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Extracto de la_descrigcidn.

Método de produccién de fibras compuestas del
tipo de acrilonitrilo, dotadas de excelentes propiedades,
cuyo método comprende el mezclado de un copolimero tricom-
ponente A que consta de acrilonitrilo, acrilato metlilico

5e 6 metacrilato metilico y deido metalil-sulfénico, que satis-
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face condiciones especificas, & uwn copolimero tetrracomponen=
te ' B consgistente en acrilonit?ilo, acrilato metilico ¢ me-
tacrilato metilico, acrilamida y deido metalil-sulfénico,
que satisface condiciones espicificas, en unas proporcidhes
tales que el copolimero A ocupa del 25 al 75 % en peso de
lae resultante mezcla copolimera C, y la extrusién del copo-
limero A, y de la mezclae de copolimeros C desde una hilera
coﬁdn, al objeto de formar fibras compuestas que presentan
une disposicién excénirica (una disposicién colateral 6 de
vaina y nbcleo) en seccién transversal, médiante uso de un

disolvente del tipo de dcido nitrico.

Esta invencién se relaciona con un métods &e
produccién de fibras compuestas del tipo de acrilonitrilo y

particularmente fibras compuestas que tienen unas excelentes

propiedades.,

Ie produccién de fibras compuestas que presentan
un rizado tridimensional en forma de lana, mediante un j&o—‘

cedimiento que comprende la unién conjunte de dos ¢ méds ma-

. teriales termoplédsticos que presentan diferentes contracecig

nes, en relacién de vaina y nucleo ¢ colateral, se conoce
herced a la patente estadounidense ne 2,.439.815, transferi-
da a la American Viscose Corporation; la patente japonesé
ne 1024/1963, trensferida a E.I. du Pont de Nemours and Co.,
etc., ‘ _ | |
Sin embargo, no se ha conseguldo obtener fibras

compuestas que posean un suficiente valor comercial mediante

-uso de un procedimiento conocido y de una conocida combina-

¢idén de polimeros en el hilado en himedo de polimeros del
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" del tipo acrilonitrilo, gque usa un disolvente del tipo de .

gcido nitrico. Concretamente, las fibras compuestas produ-
cidas por un método convencional no son siempre satisfacto-
rias en cuanto a sus propiedades opuestas a la formacién de

bolitas y en cuanto a profundidad de colores desarrollados

~en el teiiido, aspectos que se consideran partes de importan

tes propiedades para la evaluacién de productos comercié~
les, e

Ia invencidén de la patenté,japonesa n? 9095/
/1967, transferide a Asahi Kasei Kogyo Kabushiki Kaisha y
relacionada con un métodé de produceién de fibras compués-

tas, provistes de un componente especifico consistente en

. serilonitrilo, acrilato metilico 6 metacrilato metilico y

 écido metalil-sulfénico o éster sulfoaleohélico de gc1dc me

tacrilico y otros componehtes especificos, consistente en
acfilonitrilo, acrilato metilico o metacrilato metilico,
acrilamide y éster sulfoalchohélico de dcido metacrilico,

mediante uso de un disolvente del tipo de dcido nitrico, ha

~ resuelto los problemas anteriorsente mencionados.

- La presente invencidn tiene por objeto propor-
cionar un método de produccién de fibras compuestas, dota-
das de otras propiedades perfeccionedas, ademds de las obﬁg
nidas en la invencién enteriormente mencionada. Concreta-
mente, un objeto de la presente invencién es proporcionar
un nuevo método de produccién de fibras compuestas que pre-
éenten menos tendencia a la formacidén de pelusilla y de fi-
bras fibriladas, ofreciendo ademés una gran tenacidad de ri
208 &'alargamientd, tacto suave y excelente elasticidad.

Merced a los-intensos estudios efectuados por

el presente inventor para obtener fibras compuestas nuy su-
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periores en un procedimiento de hilado en mimedo mediante
uso de un disolvente del tipo de dcido nitrico, se ha descu~

bierto ahora que pueden obtenerse fibras compuestas dotadas

de propiedades sorprendentemente superiores y de'mayor Ve~

lor comercial, mediante el método de la presente invencidn, del
que se ofrecerd a continuscién una descripeidn,

De acuerdo con el método de la presente inven-
cidh, se mezclan un copolimerc A +ricomponente, consisten
te en merilonitrilo, acrilato metilico o metacrilato metili
¢o ¥y dcido metalll-sulfénico, que satisfaée las relaciones

expresadas por les siguientes ecuaciones:’

v+2,1 w=-18,23 {0 (1)
viw- 7,95A 0 ' (2)
v+0,02w- 0,55 >0 (3)y
v+0,0Lw- 0,674<0 (4)

(en las que v es el porcentaje en peso del 4cido metelil-

sulfénico y w es el porcentaje en peso de acrilato metili

co 6 metacrilato metilico, ek el polimero tricomponente A.),

yrun copolimero tetracomponente B, consistente en scrilo-
nitrilo, acrilato metilico o metacrilato metilico, aerilami
da y dcido metalil—sulfénicd, que satlisface las relaciones
expresédas por las siguientes acuaciones:
' x=1,75y - 19,45 <0 (5)

x-33y - 2,63 >0 (6)

x - 0,0208 y -~ 0,4288>0 (7)
x - 0,013 y ~ 0,6904 <0 (8)
t-u=y ' (9)
wg?2 ' (10) y
xEv (11)

(en las que x es el porcenfaje en peso de dcido metalil~
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-gulfénico, y es la sume de los porcentajeQEZ:n: 80 del acri
lato o metacrilato metilicos y la acrilamida, + es el porcen
taje en peso de acrilato metilico o metacrilato metilico y u '
es el porcentaje en peso de acrilamida, todo ello basado-en

5 el peso del copolimero tetracomponente B), para dar una mez-
cle copolimera C en la que el copolimero A ocupa una propor-
cién comprendida entre el 25 y el 70 % en peso de diché~heze
cla copolimera C y cuya composicién entra dentro de los valg
res especlficados para la composicién del copolimero B;:ex-

10. trusiondndose el c¢opolimero A y la mezcla copolimera C des-
de una hilera comin mediante uso de un disolvente del tipo
de dcido nitrico, al objeto'de formar fibras comnuestaé’dota
das de seccidn transversal dlspuesta en relacién excuntrlca
(de vaina y nidcleo 6 colateral) Ias resultantes fibras con

15. : puestas son sometidas a lavado con agua, estirado, secado,
trétémiento térmico a 100-1502C, unterior estirado a 1,1-1,5
veces su longitud original y ulterior tratamiento térmico
pars su relajacidn. ‘

E1l método de la presente invencidén ofrece dos as-

20, pectos importantes. Uno de tales aspectos consiste en el
uso de una mezcla copolimera como un componente de unién en~
tre dos de ellos. Ias fibras compuestas asl producidas lle-~
gan a tener propiedades muy superiores a las ée las obteni-
das mediante la simple unidén del eopolimero A ¥y el copoli

25, mero 3B, en el sentido de que la formacién de pelusa es pag_.

* ticularmente menor, la formacién de fibras fibriladas es con
siderablemente reducida ¥ la tenacided de rizo y alargamien-
to son adicionalmente incrementados. Ni que decir tiene que

la mejora de estas propiedades es un factor indispensablemen

30. te importante para elevar el. valor comefcial de las fibrag,
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Ias razones de la mejors anteriormel.e menéionada
no sé conocen exdctamente, pero se supone,.como una de las
rezones, que cuando se usa une ﬁezela copolimera € que
presenta los valores anteriormente definidos, como uno de.
los componentes de unidén en el hilado en himedo, en el que
se use un disolvente del tipo del dcido nitrico, le capaci-
ded de hilado de las resultantes fibras compuestas es'mejo-
rada y, especialmente, la relacién de estirado permisible
en el momento del hilado se eleva y por congiguiente puéden
obtenerse fibras superiores en cuanto a las caracteristicas

anteriormente seflaladas, tras experimentar las ¢peraciones

de secado y tratamientos térmicos en ﬁﬁmedo.

El otxo importénme aspecto de la presente Znven-

" ¢ién consiste en que, cuando las fibras compuestas obténi-

dag por el presente método se someten a lavado con agua, es
tirado y secado, y luego a tratamiento térmico en seco 6 en
himedo a 100-1508C, uwlterior estirado & 1,1-1,5 veces su |
longitud original tras calentarse a ilO-l?OQC y ulterior
tratemiento térmico de relajacién a 100-1702C, pueden obte— .
nérse productos superiores en cuanto a elasticidad, tacto
suave, menor ensuciamiento y ele#ado valor comercial, ade—
més de las perfeccionadas ceracteristicas desgritas en el
pérrafo antarior.

Seguidamente se eipondrén las razones por las que
ambos copolimeros A y B se definen como un componente de
unién‘y por qué la proporcién del copolimero A en la mez-
cla copolimera C és del orden del 25 al 75 % en peso.

Cuando las composiciones de ambos copolimeros A
¥ B no caen dentro de los valores definidos por las ecua-

ciones (1)= a (11) 6 cuando se usa cloruro de vinilo, aceta
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to de vinilo, cloruro de vinilideno, estireno 6 similares
en lugar de acrilato o metacrilato metilicos, aln cuando las
condiciones definides por las ecuaciones antes expuestas
sean satisfechas, no pueden obtenerse fibras compuestas wa-
tisfactorias, en lo que respecta a su propiedad contraria a
la formacién de bolitas, capacidad de tefiido, de unidn de
los dos componentes, etc. Ademds, cuando se usa un monéme-
ro -que contiene un grupo de dcido sulfénlco que no sea el
dcido metalil-sulfénico, no pueden obtenerse resultados ‘sa-
tisfactorios, particularmente en lo que respecia & capﬁci-
ded de tefiido. '
(1) Con referencia a cada uno de los componentés

copolimeros A y B:

.~ Cuando no se satisfacen le ecuaciones (l)
y (5), se producen unos excegivos rizos naturales. Debido
a éllo, el tacto resulta peor y mds basto y ademds la con-
traccién se hace excesivamenie elevada, no pudiéndose obig
ner productos comerciales superiores,

2.~ Cuando no se satisfacen las ecuaciones (2)
y (6), el tacto de las resultantes fibras se torne rigido
y c¢on frecuencia se producen fibras fibriladas.

3.~ Cuasndo no se satisfacen las ecuaciones (3)
y/o (7), el tono del color empeora y con frecuencia apare-
cen manchas de tefiido.

4.~ Cuando no se satisfacen las ecuaciones (4)
y/o (8), la capacidad de estirado en el momento del hilado .
empeora més aun y se reducen las resistencias tensil, a los
rizos y a los nudos, como asimismo los alargamientos,

5.~ Cuando no sé satisface cualgquiera de las

ecuaciones . (1) y (5), en algunos casos se crean excesivos -



ndnmeros de rizos naturales en las fibras'compuesfas ¥y la for-
macién de bolitas resulta excesiva o, por el contrario, en
otros casos 1los nimeros de rizos naturales resultan excesi-
-- 'vamente bajos. En cualguier caso, s6lo pueden obtenerse
5, productos de inferior tacto.
| 6.~ Cuando no se satisface cualquiera de 1a3
ecuaciones (2) y (6), en aigunoa casos se crean excesivos
nﬁﬁeros de rizos neturales, pueden formarse bolitas o, por
el contrario, en otros casos los nimeros de rizos naturales
10, resultan excesivamente pequeifios, como en el caso precedente.

En cualquier caso, s6lo pueden obtenerse productos de tacto

inferior,

-

7.- Cuando no se satisface la ecuacién (10);_se
reduce el poder de los resultantes rizos naturales y en con

15, secuencia disminuye la elasticidad de los productos comercia
les obtenidos mediante estas fibras compuestas.

8.- Cuando no se satisface la ecuacién (11), la
. propiedad de desarrollo de color después del tefiido es defi
ciente y con frecuencia aparecen manchas_de tefiido.

20, (2) Constituye un aspecto caracteristico del presen
te método el que se use una mezcla copolimera € como un
componente de las fibras compuestas, prepardndose dicha mez-
éla copolimefa C de tal manera que el copolimero A ocupe
del 25 al 75 % en peso de tal mezela C, pero si esta rele-

25, cién de mezeclado no presenta los valores citados,'no podrd
~ obtenerse la mencionada eficacia en lo que respecta al uso.
de la mezela copolimera C, que constituye la mds imporian-
te caractgristiea.
Ademds, si la éomposicién_de la mezecla copolimera -

30.. C queda fuera de los valores definidos a propésito del co-
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' polimefo B, 1los inconvenientes aportados por el polimero

B al sistema de fibras compuestas descrito en el apartado
(1) serdn aportados igualmente al sistema de la mezcla co-

polimera C.

Cada uno éewldé ;oﬁoiiﬁefgsj Av y B 'qué-éoﬁsfi-
tuyen fibras compuestas que tienen'una mezcla COpolimerg como
uno de sus cozponentes, puede polimerizarse por un p:oégéi—
miento conocido. Por ejemplo,'puede polimerizarse en agua
6 en un disolvente de un compuesto orgénico mediante éi'hso-
de 2,2’-azobisisobutironitrilo, peréxido de benzoilo é‘éci-
do hidroxinitrilo-sulfénico sulfito dcido, etc., como inicia
dor de polimerizacidn en el procedimiento de polimerizécién
en emulsién, suspension o solucidn. - |

- La temperatura adécuadg de polimerizaciédn es'drdg |
narismente éel orden de 0 a 702C. Puede utilizarse cusles-
guiera procedimientos de polimerizacidn continuos y semicon
tinuos. Ademds, puede afladirse un auxiliar de polimeriza-
cidén, tal como mercaptano o similar.

El dcido metalil-sulfdénico puede usarse en la for-
ma de su sel.

Como solucién acuosa de deido nitrico concentrado,
se use como disolvente en el método de la presente invencioén
una solucidn acuosa purificada de dcido nitrico, de la que
ge elimina en la mayor medida posible el dcido nitroso.

Ia concentracidén de dcido nitrico es ordinafiamen—
te del orden del 66 al 75 # en peso. Nediante el uso de dci
do nitrico que tenga tal con&entracién, se disuelven los po-~
limeros de tipo acrilico. | "

Ademds, como batio de coagulacidén, se usa 1é solu-

cién ascuosa purificada de 4cido nitirico anteriormente meneio -



10,

15.

20.

25.

30.

-10.;.

nada; con una concentracidén del 28 al 40 % en peso.
Es'ﬁreferible que el deido nitrico purificado se use & una

temperatura inferior a 0¢C, tanto en el caso de un disolven
te como en el de un coagulante. En cuanto a la proporcidn

de wnién de los componentes de los copolimeros A y ¢, las
proporciones de 40/60 - 60/40 son preferibles. -

Un dibujo adjunto; de la bresente éescripcidn mues
tra una vista esquemdtica de una seceidn tfansvérsal vérti—
cal de un ejemplo de hilera usada en la prdctica de la pre-
gsente invencién. A efectos de claridad, sélo se describird
el principio de su funcionamiento. _

Ia pigca superficial 1 de 1la hilera estd firmemen
te fijada a la base 3 de la hilerg‘que se extiende en su
parte posterior, mediante uﬁ §ern6 2.

En los espacios 4 y T y en los espacios 5 y 6 se
infroducen, respectivamente, dos clases de soluciones hila-

bles, cada una de las cuales contiene diferentes polimeros.

Ia soluciones hilables de 4 ¥y 5 son enviadas a un espacio 8

¥y las soluciones hilables de 6 y 7 a wn espacio 9 y extru-
sionadas desde los orificios hiladores 10 y ll, respective-
mente, en un bafio de cosgulacién exterior, para formar la
configuracidén de las fibras compuestas. En este momento,
se introduce en la parte exterior de los espaéios 8y9 la
solucidén hilable enviade desde los espacios 4 y T y en la
parte interior de los espacios 8 y 9 la solgcién hilable en
viada desde los espacios 5 y 6 y cuando ambas soluciones hi
lebles son extrusionadas desde los orificios 10 4 1l, se
unen como s8i lo fuesen en forma de bimetal para constituir
vn filamento de fibras compuestas. Independientemente de

ello, es posible preparar fibras compueétas gue presenten

S
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une construceidén de vaina y ndcleo, cambiandc .a usiera,
También es posible producir la seccidn transversal de las.
fibras de maneia que presenfe cualquier forma determinada,

tal como circulur, plana 6 de otra forma., Incluso en el ca

so del tipo bimetal, la seccidén transversal de las fibras

- compuestas puede presentar con frecuencia una forma interca

+

lada en cierto modo.

A continuacién se ofrecen ejemplos é titulb‘ilps-
trativo de la presente invencién y de’sp eficacia, péfo'de—
berd entendersge que tales ejemplos no se ofrecen con cardc-

ter limitativo. Todos los porcentajes y relaciones son en

DPeso.
| EJEMPIO 1. | -

Un copolimexro A con81stente en un 91,2 % de- -acri
lonitrilo, wn 8,3 % de scrilato metilico y un 0,5 % de meta—
lilsulfonato sédico, y un copolimero B consistente en un
90,3 % de acrilonifrilq, un 2,9 % de acrilato metilico, un

6,5 % de mcrilsmida y wn 0,3 % de metalilsulfonato sédico,

- gon respectivamente disueltos en solucién acuosa de dcido

- nitrico al 65 %, a 02C, pera preparar soluciones hilables,

cada una de ellas de una viscosidad de 800 poises. Estas
dos clases de soluciones hilables fueron.extrusionadas des-
de una hilers comtin en un bafio de coegulacidén de una solu-
cidén acuosa al 30 # de dcido nitrico a 02C y en una propor-
cién de unidén de los dos componentes polimeros de}l:l, para
producir fibras compuestas, que fueron luegd sometidas & la
vado -con aguae, estirado, secado y ulteriornente a tratamien
to térmico en himedo a 1102¢ (las resultentes fibras com-
puestas se denominardn fibras compurestas =< ).

Iuego el citado copolimero A y el copolimero _C,5
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consistente en un 90,75 % de acrilonitrilo, wn 5,6 % de aeri
lato metilico, wn 3,25 % de acrilamide y wn 0,4 % de metalil
sulfonato sédico, que se obtuvo mezeclando el copolimero A ¥

el copolimero B en las proporciones de 50:50, fueron iguel

mente sometidos e hilado dbmnuesfo con una relecién de unién
de l:1 y, tras las mismas Operacmones de tratamiento ﬂel ca=-
so precedente, se produjeron fibras compuestas (cuyas resul-
tantes fibras compuestas se denomlnarén en adelante fibras
compuestas A?). ‘
10, Cada uvna de las resultantes fibras compuestas fué
cortadas sesgadamente en fibras de una longitud de 64 a 127
mm, pere preperar hilos de 2/36 Nu (nvmero métrico del hilo),
gbmparénéose las propiedades fisicas de los filamentes y la
calidas de los hilos. Ios resultados de la comperacién se
15. muestran en la siguiente tabla. - Ias fibras compuestas Y4 fue
ron superiores a las fibras compuestas¢’<.
Monofilamento Fibras compuestas Fibras compuestas
(Ejemplo comparatlvo) (Bjemplo de esta
invencién
Denier 3,0 a4 | 3,0 4
Pénacidad en seco " 2,7 &/l 2,8 g/
Alergamiento en seco _ 36 ¢ 43 &
Tenacided de los rigos 2,4 §&/8 3,4 g/d
_Alergamiento de los rizos 30 4 41 %
Pormacidén de fibras fibri- -
ladas Muchas. en cierta Pocas.
medida.
Pelusa de los hilos Muchas en cierta Pocas.

medida.




-13 -

'\ EJEMPIO 2.
Se prepararon los copolimeros A -y B, que presen
tabanvlaa composiciones & continuacién expuestas, y luégo
se prepardé una mezcla éopolimers C, mezelando los copolieme
5. ros Ay B en varias relaciones de mezclado A/B. E1 copo-
limero A y la mezcla polimera C Ifueron respectivamente
disueltos en solﬁcién acuosa al 70 % de dcido nitricd;;péra
dar soluciones hilables que tenian de 800 a 900 poises. .
Ias resultantes soluciones hilables fueron sometidas é'hila—
10. do compuesto extrusiondndola en solucién acuosa al 30'%’de ’
dcido nitrico con una relacién de unidén de 1:1 y los'fééﬁlr
tantes filamentos fueron sometidos a lavado con agua, estir§
do secado, tratamiento téimigo,en hﬁmedo & 1200C y,trétamieg .
t0 con un turbo-clasificador. Asi, se prepargronvhilos‘de
15, 2/48 Ne y filamentos de denier 3. Ias principales condicio-
nes del citado procedimiento y las propiedades fisicas de

lag resultantes fibras compuestas se muestren en la siguien-

te tabla.
Ejemplos de esta invencion.
Ejemplo compe-
rativooe
Composicidén del AN/AL/AA /4SS AN/AN/AA/ASS AN/AY /AA /1SS
copolimero A % 91,2/8,4/~/0,4 91{; 8,4/-/0,4 91,2 §,4§€/0,4
Composicién del AN/AM/AA /HSS AN/AM/AAAISS - AN/AM/AAASS
_copolimero B % 89,6/5/5/0,4 90,3/6,0/3,3/0,4 90,6/5,8/3,2/0,4
Relacidén de mazelg , .
do de A/B 50/50 , © 25/15 20/80
Composicién de la mez AN/AM/AA/NSS AN/AM/AA/NSS AN/AM/AA/MISS

/1
.cla polimero C % 90,4/6,7/2,5/04 9045/6,6/2,5/0,4 90,3/6,7/2,6/04

30,
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Simbolo de fibras Fibrag compues- Fibras compues- Fibrag compues-
compuestas ' tag Y S tas 5 tag

Relacidén méxima de

estirado (veces)- 12,8' , 11,0 6,3
Denier (d) 3,0 3,0 3,0
Alargamiento en .
geco (%) 41 : 36 24
Tenacidad en seco ) .
(g/d) 2,9 2,6 1,7
Tenacidad de rizos o
. (g/d 3,0 . ) ~2,8 1,4
Alargamiento de rizos . . ' A
(%) ' 39 . B 19
'Turbb-hilacha'(g/kg) 0,4 : 1,1 ' 5,9
Pelusa ' Pocas : Pocas Muchas en

cierta medida
Tacto Suave y bueno Suave y bueno Rigido y besto

- AN: Acrilonitrilo;
Al: Acrilato metilicog

. AA: Acrilamidaj;
MSS:Metalil-sulfonato sédico.

(Estas abreviaturas se usan en los siguientes ejemplos).

Como es evidente por los resultados antes indlcados, las fi-
25, bras compuestas segin la presente invencién son muy superio-

red.
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Se prepararon los.copolimeros ALy 3B con las com-
posiciones & continuvacidén indicedas y luego se prepardé una
mezcle copolimera C mezclando los copolimeros A y B en va
rias relacioneé>deAhaﬁdiﬁdauk/ﬁll“fﬁfébﬁoiimero A &7ia mé;— N
cla copolimera C Zfueron respgctiﬁamente disueltos en -solu-
cién acuosa el 65 % de dcido nftrico, para der ;olucionéé~h1~
lables de 800 a 900 poises. Ias fesuitantes solucionés‘hila—
bles fueron sometidas a hilado compuesto extruaionénddlaS‘en
solucién acuosa al 30 % de 4cido nitrico con una relacién de
wnién de 1:1. Tos resultantes fileumentos fueron sometidos
a iavado con agua, estirado, secado, tratamiento térmicb_en
hﬁmedoAa i2590 y cortados sesgadamente en fibras.de filamen-
tos de denier 3, con una léngitud de 70 a 130 mn. Asi se _
produjeron hilos de 2/48 Nm. - |

Cada una de las principales propiedades fisicas se

muestra en la siguiente tablas

Ejemplo comparativo Ejemplo de esta inven-
AN/AV/AAAISS cidn, AN/AK/AA/VSS.
Composicién del
copolimero 4 (% ) 91,1/8,4/~/0,5 91,1/8,4/~/0,5
Composicién del
copolimero B (%) 89,5/-/10/0,5 89,8/2,1/1/0,5
Relacién de mezclado
de A/B 80/20 70/30
Composicién de le mez- o '
¢la polimera C (%) 90,8/6,7/2/0,5 . 90,7/6,7/2,1/0,5
Simbolos de fibras . /, -
compuestas., Fibras compuestas / Fibres compuestas /{

30.
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Relec:dn médxima de egstirado

(veses) 67 [ 1.
Tenacidad en seco (g/d) h 1,9 * 2,9
Alargamiegto en seco (%) 23 40 .
Penacidad en rizos (g/d) | 1,4 3,1
Alargamiéntq ée rizos (%) 17 ' 36
Hilacha de carda : Muchea Poca
Pelusa .  Muche ' | Poca
Tacéo h Rigido & rasposo Suave y bueno

Como es evidente por los resultados antes indicados, las fi-

15 bras compaestas de la presente invencidn sin muy superiores.

EJEMPLO COMPARATIVO 1,

Se prepararon copolimeros A y B que tenian com-
posiciones a continuacién indicadas y se mezclaron en una
relacidén de 50/50 para dar una mezcla polimera C., El co-

20, polinero A y la mezcla polimera C fueron respectivamente
disueltos en solucién acuvosa al 68 % de deido nitrico a -22C,
pere dar uwna soluccién hilable de %OO a 800 poises. ZEstas
soluciones hilables fueron sometidas & hilado'compuesto eX=-
trusiondndolas en solucién acuosa al 30 # de 4cido nitrico

25. e través de una hilera que tenia 10.000 orificios de 0,08 mm
de didmetro. Los resultantes filamentos fueron sometidos a
lavado con agua, estirado, secado y itratamiento térmico en
himedo a 120eC. Asi, se prepararon fibras compuestas que
constaban de monofilamentos de denier 3. Estas fibras com-

30. puestes se compareron con fibras compueétas producicdas en
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el ejemplo 1 (de acuerdo con el método de la presente inven

cién).

Fibras compuestas
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Composiciones de copolimeros y mezclas

polimeres.

Composicidén del Composicidn del
copolimero A % copolimero B %

A/ A/ MBS - All/ A/ AX/.  MSS
89,5 10 0,5' 87,5 6 6 0,5
93,5 6 0,5 87,5 6 6. 0,5
91,5 8 0,5 _ 87,5 6 6 0,5
93,5 6 0,5 91,5 2 6. 0,5
91,7 8 0,3 87,8 6 4 0,2
9L,5 8 05 8,8 3 T 002
01,0 8 1,0 - - ‘8,2 - 6 4 0,8
91,6 8 0,4 89,5 3 T 0,5
91,5 8 8 2 0,5

0,5 89,5

Composicién de la mezcla Ecuaciones insatisfechas
polimera ¢ (%) entre las de (1) a (11).
AN/ A/ AA/ WSS :

89,0 8 3 0,5 (1), (5)
90,5 6 3 0,5 (2) , (5)
89,5 7 3 0,5 (5)
92,5 4 . 3 0,5 (2) , (6)
90,7 7 2 0,25 3), A7)
90,65 5,5 3,5 0,35 _ (7)
90,1 7 2 0,9 (8)

90,55 5,5-3,5 0,45 e -(11)
90,5 8 1 . 0,5 . a (10)
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. (Comparaciones de datos sobre propiedades fisicas)

Resultados de comparaciones con fibras compuestas

Pibras compuestas & <

(1) Se produjeron demasiados rizos naturales en la

_operacidn de produccidén de fibras crudas y no se formaron

mechas uniformes.

(2) Se hizo un suéter de hllOS de 2/36 Nm ¥ ze so-
metié a ensayo de estabilidad dlmen31onal mediante 1avado.
Como resultado, era notzblemente suelto y flojo en compara-
cién con el suvéter producido con fibras compuestas [9.

Fibras compuestas ¢ .

(1) E1 Yejido tricotado resulté muy rigido debido

- a, una excesiva diferencia de contraccidén térmica entre los

componentes AyC ya unos rizos dema51ados pequeﬁos ah
las fibras compuesteas.
(2) Fué diffcil de producir fibras compuestas do-

tades de rizes uniformes natureles, con buena reproductibi..

lided.

. e
- Pibras compuestes 7

Fibras
Pibras compuestas. comruestas.
: . oy 4
Denier (d) | .z%?. -3
Relacién méxime de estirado :
(veces) _ 6,7 12,1
Tenacidad en seco (g/d) 1,8 2,8
- Alargamiento en seco (%) 24 43
Tenacidad en rizos (g/d) 1,1 . 3,4
Alargamiento de rizos (%) 21 oa .

% de debilitamiento Guran~ ,
te 1 hora (%) - .- 43 ) 53

Egnémenqs de.fibrilacién ~notable ~ ninguno
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Fibras compuestas .

Los porcentajes de debilitamiento de estas fibras
compuestas durante 1 hora se compararon con el de las fibras
compuestas : '

Fibras compuestas :él 53 %

] . n A 39 %

‘ J oas
Ies fibras compuestas <£¢y'_SL even deficientes
en cuanto a intensidad de grado de tefiido. Esto tuvo‘por
resultado una marcada irnferioridad del valor COmefciall

Ademés, se produjeron manchas de tefiido en cierta medida.

Fibras coxm)uesx'l:as'S .

. Fibras Fibras

- compuestas " compzfstas'
Relaci6n méxima de estirado (veces) 7,0 12,1
Penacidad en seco (g/a) 2,1 2,8
Alargamiento en seco (%) 31 ' 43
Tenacidad de rizos (g/d) 2 1,8 3,4
Alergamiento de rizos (%) 2T .4

Pibras compuestas &.

| Ias fibras cortas tefiidas presentaban manchas de
tefiido (es'decir, partes salpimentadas, todav;a no tefiidas)
¥ su velor comercial era muy bajo.

Fibras_compuestes?C,

Fibras cortadas sesgadamente de fibras compuestas_.
y fueron reépectivamente tefildas por medio de la mdquina
tefiidora Overmaier y convertidas en hilos de 2/36 Nm. Fue-
ron abultados estos hilos medisnte tratamiento térmico a
1008C durante 30 minutos. El porcentajg de contraccidn y

ondulamiento de cada hilo, debido a la creacidén de rizos deg
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pués del abultamiento, fueron como sigue:

Fibras ‘ Porcentaje de Oneulémiento
compuestas. contraccidn :
' 10. 10
(s ) (=)
_ 200 200
< T4 4,5 %
B 22 4 17 %

Como es evidente por los resultados comparativos
antes indicados, pueae verse claramente gue cuando la compo-
gicién de fibras compuestas guede fuers d¢ los velores defi-

nidos ‘en la presente invencidn, se degradan las propiedades

fisicas de las resultantes fibras conpuestas.

" BIRMPLO 4.

Un copolimero A . consistente en un 91,1 % Qe =zcri

lonitrilo, un 8,4 % de ecrilato metflico y un 0,5 % de mete-

‘1il-sulfato sédicoy y un copolimero B conglistente en wn

90,1 % de acrilonitrilo, un 2,8 % de acrilato metilico, un

- 6,6 % de acrilamida y un 0,5 % de metalil-sulfonato sédico,

fueron respectivamente disudtos en solucién scuosa al 65 %

de dcido nitrico que contenia un 0,0005 % de dcido nitroso &
02C, para der soluciones hilsbles, cada una de ellas de una
viscosidad de 800 poises. Estas soluciones hilsbles fue:on
sometidas a hilado compuesto con una proporcidén de unién de
1:1, exirusiondndolas en una solucidn acuosa al 33 % de deci-
do nitrico a 02C, a través de una hilera que tenia 10.000
orificios de O;Oé mn de didmetro y los resultantes filamen-
tos fueron lavados con agusa, estirados, secados y luego so-
metidos a tratamientb térmico en himedo, en una atsmésfera
de vapor ée agua & 11090‘(133 resplﬁantes fibras cqmpuestas-

se denominerdn fibras compuestas {i).
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Iuego, el copolimero A citads y wn copolinero "¢
obtenido mediante mezcla del copolimero A con el‘cépolime-
ro B en la proporcién de 50:50 y que contenia un 90,6 % de
acrilonitrilo, wn 5,6 % de acrilato metilico, un 3,3 % de
5. acrilamids y un 0,5 % de metalil-sulfonato sdédico, se sone-

tieron a hilado compuesto cbn uné relscién de unién de 1:1 y

los resultantes filamento;'fueron sonetidos igualmente‘é”trg

tamiento térmico en himedo en una etmnésfera de vapor de aéua

a llOQC,Adespués ée su lavado con egua, estirado y secai
10, (las fesultantes fibres coumpuestas se denominardn fibras -com

puestas _C ). .

Ias fibras compuestas :i fueron estiradas 1,2§‘vg
 ces su ldngitud original bajo calentamiento en seco a 97:iC y-
sometidas a tratamiento térmico de relsjemiento a losﬂcl(las
15, resultentes fibres compuestas sé denominerdn fibras compuestas
7). |
Estas fibres compuestas fueron cortadas sesgademen
~ te en fibras de una longitud de 64 a 127 mm y se produjeron
 hilos de 2/36 Fm de fibras cortadas. S
20, Los resultados de la comparacidén de propiedades
entre cada fibra coumpuesta y los hilos se muestran en la si-
guieﬁte tabla:

Ejemplo Ejemplos de la presente.

comparativo invencidn
1bras com- Fibras com- 1oras con
puestas S, pugstag & . tuestas o
25.
Denier (d) : 2,9 - 3,1 2,9
Tenscidad en seco (£/d)2,8 2,7 2,9

Alargamiento en sg

co (;#3) - 35 ' 40 44

' Penacidad de rizos - L oL T
30.' (g/d) 2,7 ' 2’6 . ~. 2,9
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' >Ala;gamignte de rizos

(%) - 30
Fibrilacién , nuoha
Pelusa de hilos mucha en cier~
.. %amedida. o i
5e ' : '
Abultamiento (em) ' 10,5 - 7,2 10,7
Es evidente por la anterior.comparacidén que las .
'fibras compuestas de la preseﬁte‘invencidn son muy superio-
res. -
10. Ia medicién de la tenaciéad de rizos, alargamien—

%0, repulsidén eldstica, tacto, porcentaae de contracion_Jm;Jy
ondulacldn:ngcg de las fibras compuestas de la presenre in_
- venciQn,_se efectud de acue:do.con los 51guientes métoaos:
'Tenaéidad de rizos: Ensayos de resistencia tensil JIS I-
15, -1069~1964 de fibras,

Fuerza repulsiva
eldstica: Se dargaron 100 g de fibras compuestas (fibras -

" ecortadas) en un cilindro medidor que tenlia aproxi-

Ceanen madamente 8,3 cm de didmetro; luego se midieron la

| altura, g cm, un minuto después de colocar una car

20, » ga inicigl de 100 g, luego la altura, £ cm, un mi-

' nuto después de colocar una carga de 1000 g, y lug
g0 la altura, g cm, un minuﬁq después de devolver
la carga al valor inicial, respectivamente, y la

altura de g cm se tomé como medida del abultamien~

25. ' t0 y fuerza repulsiva eldstica.
ZTacto: Conclusién tomada por lae critica y juicio de 13 ex

per‘tOS .
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Poxcentaje de g g 10, g 10 1 -1
contraccidn: 200

g z 10,45 10= 1 - -1 .
. Ondulacién: 200 200 200 10t x 100 (%)
> 200
donde 1200 es una longitud de fibra bgjo una
carge de 200 mg/d antes del. tratamiento térmi
co; 110’ eg una longitud de fibra bajo wra cap
i ge de 10 mg/d despuds del tratamiento térmico;
10. y 1206, es upa longitud de fibra bajo un%'qar-
' ga de 200 mg/d = despuds del tratamiento térmi~.
co. ) ‘ o
Ireduccidn de JISi;106941964 (extracto)
15. - Condicidén standard del ambiente de ensayo: temperatura,
20 4 29C; humeded relativa, 65 + 2 4, .
- Preparacién de la muestr;7~ Ias iineas de seccién
(1a distancia de los espacios es de 20 mm, pero cuando las
"fibras son demasiado cortes, puede ser de 10 mm) se prepa-
20. ran como se indica en la figura 1l sobre unz adecuada tira
de papel. Cada fibra se colqca en cada seccidén en estado
sueltamente hilado y ambos extremos se fijan mediante adhe-
8ivo. ‘ ' |
' En el caso de resistencia a los nudos y resisten-
25. cia a los rizos, se colocan nudos y rizos, preliminarmente

prepafados, en la parte media de la seccién.

NMimero de ensayo: normalmente 30, ‘

Método de ensayo: BSe retiene una muestra monofilamentosa
con las morsazas de un ensayador de resistencia tensil de

30. hilbs ¥ se rompe la tira de papel cerca de la mordazs superior’



- 24 -

Tres la supresién del relajamiento y la ondulacidn

por una carga inicial, se eLectﬁan ensayos mediante une de
las giguientes condlclones. Se miden las resistencias (g) y
alargamiento (mm) en el punto de rotura.

5. ~ Cdleulo: Se celculan los valores medios de resistencias en

" - el punto de rotura y se expresan por g por denier exaetp

(hasta dos ciffas decimales). ;Los elargemientos se expre-
san por el porcentaje de alargamiento en el pﬁnto dé rotura

(6 alargamiento a la méxima resistencia) con relacidn a le

10, longitud de las fiﬁras entre las mordazas. A
Clase de ensayador. Distancia entre las Veloeidad de
' mordezas, _traccidn,
- Ritmo constante de : . '
_ desplazamiento, , - 20 mm ' 20 4 /hm/hin
" Ritmo constante ‘ ’ o
de carga 20 nmn Velociaad de
15, . carga mediante

la cual se efec
t9a le capaci-

dad total de
carsa en 1 minu
to. :

ﬁVelocidad e

' . : alargamiento
20, Ritmo constante de (del 100 7% 6

extensidén de la 20 mm (50 % aproximads
muestra mente de la dis

tancia entre noz
dazas durante 1

minuto.
Regigtencia de »izos.
. - Tiempo standard: Bajo las condiciones anteriormente
25, ‘ mencionadas, la retencién se efectda de

tel meners que los rizos lleguen al pun~
to medio de las mordazas.

Se miden las resistencias (g) de
los rizos y se expresan por sus valo-
res medios,
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Tiempo de humeetacién: Ias muestras se colocan en un re-
cipiente y se_sumergen durante un tiem
PO preserito ¥ en sgzua destilada (20 ¥
28C). Después de humedecerse sufi~ -
clentemente, se miden lag resisten-
ciss (g) de los rizos, como en el tienm
po standard).

¥ Tiempo de inmer- Mds de 1 minuto para seda, lana,
gibn: rayén, fibras de acetato y mds de 3 mi
nutos para algoddn, cdiiamo y fibras sin
téticas. ‘
¥ 0 T A

Descrita suficientemente la naturaleza de invento,
a8l como la manera de realizarlo en la préctica, debe hecer-

se constar que las disposiciones anteriormente indicadas son

' susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no 31te-

~ ren su principio fundamental;'también'sé'hace'constar que el

iﬁvento se refiere a una solicitud de patente presentada en
el Japén, con fecha 8 de mayo de 1968, n2 30246/1968, aco-
g&léndose por lo taﬁxo, a los beneficios que conceden los Con

venios Internacionales en vigor, siendo 1o gue constituye la

- esencia del referido invento y por lo que se solicita Paten-

-te de Invencién por 20 afios en Espafia, sobre: Procedimiento

de produccién de fibras compuestas del tipo acrilonitrilo;
caracterlzéndose por lo siguiente:

1.~ Procedimiento de nroduccldn de fibras compues-
tas del tipo aerilonitrilo, caracterizado porque comprende
mezclar un copolimero tricomponente A, consistente en acri-
lonitrilo, acrilato metilico 6 metacrilato metflico y dcido
metalil-sulfénico, gque satisfece las condiciones sefialadas

por las siguientes ecuaciones:

v+ 2,1w-18,23 <O (1) -
v+w- 17,95 >0 . (2) _
v 4+ 0,02 w- 0,55 =0 (3).v

v+001w-0674<0""'.' (4)
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en las gue Vv es el porcentajé en peso de éeido'mefalil-sq;

fénico y w es el porcentaje en peso de acrilato metilico ¢

metacrilato ietilico, respectivémente, en el copolimero A,

¥y ua copolimero tetracomponente B, consistente en acriloni-

5¢ trilo, ecrilato metilico 6 me%acrilato metilico, scrilamida
y dcido metalil~sulfénico, que satisféce Jas condicioneg-inp

dicadas por las escuaciones siguientes:

x4 1,75y~ 19,45 <O (5)
, xd3,3y-28,63 >0 (6)
10. x 4+ 0,0208 y - 0,4288>0 - (7)
x4 0,013 ¥ -0,6904 <0 (8)
ttu=y - - (9)
w2 - - o)
x Sv (11)
15, en las que x es el porcentaje en peso de dcido metalil-sulfd

nico; ¥ es ia suma del porcentaje en peso de acrilato metili
co 6 metacrilato metilico y el porcentaje en peso de acrila-
‘mida, t es el poréentaje en peso de ecrilato metilico 6 meta
crilato metilico y u es el porcentaje en peso de acrilamida;
20, réspeétivamente, en el cOpolimero>B; de tal manera que la pro
porcién de A ocupe del 25 al 75 % en peso'de la resultante
mezela copolimers €, cuys composicidén entra dentro de la ga-
me. ée condiciones para lg composicidén del copolimero B, ¥
extruir el copolimero A y la mezcla copolimera C desde
25. wne- kilcra comtn, para formar fibras compuestas que presen~
ten una disposicidn excéntrica en seccién‘transversal, me~
diante uso de un éisolvente del tipo de dcido nitrico.
| 2.~ Procedimiento, segin la reivindicecién 1, carag
terizado porque las fibras compuestas resultantes, se someten

30, a lavado con agua, estiraﬂo,'sécadb, tratemiento térmico, es-
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tirado en 1;1 a 1,5 veces y ulterior tratamiento térmico de
relajacidn. _ )
3= Procedimientd gegun la reivindicacién 2, carac-

terizado porque el tratamiento térmico se efectia a una tem-

- peratura del orden de 100 a 1502C.

4.~ Procedimiente segin la reivindicacién 1, ‘carac-
terizado porgque el disolvente dél tipo de doido nitrisd. estd
constitutdo por el 66 al 75 % de dcido nitrico liberedo de
dcido nitroso en la mayor medide posible, y la extrusiééxdel
copolimero A y de la mezela copolimera C se efectﬁé en.
un bafio de coagulaclén del 28.21.40 % de deido nitrico 11be-
rado de écido nitroso en la mayor nedida. p051bie. o

. 5.~ Procedimiento segﬁn 1a reivindicacidn 1, carac-

terizado porque la pr0porc16n de unldn ‘entre el cOpolimero A4

'y la megelsa cOpolimera C en las flbras comnpuestas es del or-

den de 40/60 a 60/40.
6.- Procedimiento de produceidén de fibras compues-

tas del tipo acrilonitrilo; tal y como queda sustancialmente

" descrito en la presente memoria y en el dibujo adjunto.

Esta memoris consta de veintisiete hojas escritas

2 - ' !
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