invencidn, que no se ob-

- serva en la fibra acrilica compuesta convencional. Tos re

sultados del tefiido a alta temperatura con colorante catid
hico sugieren que el elemento exterior del rizo en espiral

tiene una meyor capacidad de tefiido que el elemento inte-

~rior, y que, también, incluso despuds del tefiido, los va-

lores de Cgal de las muestras no son disminufdos, sino

més bien aumentados, y no hay pérdida del volumen de las
fibras.

Bl control que se da en la Tabla 1 se refiere
a las caracteristicas de la fibra preparada aplicando los
tratamientos convencionales de secado- densificacifn v de
relajacién en caliente y himedo despuds del estirado tér-—
mico, y los resultados muestran que tanto el contenido de
acrilonitrilo como el mbdulo de Young inicial en agua ca-
liente a 952C de la muestra de control es mnayor para B
que para A; es decir, los elementos interior v exterior
del rizo en espiral han sido invertidos. Como el componen
te que tiene un mayor mddulo de Young en agua a 952C cons
tituye el elemento exterior del rizo, el valor de Cgal de
la fibra después del tefiido es inferior, y la recupera-

cidn eldstica del rizo es también baja.

Ejemnlo 2

En la preparacidn de un componente A, copoli-

mero de acrilonitrilo y acrilato de netilo, en las rela-

- 346104



. clones en peso de 100/0, 97/% y %4/6, con.[h]] = 1,5, se
‘utiliza azobisisobutironitrilo como iniciador de la poli-
merizacién, de modo que no se introducen grupos sulfonato
en los terminales del copolimero. EL componente B se Pre-
5 "para también a bartir de acrilonitrilo y acrilato de mebi
lo, en la relacidn en peso de 93/7, con [hj] = 1,5, de
-forma similar, de modo que no se introducen grupos sulfo-
nato en el terminal del copolimero. El componente A ge di
suelve en disolucidn acuosa al 48% de tiocianato de godio
10 Dara preparar una disolucibén de hilado, cuya concentra-
cibén de copolimero es del 11%. EL componente B se disuel-
ve también en disolucidn acuosa al 48% de tiocianato de
sodio para preparar otra disolucidn de hilado, cuya con-
centracién de copolimero es del 13%%. A partir de las dos
15 disoluciones se prepara una fibra acrilica compuesta de
una forma similar a la del Ejemplo 1. Tas caracteristicas
de la fibra acrilica compuesta, asi como los resultados
obtenidos cuando la fibra es tefiida con un colorante de

dispersidn a 120°C, se resumen en la Tabla 2.

28.10,67,
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Ljemplo 3

En la preparacién del componente A, copolimeré

de-acrilonitrilo y acrilato de metilo en la relacidn en
peso de 99/1, siendo [4?] = 1,5, una pequefia canbtidad de
5 nmetalilsulfonato de sodio es copolimerizada con los mond-
meros anteriores, con lo que el contenido de grupos sulfo

nato del copolimero resultante es de 50 m111equ1Valentes

! por 107 gramos de copolimero. Con respecto al compouente ;
‘B, una pequefla canbtidad de metalilsulfonato de sodio es ‘
10 copollmerlzada con acrilonitrilo y acrilato de metllo
(97/9 en peso) para preparar un copolimero de [ﬁl] = 1 7,
.cuyo contenido de grupos sulfonato es de 33 mllLequlvalen
tes por 103 gramos de copolimero. Ambos componentes, A y g
B, son respectivamente disueltos en disoluclones acucgas E
15 ial 48% de tiocianato de sodio para preparar discluciones
?de hilado, cuya concentracibn de copolimero es del 10%.
;Las disoluciones son transformadas por extrusidén en una
%fibra compuesta, y ésta es lavada y estirada de una formaﬁ
gsimilar a la del ejemplo 1, para obtener una pelicula ge-%
20 glificada de un contenido de humedad de 210%. La fibra es
‘tratada inmediatamente en estado relajado en agua calien- %
gte a 982C durante 15 minutos, tiempo al cabo del cusl la
éfibra es densificada secdndola sin ser sometida a ninguna |
Ecarga de tensiln, en una atmbésfera controlada, a una tem- ;
25 éperatura del termbmetro seco de 1102¢ ¥ una Gemperatura
el termémetro himedo de 77°C. Finalmente, la fibra es
étratada también por calor con vapor de agua puesto a pre- °
fsién ¥ a 1102C, durante 15 minutos. Las caracter{sticas de:
;1a fibra compuesta final, asi como los resultados obteni- i
30 idos cuando la fibra es tefiida con un colorante catidnico

28.10.67. 315‘6 1 @ 4
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a 1209C, se resumen en la Tabla 3., Por obro lado, los com

ponentes A y B son hilados independientemente v tratados

e

da al procedimiento de los dos componentes. Los resulba-

dos se dan también en la Tabla 3.
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Ejemplo 4

En la preparacidn del componente A, de conoli

mero de acrilonitrilo y acrilato de metilo (99/1 en peso),
!una pequefia cantidad de metalilsulfonato de sodio es cqgg;
5 ;limerizada con los anteriores mondmercs para preparar un |
?copolimero del:ﬂl] = 1,4, cuyo contenido de grupos sulfo- -
:nato es de 27 miliequivalentes por 102 gramos de coPOlimg;
iro. Este copolimero se disuelve en disolucisn acuosa al
;48% de tiocianato de sodio, para preparar wna disclucibn
10 de hilado, cuya concentracidn de copolfmero es del 1C por
“ciento. En la preparacibn del componente B a parvir de
.acrilonitrilo y acrilato de metilo (93/7 en Peso), una e
‘queﬁa cantidad de metalilsulfonato de sodio es copolimeri
_zada con los anteriores mondmeros para preparar un copo;i'
15 ‘mero, con [?1] = 1,4, cuya concentracidn de grupos sulfo-
Tnato es de 66 miliequivalentes por 107 gramos de copolimg
;ro. El copolimero resulbante se disuelve en disolucidn
;acuosa al 48% de tiocianato de sodio para preparar una q;f
%solucién de hilado, cuya concentracién de copolimero es
20 idel 13 por ciento. Cantidades iguales (con respecto a co-
épolimero) de las anteriores disoluciones de hilado son hi
iladas en himedo por medio de una hilera del tipo expuesto
zen la Patente U.S. N2 3182106, a la que se conechan bom-
zbas dosificadoras, sobre una disolucidén acuosa al 10% de
125 %tiocianato de sﬁdio a 02C. La fibra compuesta gelificada
‘e hinchada resultante se hace pasar a través de un bafio de
lavado con agua, con lo que la fibra es lavada con agua

;en toda su masa, y al mismo tiempo es esbirada hasta 2,5

‘veces su longitud inicial. La fibra es estirada después

30 ;hasta 4 veces su longitud inicial ep agua hirvien 0, para
28.10.67. : 3 5 @ :
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obtener fibra gelificada de un contenido de humedad del
230%, y después, durante 15 minutos, se somete a un trata

miento de relajacidn en estado himedo y caliente, sin nin

gda e hinchada tratada en las condiciones anberiores -~en

lestado hfmedo y caliente- es densificada después secéndo- |

i

:la sin ninguna tensidn, en una atmbésfera a una temperatu-

éré del termbmetro seco de 1109C y una btemperatura del'fqgf

‘mémetro himedo de 759C, y despus se somete a un trasa-

‘miento térmico en agua hirviendo durante 15 minubtos. Taus

:caracteristicas de la fibra resultante, asi como de la fi -

;bra tefiida con un colorante catidnico a una temperatura
‘alta de 1109C, se resumen en la Tabla 4.
Por obtro lado, los componentes A ¥ B son hilg

dos independientemente y tratados en las mismas condicio-

‘nes que antes, y se miden los grados de hinchamiento irre

versible y de contraccidn debida al procedimiento de la

fibra. Los resultados se dan también en la Tabla 4.

- 45 -
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Ejemplo 5

En la preparacidén de componente A, de copoli-

{mero de acrilonitrilo y acetato de vinilo (97/3 en peso)

!
i
i
i
i
i
i
H
H
i
[
i
s
§

¥ con una viscosidad [W\] de 1,4, una pequefla cantidad
5 de Acido metalilsulfdnico es copolimerizada con los mond-

meros anteriores, con lo que el conbtenido de grupos sulfo .

{nato en el copolimero resultante es de 40 m111equ1valentes

“por 105 gramos de copolimero. En cuanto al conponente B,
,una pequefia cantidad de metalilsulfonato de sodio es copo

10 :limerizada con acrilonitrilo y acetato de wvinilo (91/9 en
‘Deso) para preparar un copolimero de[&\] = 1,4, siendo el
contenldo de grupos sulfonato de 40 milieguivalentes por
;105 gramos de copolimero. Estos dos copolimeros A v B son
~disueltos separadamente en disoluciones acuosas al 48% de

15 ;tiocianato de sodio para preparar dos disoluciones de hi-

- lado, ambas de una concentracidn de polimero del 12%, que '

son transformadas por hilado en fibras compuestas, que
_son lavadas con agua, y estiradas de la misma manera que
.en el Ejemplo 1 para obbener fibra gelificada e hinchada

20 ‘de un contenido de humedad de 170%. La fibra es relajada
‘inmediatamente durante 15 minutos en agua caliente a 9892C,
;en un estado no sometido a tensidn alguna, y despuds es
-secada, sin tensiones, en una atmbsfera de humedad contro
lada de 1109C de temperatura del termémetro seco y 7720

25 :de temperatura del termbmetro himedo, y después es trata- '

‘da con calor durante 15 minutos en vapor de agua a presidn

a 1102C. ILas propiedades de la fibra resultante se mues-

346104

tran en la Tsbla 5.
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Ejemplo 6 ' E ’
En la preparacibén del componente A, copollmeros

de acrilonitrilo Y acrilamida (91/9 y 94/6 en peso) con una

_v1sc081dad.[31] de 1,5, se ubtiliza azoblslsobutlronltrllo
5 §como iniciador de polimerizacibn de modo que no existen |
grupos sulfonato en los terminales del polfmero. Para el E
; componente B, se prepara un copolimero, de [qi] = 1,5, a
ipartlr de acrilonitrilo y acrilato de metilo (91/9 en “0—;
"s0) con azobisisobutironitrilo como iniciador, de modo qué
10 .no se introduce ningfin grupo sulfonato en la porcidn ter- .
‘minal del polimero. Estos polfmercs componentes A v B ce
‘disuelven separadamente en disoluciones acuosas al 45% de
‘tiocianato de sodio para preparar diferentes disoluciones
de hilado, ambas de un contenido de polimerc del 11¢%. Hs—
15 “tas disoluciones de hilado son transformadas por hilado
en fibra compuesta, que es lavada con agua y estirada de
la misma forma que en el ejemplo 1, para obtener fibra
fgelificada hinchada de un contenido de humedad de 150%.
‘Inmediatamente después de esto, la fibra gelificada es re
20 ;lajada durante 15 minutos en agua caliente a 902C, en un
‘estado no sometido a tensidn alguna, y después es secada
en una atmdsfera de humedad controlada a una temperatura
‘del termémetro seco de 1102C y una, temperatura del termd-
;metro himedo de 779C, en un estado no somebido a tensidn.
25 La fibra secada es tratada despuds conm calor durante 15
minutos en vapor de agua a presién v a 110eC. Tios resul-

btados se dan en la Tabla 6.

28.10.6’7.' | | 346 1 04
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Tebla 6

Ingredientes del copolimero

{ Componente A
(acrilonitrilo/acrilamida)

Componente B
(acrilonitrilo/acrilato de metilo)

“Fibra de wn sblo componente
| Hinchamiento irreversible (Q)
Componente A
Componente B
Diferencia
Contraccidn debida al procedimiento (%)
| Componente A
Componente B
Diferencia
EP (g/a)
‘ Componente A
Componente B
:Fibra compuesta
| Frecuencia fundamental del
rizo (Of)
Recuperacidn eldstica del rizo (%)
Denier (4)
Resistencia en seco (g/d)
Resistencia del nudo (g/d)
Alargamiento en seco (%

Alargamiento del nudo (%)

Ejemplo 7

2,98
2,08
0,90

35,3
28,0
7,0

0,4‘2
0,60

2u,2
58,1
5,04
5,39
2,88
47,7
41,%

2.9z

2,08
0,8%

3447
22,0
6,7

0,55

18,1
65,9
2435
3,14
5,07
42,0
57,6

En la preparacidén de copolimeros de componen~ -

ite A, de acrilonitrilo y cloruro de vinilideno (91/9 N

-»- 346104
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93/7 en peso) y con una viscosidad [ﬁq'] de 1,5, se ubi

zo. azobisisobubironitrilo como iniciador de polimeriza~-

icién, de modo que no se introduce grupo sulfonato alsuno

en el terminal del polimero. Para el componente B, se pre%
iparan copolimeros, de [WQJ = 1,5, a partir de acriloni- ,
trllo ¥ acrilato de metilo (93/7 en peso) y también a parz
gtlr de acrilonitrilo, scrilato de mebilo ¥ cloruro de vi-
?ﬁilideno (84/7/9), con azobisisobutironitrilo como inicig
;dor, de modo que no se introduce ningﬁﬁ sulfonato en =1
Eterminal del polimero, Estos polimeros A vy B componentés
jTSon disueltos separadamente en disoluciocnes acuosas al
i52% de tiocianato de sodio, para preparar diferentes di303
“luciones de hilado, todas de un contenido de polimero del
-llm. Estas disoluciones de hilado son seleccionadas en
:combinaciones tales como las indicadas en la Tabls 7, &

se transforman por hilado en fibra compuesta, que después

es tratada de la misma forma que en el ejemplo 1. Los re-

Esultados se dan en la Tabla 7.

Tabla 7

‘Ingredientes del polimero (acrilonitrilo/acrilato de meti
' lo/cloruro de vinilideno)

Componente A 91/0/9 93/0/7
Componente B 84/7/9 93/7/0

Fibra de un sdlo componente

Hinchamiento irreversible (Q)

Componente A 2,88 2,88
Componente B 1,81 2,24
Diferencia 1,07 0,64

346104
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Tabla 7 (Cont.)

Contraccidén debida al procedimiento(%)

Componente A 37,7 37,7 |

Componente B 27,2 32,1
: Diferencia 10,5 5,6
B9 (g/a)

Componente A 1,48 1,48

Componente B 0,80 0,95
‘Fibra compuesta o
7 Cf 22,0 | 1z,7

Recuperacidn eléstica

del rizo (%) 66,2 63,7
Ejemplo 8

En la preparacién de tres copolimeros diferen

ites, a partir de 91% de acrilonitrilo y 9% de acrilato de :
metilo, con viscosidad [’n] de 1,0, 1,4 y 1,7 respectiva -
;mente, pequeilas cantidades de metacrilato de sodio son
Ecopolimerizadas con los mondmeros anteriores, de tal mane
Era que cada uno de los copolimeros contiene 40 miliequiva
Zlentes de 4cido sulfénico por lO3 gramos de polimero. Los
;coPolimeros resultantes son disueltos respectivemente en

‘disoluciones acuosas al 46% de tiocianato de sodio, para

%reparar disoluciones de hilado cuyas concentraciones de
?oPOlimero son idénticas, 11 por ciento. Como ée nuestra
;n la Tabla 8, estas tres diferentes disoluciones de hila-
ﬁo son hiladas, en hfmedo en varias combinaciones de dos
de ellas, a través de un aparato de hilado para fibras com -
?uestas explicado en la Patente U.S. N2 3182106, sobre di-r
éoluciones acuosas al 12% de tiocianato de ssdio a -580C,

de forma tal que los dos componentes son extruidos en pro-

=- 346104



porciones iguales para formar filamenbos compuestos. Los

filamentos resultantes son conducidos a un bafio de agua,

en el que son lavados en toda su masa, y son estirados en

agua hirviendo hasta 9 veces su longitud inicial, para ob !

i
b

tener fibra gelificada hinchada de un contenido de hume-

i dad de 166, 171 y 125%, respectivamente. Después, las fi—§
;bras son inmediastamente relajadas en agua hirviendo duran
fte 10 minutos y sin ninguna tensidn, con lo que se desa-
~rrollan los rizos en espiral latentes de las fibras. Des-

10 Epués, las fibras son secadas sin ninguna tensidn en una »
gatmésfera controlada a una temperatura del termbmetro 53—5

co de 1102C y una temperatura del termdmetro himedo de
7590,
‘ Por otro lado, se preparan fibras de un séloré

15 3com@onente comparables en las mismas condiciones que an- .

teriormente, y se miden su hinchamiento irreversible y su

contraccién debida al procedimiento. Los resultados se tg'

_sumen también en la Tabla 8,

oy, 346104
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Como controles, cuando las fibras de las com—!

posiciones de la Tabla 8 son tratadas, después del estirai
%do térmico, de la forma convencional, es decir, en la se—}
!cuen01a de operaciones de estirado, secado y densifica- ?
j ;
gcién, ¥ tratemiento de relajacidn en estado himedo y ca-
gliente, no se obtlene sustancialmente ninguna diferencia

‘en contraceidn Y, por lo tanto, no se obtienen fibras com :

_pliestas con rizos en espiral.

Ejemplo 9

: En la obtencidn de un copolimero de 91% de
‘acrilonitrilo, 9% de acrilato de metilo;y[hl],: 1,5, una
‘pequefia cantidad de metalilsulfonato de sodio fue copoli-
‘merizada con los mondmeros, de modo que el contenido de
‘bcido sulfénico fuera de 50 miliequivalentes por 107 gra-
:mos de polimero. El copolimero fue disuelto en una disolu—.
cibn acuosa al 46% de tiocianato de sodio, para preparar
tres clases de disoluciones de hilado, con concentracio-
nes de copolimero de 9, 11 y 13%, respectivamente. Dos de |
estas tres clases de disoluciones de hilado fueron combi-
nadas como se muestra en la Tabla 9, y fueron hiladas en
hlmedo en una disolucidn acuosa al 12% de tiocianato de
sodio a -32C, ajustando una bomba dosificadora de modo que
dos capas pudieran ser de la misma proporcidn, utilizando
el aparato de hilado de fibra compuesta segfin la Patente
U.S. Ne 3182106. Después, las fibras compuestas formadas
fueron lavadas bien con agua haciéndolas pasar a través de
ﬁn bafio de lavado con agua, y después fueron estiradas
hasta 10 veces su longitud inicial en agua hirviendo, para .
preparar fibras gelificadas hinchadas de contenido de hume

346104
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dad de 117, 128 y 98%, respectivamente. Irmmediabamente i

después, las fibras fueron relajadas durante 10 ninuvbos,

. en un estado no sometido a tensién, en agua hirviendo, de'
' modo que se desarrollaron los rizos en espiral, y después’

5 ?fueron secadas para ser densificadas, en un esbado no so—é
‘metido a tensidn, en una atmbsfera en la que la humedad
habia sido ajustada de modo que la temveratura del termb-
metro seco fuera de 110°C y la temperatura del termbémetro
Eh.ﬁmedo de 7590,

10 Por otro lado, las disoluciones de hilado in—r
- dividuales fueron hiladas respectivemente, separadamente,
en las mismas condiciones mencionadas anteriormente. Se
‘midieron los hinchamientos irreversibles y las contraccio -
:nes debidas al procedimiento. Los resultados se dan tam-—

15 %bién en la Tabla 9.

; Si, como controles, las fibras de la composi-
écién indicada en la Tabla 9 son estiradas térmicamente,
isecadas Para ser densificadas, y tratadas por calor para
ZSer relajadas por el procedimiento usual, no se produce

20 Esustanciélmente ninguna diferencia en contraccidn, ¥y no
;se obtienen fibras auto-rizadas con rizos en espiral. Ade
%més, en el Control 2, las fibras de la composicidn de la
éTabla 9 fueron estiradas térmicamente, y despuds fueron
?secadas sin ninguna tensidn a una temperatura de 809G,

25 Epor un método del tipo de Dawson, pero sin ser relajadas
%inmediatamente. Como resultado, se desarrollaron favora-
‘blemente rizos en espiral, pero la separacidn de las dos
:capas fue notable, y ademds la resistencia y el alarga-
‘miento del nudo eran notablemente bajos, se formaron fi-

30 ibras muy fragiles, y difficilmente hubieran podido utili-

28.10,67-§ - 56 - 3 ‘4}6 1 0 4 .




zarse en la prictica. Ademds, cuando estas fibras fueron

calentadas en estado himedo para ser relajadas, los rizos

espirales desaparecieron por completo.

28.10.67. o 346 1 04
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E;jemplo 10 T
Polimeros de una composicidn de 95% de acrilo

nitrilo y 5% de acrilato de metilo; 97% de acrilonitrilo

y 3% de acrilato de metilo; y 100% de acrilonitrilo, de
5 ‘una [?Yr] = 1,5, producidos ubtilizando azoblslsobutlronl—g
étrllo como iniciador de polimerizacidn, fueron dlsueltos,;
%respectlvamenbe, en disoluciones acuosas al 48% de tloc;gl
jnato de sodio, para preparar, para cada uno de los polime
%ros, dos clases de disoluciones de hilado, de concentra-
10 ;ciones de polimero de 11 y 13% respectivamente. Esbas dos
;disoluciones de hilado, del mismo polimero y de diferéﬁ— |
ztes concentraciones de polimero, fueron hiladas en hﬁmedo,
;en une disolucidn acuosa al 12% de tiocianato de sodio a
7-590, ajustando una bomba dosificadora de modo que ambas
15 _capas fueron de igual proporcidn, y utilizando el aparato
:de hilado de fibra compuesta segin la Patente U.S. Ne
3182106, Las fibras formadas fueron lavadas después hacién
:dolas pasar a través de un bafio de lavado con agua, y des
pués fueron estiradas hasta 10 veces su longitud en agua
20 hirviendo, para preparar fibras gelificadas hinchadas con -
icontenidos de humedad de 112, 130 y 239% respectivamente.
%Las fibras estiradas fueron immediabtamente relajadas du-
‘rante 10 minutos, en un estadc no sometido a tensibn, en
iagua hirviendo, de modo que se desarrollaron rizos en es-
25 gpiral, y después fueron secadas para ser densificadas, en
‘un estado no sometido a tensibdn, en una atmdsfera en la
gue la humedad habia sido ajustada de modo que la tempera
“bura del termdmetro seco era de 1109C y la temperatura
-del termémetro himedo de 752C.

30 ' Por otro lado, las dosis de hilado individua-

28.10.67. . 346 1 04



i
les fueron hiladas una a una, respectivamente, en las mis i

mas condiciones mencionadas antes. Se deberminaron los

‘hinchamientos irreversibles y las contracciones del proce

3
1

;dimiento. Los resultados también se mencionan en la TablaE
5 10,
8i, como control, las fibras de la composi-
cidn de la Tabla 10 son estiradas térmicamente, y des—
puds son estiradas, secadas para ser densificadas ¥ trata
fdas en hlmedo para ser relajadas, por los procedimientos
10 ‘usuales, no se produce sustancialmente ninguna difersncia
~de contraccidn, y no se obtienen fibras auto~-rizadas con

.rizos en espiral.

28.10.67.
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Ejemplo 11

Se prepard un copolimero ( ['Y]J = 1,5) de ,

§acrilonitrilo y cloruro de vinilideno (93/7 en peso) em- ;

‘pleando azobisisobutironitrilo como iniciador, de modo

que no se introduce ningin grupo sulfonato en el terminal

"del polimero resultante. EL copolimero fue disuelto en una

disolucidn acuosa al 46% de tiocianato de sodio, para pre

-parar dos disoluciones de hilado con concentraciones de

‘hilado fueron transformadas simulténeamente en fibras com

polimero de 9% y 12% respectivamente. Ias disoluciones de

puestas por hilado, y ésbas fueron lavadas con agua ¥ es-

-tiradas de la misma forma que en el ejemplo 9, para obte-

.ner fibras gelificadas hinchadas de un contenido de hume-

-dad de 170%., Ias fibras asi estiradas fueron inmediatamen

‘te relajadas en agua en estado no sometido a tensibn, du- -

?rante 10 minutos en agua caliente a 802C, para desarro- . -

fllar rizos en espiral, y fueron secadas en una atmbsfera

‘de humedad controlada, de una temperatura del termémetro

:seco de 1102C y una temperatura del termdmetro himedo de

759C, en un estado no sometido a tensidén. Los resultados

i

H
H
i
p

se dan en la Tabla 1ll.
Tabla 11

Composicidn del polimero

é(acrilonitrilo/cloruro de vinilideno) 9%/7

‘Concentracidn de polimero en la disolu-

f

cidn de hilado (%)
Lado de alta contraccidn

Iado de baja contraccidn

12

Fibra de la disolucidn individual de hilado

Hinchamiento irreversible (Q)

- 62 -
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Tabla 11 (Cont.)

Lado de alta conbraccidn 3,24
Lado de baja contraccidn 2,09 é
Diferencig 1,15
5 ?Contraccién deblda al procedimiento (%) ;
’ Lado de alta contraccién 35,5 ?
Lado de baja contraccidn 24,7 g
; Diferencia 10,8 }
P (g/a)
10 j Lado de alta contraccidn 1,38
' Tado de baja contraceidn 2,04

- Fibra rizada en espiral

Frecuencia fundamental del rizo (Cf) 21;6
Recuperacibn eldstica del rizo (%) 70,6
15 La presente solicitud que corresponde g la

‘presentada en el Japbn, ol 17 de Octubre de 1966, Dbajo
los nlmeros 68532/66, 68.533/66 ¥ 68.534/66, se acoge a
.los beneficios del artfculo 51 del vigente Estatuto sobre

;Propiedad Industrial.

¥ o 7 a

20 , Los puntos de invencién propia y nueva que se
Presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten
te de Invencibdn en Ispafla, por VEINTE afios, son los si-
guientes:

24 _ 1.~ Un nébodo para producir una fibra acrilics

28.10.67. 345 1 04
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pas en relacibn de yuxtaposicidn a lo largo de toda la

longitud de la fibra, que comprende hilar en himedo dos
disoluciones de hilado diferentes para formar una Ifibra
compuesta, que es lavada con agua ¥y esbtirada para formar
una fibra gelificada e hinchada que tiene un contenido de
humedad de al menos 40%, que después, sin ser secada, es
relajada en agua caliente o vapor de agua a 60 - 1302C en
un estado no sometido a tensidn y despuds es secada, se-
leccionédndose de bal modo dichas disoluciones de hilado
que los componentes de la fibra que han de ser formados
respectivamente a partir de las mismas btengan una diferen
cia tal en el grado de hinchamiento irreversible que cau-
se una diferencia en contraccidn entre los componentes de
la fibra.

2.- Un método segln se reivindica en la rei- -

vindicacibén 1, en el que la diferencia en hinchamiento

irreversible es de 0,05 - 3.

3.- Un método seglin se reivindica en la rei-
vindicacidn 2, en el que se emplean dog diferentes polime
ros de aerilonitrilo para las respectivas disoluciones de
hilado, siendo dichos polimeros de acrilonitrilo diferen-
tes, en menos de 0,5%, en contenido de acrilonitrilo, ¥y
conteniendo el polimero de acrilonitrilo que fdfmaria el
componente de alta contraccibén de la fibra grupos fuerte-
mente 4cidos en una proporcidn mayor que en el otro poli-
mero de acrilonitrilo, siendo la diferencia de 10-30 mi~
liequivalentes por 107 gramos de polimero.

4.~ Un método segin se reivindica en la rei-

vindicacibén 3, en el que el grupo acido fuerbte es un grupo:
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sulfénico.

5.- Un método seglhn se reivindica en la reivin
dicacibn 4, en el que el grupo sulfénico es introducido %
en el polimero copolimerizando Acido metalilsulfénico o 5
su sal con los mondmeros que forman dicho polimero. '

6.- Un mébodo segfin se reivindica en la rei- .

‘vindicacidén 2, en el que se emplean dos polimeros de

. acrilonitrilo diferentes para las disoluciones respecti-

“vas, siendo el contenido de acrilonitrilo de dichos poli-

10

-meros de acrilonitrilo diferente en menos de O,5%, siendoi

. el contenido de grupos hidréfilos neutros y débilmente

4cidos del polimero que forma el componente de la fibra

. de alta contraccidn superior en 3 - 10% en peso que el

;contenido del otro polimero.

15

7.- Un método seglin se reivindica en la rei-

-

"vindicacibn 6, en el que el grupo hidrdfilo es un grupo

- amida.

20

8.~ Un método segln se reivindica en la rei-

vindicacidén 7, en el que el grupo amida es inbtroducido en

el polimero copolimerizando acrilamida con los monbmeros

que forman dicho polimero.

9.~ Un método seglin se reivindica en la rei-

.vindicacibn 2, en el que un contenido de acrilonitrilo en .

un polimero de acrilonitrilo para una disolucidn de hila-

25

do, es diferente, si lo es, en menos de 0,5% del del otro -

polimero de acrilonitrilo para la obra disolucifn de hila

‘do, y el contenido de polimero en la disolucidn de hilado

‘para formar el componente de alta contraccidén de la fibra

-es inferior en 0,3 - 5% en peso que en la obra disolucidn

30
28.10.67. -

de hilado para formar el componente de baja conbraccidn
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Ede la fibra.

] i

10.- Un método segln se reivindica en la rei-
;vindicacién 2, en el que se emplean dos polimeros diferen:
' tes de acrilonitrilo para las respectivas disoluciones de'é
5 Vhilado, siende la diferencia, si la hay, de contenido de
-acrilonitrilo de los dos polimeros, de menos de 0,5%, ¥
siendo el peso molecular (expresado como viscosidad in-
trinseca ( 71 ) medida en dimetilformamida a 302C) del po
limero para formar el componente de alta contraccidn dg
10 la fibra inferior en al menos 0,1 que el del obtro polime-
ro para formar el componente de baja contraccidn de la fi
bra.
7 11.- Un mébodo segln se reivindica en la rei-
vindicacidn 2, en el que se emplean dos polimeros diferen
15 :tes de acrilonitrilo para las respectivas disoluciones de
‘hilado, y la diferencia, si la hay, de contenido de acri-.
‘lonitrilo entre los dos polimeros es de menos de 0,5%, ¥
%los polimeros de acrilonitrilo se seleccionan a partir de
iterpolimeros de acrilonitrilo, mondmero de vinilideno ¥y
20 .mondmero formador de susbtancias de albo peso molecular no

‘cristalinas, habiendo una diferencia entre el conbenido de

‘mondmero de vinilideno de los dos polimeros.
12.- Un método segln se reivindica en la rei—i
évindicacién 11, en el que el mondmero de vinilideno es
25 cloruro de vinilideno.
1%.~ Un método segln se reivindica en la rei-
-vindicacibén 11, en el que el monbmero pars formar una sus
%tancia de alto peso molecular no c¢ristalina es acrilatbo

de metilo.

A&

0 ; 14.- Un método segln se reivindica en la reivin
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dicacidn 2, en el que se emplean dos polimeros diferenteéi
z

de acrilonitrilo para las respectivas disoluciones de hi-§

glado, conteniendo dichos polimeros de acrilonitrilo al me
‘nos 88% de acrilonitrilo, en peso, pero siendo diferentes
3 - H

isus contenidos de acrilonitrilo en al menos el 2%. ;

15.- Un método seglin se reivindica en la rvei- .
?vindicacién 12, en el que un polimero es poliacrilonitri-?
1o, mientras que el otro polimero es un copolimero de acri
lonitrilo.

16.~ Un mébodo seglin se reivindica en la fei-
vindicacidn 15, en el que el copolimero de acrilonitrilo
es un copolimero de acrilonitrilo y acrilato de metilo.

17.~ Un método segln se reivindica en la rei—
vindicacidn 15, en el que el copolimero de acrilonitriib
es uﬁ copolimero de acrilonitrilo y acebato de vinilo.

7 18.- Un método seglin se reivindica en la rei- -
vindicacidn 14, en el que los polimeros son copolimeros de
acrilonitrilo y acrilato de metilo.

7 1.~ Un método segln se reivindica en la rei-
%vindicacién 14, en el que los polimeros son copolimeros
‘d@e acrilonitrilo v acebato de vinilo.

20.- Un método segln se reivindica en la rei-
vindicacidn 14, en el que un polimero es un copolimero de
’acrilonitrilo ¥ acrilato de metilo, mientras que el otro
;polimero es un copolimero de acrilonitrilo ¥ acetato de
vinilo.

21.~ Un método segln se reivindica en la rei-
vindicacibn 2, en el que se emplean dos diferentes polime
ros de acrilonitrilo para las respectivas disoluciones de

‘hilado, conteniendo dichos polimeros al menos 88% en peso
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de acrilonitrilo, pero siendo diferente su contenido de

acrilonitrilo en al menos 0,5%, siendo el contenido de

i
i
i
¥
t
i
§
I
i
{

Egrupos dcidos fuertes en el polimero para formar el compo
;nente de alta contraccién de la fibra superior, en no mis
ide 30 miliequivalentes por 105 gramos del polimero, al
:del contenido del otro polimero.

22.- Un método seglin se reivindica en la rei-
‘vindicacién 21, en el que el grupo &cido fuerte es el gru
‘po sulfdnico. 7

2%.~ Un método segln se reivindics en la Tei-
vindicacién 22, en el que el grupo sulfbnico es introduei
‘do en el polimero copolimerizande Acido metalilsulfénipo
‘0 su sal con los mondmeros que forman dicho polimero,

24.- Un método segln se reivindica en la rei-
vindicacibn 2, en el que se emplean dos polimeros diferen
;tes de acrilonitrilo para las respectivas disoluciones de
hilado, conteniendo dichos polimeros al menos 88% en peso f
de acrilonitrilo, pero diferenciindose en contenido de
%acrilonitrilo en al menos 0,5%, siendo el conbtenido de
?grupos hidréfilos neutros y débilmente Acidos del polime-
ﬁro para formar el componente de alta contraccibn de la fi—'
%ra superior, pero no en mis del 10%, al del conbenido de

édichos grupos del otro polimero.
E 25.~ Un método segln se reivindica en la rei-
%indioacién 24, en el que el grupo hidréfilo es un grupo
émida.

26.- Un método segln se reivindica en la rei-

&indicacién 25, en el que el grupo amida es introducido en:

el polimero copolimerizando acrilamida con los nondmeros

'lque forman dicho polimero. 3! 6 1 04
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27.- Un método segln se reivindica en la rei—g

vindicacidn 2, en el que los polimercs de acrilonitrilo |

para las respectivas disoluciones de hilado contienen al ;

menos 88% en peso de acrilonitrilo, y la diferencia, si
5 fla hay, entre el contenido de acrilonitrilo de los polimgé
:ros es superior al 0,5%, siendo el contenido de polimero
‘de la disolucidn de hilado para formar el componente de
‘alta contraccidn de la fibra inferior en 0,3 - 5% en peso -
~que el contenido de la otra disolucidén de hilado para for -
10 ‘mar el componente de baja contraceidn de la fibra.
7 28.~ Un método segln se reivindica en la rei-
vindicacidn 2, en el que se emplean dos diferentes polime
‘ros de acrilonitrilo para las respectivas disoluciones de
hilado, conteniendo dichos polimeros al menos 88% en peso i
15 :de acrilonitrilo, pero siendo diferentes en contenido de
acrilonitrilo en al menos 0,5%, siendo el peso molecular
(expresado en forma de la viscosidad intrinseca [‘7\] me
dida en dimetilformamida a 302C) del polimero para formar
el componente de alta contraccidn de la fibra inferior en
20 al menos el 0,1% que el del otro polimero para formar el
componente de baja contraccidn de la fibra.
29.~ Un método segfin se reivindica en la rei-
vindicacidén 2, en el que se emplean para las respectivas
disoluciones de hilado, dos polimeros de acrilonitrilo di-
25 ferentes, conteniendo dichos polimeros al menos 88% en e
!so de acrilonitrilo, pero siendo diferentes en al menos
0,5% en contenido de acrilonitrilo, siendo los polimeros
copolimeros de acrilonitrilo, mondmero de vinilideno ¥y mo
ﬁémero formador de sustancias de alto peso molecular no

30 cristalinas, siendo el contenido de monémero de vinilideno
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del polimero para formar el componente de alta contrac-

cibn de la fibra inferior al del otro polimero para for-
%mar el componente de baja contraccibén de la fibra.
: 30.~ Un método segln se reivindica en la rei-
5 vindicacidn 29, en el que el mondmero de vinilideno es
. cloruro de vinilideno.
31.~ Un mébtodo segln se reivindica en la rei-
vindicacidn 29, en el que el mondmero gue puede formar una
sustancia de alto peso molecular no eristalina es acrila-
10 to de metilo.
32.~ Un método para producir una fibra acrili
ca compuesta.
Tal y como se ha descrito en la HMemoria que
antecede, representado en los dibujos que se acompafian y
15 para los fines que se han especificado.
' Esta Memoria consta de setenta hojas escritas
a miguina por una sola cara.
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