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por "PROGEDIMIENTO PARA TENIR CONTINUAMENTE FIBRAS" a favor
de la firme suiza CIBA~GEIGY A,G., residente en BASILEA (Suiza)

MEMORIA DESCRIPTIVA

Las fibras de poliacrilonitrilo se obtienen segin
el llamado procedimiento de hilado en seco en el que la fiw-
bra se prepara a partir de una solucién de polimeros en di-
solventes orgdnicos por evaporacidn del disolvente, o segin

5. el llamado procedimiento de hilado hﬁmedo; en el que la fi-
bra se precipita en solucidn acuosa bajo adicién de electro~
litos, En el mencionado procedimiento de hilado himedo la
fibra en el proceso de formacién de la fibra propiamente
dicho (proceso de hilatura) se somete al final a algunos la-

10, vados y finalmente 2 un estirado para le orientacidén de las
macromoléculas , antrs de secarse, En este estado parecido
a un gel "hinchado" la fibra, en gran manera, estd muy pre-

dispuesta para aceptar colorantes, por cjemplo on bafio acuo-.
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so. Un tefiido en este estado puede tener luger, por consi-
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guiente, bajo condiciones esencialmente més moderadas que

las que se necesitan para tefiir la misma fibra despuds del
hilado y seca., Al tefiir cable hilado en estado hidratado se
obtiene pﬁes un ahorro de tiempo y de energia; ademds puede
ahorrarse un proceso de secado.

Tos procedimientos conocidos hasta ahora para tofiir
fibras que ge hallan en un estado del tipo de gel consigten
en esencial en poner en contacto las fibras con la solucidn
de coldrante o en un fular o en un bafio de tinte sencillo,
lavéndola finalmente en caliente, Como que la fibra en un
proceso de trabajo continuo extrae.continuamente colorante
del bafio de¢ tinte, con los procedimientos conocidos sc re~
guieren para lograr un determinado tono de color, aparatos
egpecificos para ello, gue garanticen una constancia de la
concentracién de colorante en el bafio para el tinte, Entre
tales modldas son indispensables por ejemplo la medicidn de
la concentracidn de colorante asi como un control de la dosi-
ficacidn posterior de solucién de colorante, por ejemplo,
mediante un equipo de control electrénico, 81 se utiliza
para el tinte una mezcla de colorantes, como en general cs
el caso, deben dosificarse por separado los colorantes par~
ticulares correspondientements su relacidén con el tinte, lo
que condicione un control separado de las soluclones particula-
res de colorante, Tales equipos de control son muy complica-
dos ¥y sostosos y tienen la tendencia & menudo & que oscile
la maghitud de control,

Ahora se ha encontrado, sorprendentemente, que fi-
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bras obtenides en el proceso de hilado himedo, ehh especial

cables para hilatura de poliacrilonitrilo en estado de gel

hidratedo pusden tefiirse sencillamonte y de forma continua

cuando la fibra o el ramelde fibra después de la £érmacid
previo '

de la fibra sin secado/se meve a través de una suspensién o

solucién de colorantec a contra corriente,

El principio do la contra corriente se aplica por
ejemplo en los lavaderos en cascada en la produccidén de fi-
bras.

El empleo del principio de la contra corriente pe-
ra tefiir cables hilados en estado hidratado es muy econdmi-
co. Ademds este posibilita sin ningin control electrénico
tefiir de forma sencilla las citadas fibras en determinados
tonos de color en Indices de sstirado de aproximadamente el
100% en procedimiento de fabriecacidn continuo,

Bl procedimiento puede por ejemplo realizarse en
un dispositivo que estd caracterizado por una serie de vasos
comunicantess un dispositivo de transporte que conduce a
través dc estos vasos para los ramales fibrosos; un dis-
positivo de alimentacidn para la soluciédn de colorante
que descemboca en el Ultimo vaso del dispositivo de tremspor-
tes los vasos estdn equipados con paletas ‘que dirigen la so-
lucidn de colorantes en una contracorriente respecto a la
trayectoria de trensporite de los ramales fibrosos,

Una instalacién de este tipo se aclara con mds de-
talle a la vista del dibujo.

La figura 1 muestra una versidn del dispositivo

para la realizacidn segin la invenciédn del teflido & contra
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corriente en una representacidn esquemitica en corté.

La figura 2 muestra un corte segun la linea II-~II
de la figura 1,

El agregado para tefiir represemtado consta en esen-
cia de una serie de recipientes 5y, S55.,.5,, de un dispo-
sitivo G, H para los ramales fibrosos F, que conduce & tra-
vés de estos recipientes, una mezcladora L para la elabora-
cldén de ia solucién de colorante y de una bomba de dosifico~
cién K. E1 desaglie do la mezcladora estd unido a través de
1z bomba de dosificacidn con ¢l ultimo recipiente S, en lo
que se refiere a la direccidn de transporte. Los recipiontes
Sy Spge-5; comunicen a través de vertederos D entre si.
En los recipientes cstén montadas unas trabas € que obligan
a la solucidén de colorante a realizar una contra corriente
regpecto a la trayectoria de tramsporte, El primer recipien-~
te estd provisto con un desaglie E. Con M se designa una ca=-
pa doble para un agente calefactor para la calefaccidn de
la serie de reccipientes,

La forma do actuar de esle agregado para tefiir os
el siguiente: la solucidén de colorante mezclada en el tan-
que de mezcla L se impulsa mediante la bomba de dosifica~
cibn K, eventualmente despuds de previa dilucidn, hacia el
punto A del dltimo recipiente del dispositivo. MNediante las
chapas C se fuerza la solucidn a fluir en contra corricnte
pasando por el punto B hacia abajo y finalmente de nusvo en
el punto D a fluir desde el dltimo vaso al pendltimo, El ba-
fio pasa shora en igual forma a todos los recipientes, para

emerger por Ultimo del primer recipiente en el punto E, El
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material ¥ibroso, gque después del proceso de hilado se hé
gometido al tratamiento usual llega desde el punto F pasan=
do por los rodillos conductores G y H y se emerge on el pri-
mer recipiente., Fl tiempo de permanencia en él interior de
un recipiente se controla por una parte por la velocidad del
transporte de la fibra y por otra parte por las dimensiones
de los recipicntes particulares., Deberian hallarse en el or-
den de magnitud de unos 0,1 hasta 30 segundos, La fibra asi
se pone en contacto con la soluecidn de colorantc menos con-
centrada, y toma de ésta una detérminada cantidad de coloran-
te, después entra en el préximo recipiente, donde la concen~
tracién de colorante es mayor. De csta forma la fibra al fi-
nal en el recipiente enésimo estd en contacto con la splu-
cibn do colorante fresca, de modo que despuds de que se ha
establecido el cstado de equilibrio la profundidad de color
del material quc sec presentéa en el punto I es constante, Ios
rodillos conductores G y H deben construirse de modo que ol
cable de hilatura circule por los reccipientes particulares
distribﬁidos de forma lo mds posiblemente dilatada de modo
que la penctracidén de la solucién de colorante en el cable
sea la dptima.

Ll control de la profundidad de tinte tiene lugar
por una parte mediante variacidn de la concentracidén de colo~
rante en ¢l tanque dc mezela L, y por otra parte mediante
variacidén de la cantidad de solucién égregada por la bomba
de dosificacidén K. Con concentracidn constante en el tanque
L y potencia dc dosificacidén constante surgen en los reci-

pientes particulares concentracionos de equilibrio que decre-
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cen desde el rocipiente (n) a los recipiente (n~1 ... 1),
El ajuste 9ptimo se logra cuando la concentracién de la so-
lucidén de colorante que cmana del punto E es igual a cero o
como minimo aproximedamente cera, ya que de csta forma se lo-
gra un aprovechamiepto casi completo del colorante, &1 tiem-
po para el ajusto del estado de equilibrio depende de las‘
dimengiones de los recipicntes particulares; es tanto menor
cuanto menor eés el volumen de los rgeipientes, Como que la
valoecidad del procoso de tinto asi como las concentraciones
de equilibrio para las fibras depende do la tomperatura del
bafio del tinte es ventajoso al rodear todo el dispositivo
para teRir con una capa climatizadors M, Para la realizacidn
del teflido de cables de poliacrilonitrilo hidratados ha de
mantenorse una temperatura en el margen cntre 20 y 708 C,
Las ventajas del nuevo procedimiento descrito con-

gisten on que ¢l colorante utilizado paede aprovecharse préac-
ticamente de forma completa y que no surge ninguna varalacién
de la intensidad del tinte del material que surge en I, como
ocurre en sistemas que descansan en una moedicidén de una mag-
nitud y do un control dorivado do clla (dosificacidén postio-
rior). Por lo demds no so presenta c¢l problema de la irregu~
laridad final poniondo en contacto cada partida del material
fibroso al final del proceso dc tefiido con solucién de colo~
rante fresca,

' Scgin la invoncidn pueden utilizarse en la précti~
ca bafios de tintc corrientes, Se trabaja de forma adecuada
de modo que 2l coiorante se disuclve o se dispersa con agua

y el bafio de tinte obtonido se ajusta con dcido y/o una sal
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tampon a wn valor de pH deseado,

Segﬁn la invencidn pueden emplearse tanto colorantes de
dispersidn como tambien colorantes anidnicos y en especial ca-
tidnicos. Los colorantes pueden pertenecer a clases cualesquie-
ra, '

Como colerantes de dispersidn utilizables segin la in~
vehcién entran en consideracion ante todo colorantes azoicos,
as{ como tambien colorantes de antraquincna, colorantes nitro,
metdnicos, estirilicos y azoestir{licos.

Como colorantes anidnicos utilizables en el procedimien~
to segﬁn la invencion entran en consideragcion tanto los llame-
dos colorantes acidos de la lana como tambien colorantes subs-
tantivos de clases cualesguiera, cuyo dador de color es un
anidn, como las sales alcalinas o aménicas de dcidos sulfdnicos
o carbox{licos colorantes, propiamente exentas de metal o éo—
lorantes disazoicos o monoazoicos sulfonados metalizados, pa-
ra los que cuentan tambien Jlos colorantes de formazan, sus
complejos de cromo, cobalto, niquel y cobre, asi como tembien

colorantes sulfonados de antraquinona, nitrocianina y ftalocia-~

‘nina,

Como colorantes catidnicos utilizables segﬁn la inven-.
cidn pueden entrar en consideracion ventajosamente las sales
técnicamente fdciles de obtener y los halogenuros metélicos,
por ejemplo sales dobles de cloruro de zinc de los conocidos
colorantes bisicos. Se trata por ejemplo de tiacinas que con-—
tienen grupos de onio, oxacinas, difenilmetanos, trifenilmeta-
nos, rodaminas, colorantes azoicos y colorantes de antraguino-

na, preferentemente monoazoicos, metinicos, azomet{nicos y
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derivados de la antraquinona, con lo que como grupos de onio
han de nombrarse en primer lugar los grupos amonicos,
Los siguientes cjemplos aclaran la invencidn. En ellos

las temperaturas estan indicadas en grados Celsius.

EJEMPLOS

- Las tinciones se realizan en un dispositivo para te-
fir que consta de cinco clementos 8 hasta Sy en serie, que
han de construirse de modo que permitan con una velocidad del
cable de hilatura de 0,5 m/segundo, wn tiempo de sumersiﬁn de
0,7 seg/elemento. Tal dispositivo estd representado en la fi-
gura 1, en donde sin embargo los elementos particulares Sp
hagta 85 estan dispuestos en cascada.

El dispositivo para tefiir se dispone-&1 G de forma
continua con el cable de hilatura de poliacrilonitrilo, que
86 prepara de una solucidn de poliacrilonitrilo en tiocianato
sédico segln el procedimiento himedo y se estira como es usual
en la teonica a 952, se lava pero no se geca. El contenido de
agua del cable de hilatura se reduce por separacién del agua
restante sobre aproximadamente el 170% del peso seco. La can-
tidad del cable que entra en G hacia el dispositivo para el
tinfe se indica en la tabla II.

Una solucion acuosa de un colorante cuya composicion
se da en la tabla II se mezcla en el tanqgue I y se mezcla con
la bomba de dosificacion K con un volumen de dosificacidn cons—
tante en un elemento de mezcla en forma de T con una cantidad
de agua que se mantiene igualmente constante y en A se entre-
ga al elemento S5 con 1o que ha de atenderse a que la solucion

de colorante se distribuya sobre todo el aparato.
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El cable para hilatura incoloro en G se tifie suce-
éivamente en los elementos particulares §; hasta 85 y ya te-
fiido abandona en I el aparato.

Ta solucidn de colorante todavia adherida se elimi-
na mediante dos rodillos exprimidorés y se deshecha, El1 ca-
ble feﬁido se enjuaga finalmente por brgve tiempo cdn agua
caliente y despues se seca, La éoncentfacién de la solucidn -
de colorante decrece lentamente desde el elemento 85 hagta
51 de modo que la solucion de oolorénye en E abandona la ins-
talacion en estado incdloro o aproximadamente incoloro.

Si se inicia la operacidn de la instalacion de modo
gue primero todos los elementos estén llenos de agua, se lo-
gra despues de algunos minutos un estado de equilibrio en lo
que se refiere a la concentracidn de colorantes en los ele~
mentos pariihculares. Después,de lograr el estado de equili-
brio permanece constante el totio de color del cable tefiido
con velocidad de dosificacion constante y con concentracion
de dosificacidn constante incluso después de mucho tiempo.

La sigulente tabla I reproduce las constituciones

de los colorantes utilizados:

TABLA I

I Colorantes de la fdérmula

g C,H
gl N\l NN
—— \\\CHZCHZ«N// \\ 1~

Cl

—————
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II Colorantes de la férmula

CH 0
Vo3 L

H3 C"‘].:I" CHZ
CHL,

III Colorantes de la férmula

CH.O

IV  Colorantes de la fdérmula

v

OO =0y

Colorantes de la férmula

1~

272

02H5

\ -N-CH,, CH,,0H ZnCl,”
|

——

=/

c1”
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" VI Colorantes de la fdérmula
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VIII Colorantes de la férmula
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X Colorantes de la férmula

Moo toc
Q \N , O3Na

SO3N3

II_aO‘jS

' Ta siguiente tabla II indica los componentes
20, utilizados en los ejemplos 1 a G, sus cantidedes, asi como

las condiciones del tefiido, AL.final del ejemplo se indica

cada vez el tono de color de la fibra de poliacrilonitirilo
tefiida segin la invencidn. '
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Tablg II
I 2 3
Colorante
I I I

Concentracién de la solucidn de

origen 43 g/1 43 g/1 43 g1
Concentracidn de dcido acético 2 g/1 2 g/1 2 g/1
Concentracidn de acetato sédico 2 g/1 2 g/1 2 g/1

pH 4'6 06

Temperaturs 30¢e¢ %ogc §6§c
- Cantidad de dosificacidn, solu~ .

cidn de origen 110 m1/min 110 m1/min| 110 w1 /min
Cantidad de dosificecidn, agua | 1700 ml/min [1700 ml/min|850 ml/min
Tsmperatura del agua 252C 50eC 5oeb ‘
Temperatura de los elementos A ‘

Sl - 55 36-259C - [48-420C 48-420¢C
Cantidad de cable para hilado .

PAC 430 g/min (430 g/min 430 g/min
Concentraciones de colorantes

relativas?ten estado de equi-~

brio

Elemento Sy 80% © 69% T1%
Elemento 8, 54% “ 44% 42%
Elemento Sy 28% : 25% 18%
Elemento S, 10% - 12% %
Elemento Sy 4% 7% %
Solucidn separada 1, 6% 0,2% 0, 5%

Grado de estirado 95 % 93 % 96 %
Profundidad de color lograda ** | 1,05 ¢ 1,02 % | 1,06 % .
Tono de color de la fibra de r0jo- T0j0- r0j0- :
poliacrilonitrilo tefiids ogeuro oseuro oscuro :

Leyenda: + eoncentracidn a la entrada =

100%

++ colorante referido al peso de la fibra seca
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. Tabla II (continuabidn)

30.

Ejenplos
4 5 6
" ‘Colorante T I1:1,5 g/1 |IT1:4,3 /1
. 1:3.8 221 IV:012 8/1
1151:6,1 24
Concentracidn de la solucién de
origen 160 g/1 - -
Concentracién de dcido acédtico 3 &/l 2 21 6 &/1
Concentracidn de acetato sédico 3 g1 2 g1 2 g/1
4,6 7
Temperatura pH 3§2C gbgc géﬂc
Cantidad de dosificacidn, solu- .
cidn de origen 260 ml/min| 100 ml/min| 130 ml/min
Cantidad de dosificacién, agua | 850 ml/min| 800 ml/min| 800 ml/min
Temperatura . del agua 30¢C | aprox., 25¢C| aprox. 259¢
Temperatura de los slementos .
S; - S 38-322C " | 38-260¢ 37-252¢C
Cantidad de cable para hilado .
PAC 430 g/min| 430 g/min | 430 g/min
Concentraciones de colorantes
relativas¥en egtado de egqui~
710
Elemento Sg 92% - -
. s
Elemento S, 56% - -
Elemento S, 35% - -
Elemento S, 18% - -
Elenmento S1 8% aprox. 2% o
Solucidn separada 2,4 % "0, | 2
(]
Grado de estirado 91 % 98 % 985
&
Profundidad de color lograda ™| 4.4 ¢ 0,24 % 0,13
’ o
Tono de color de la fibra de amarillo i
poliacrilonitrilo tefide grie azul

Leyenda: * concentracidn a la entrada

1004

++ colorante referido al peso de 1la fibra seca

.
LA by s <6 i v v ..
ST e v e
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Tabla II (continuacién)

=

Ejemplos
" 8 9
Colorante
V:35 g/1 | VII:88 g/1| VIII:12,6
VI: 7 g/1 IX :62 g/1
Concentracién de la solucidn de ‘
origen - - - ‘
Concentracidn de dcido acdtico - - -
Concentracidn de acetato sédico - - -
pH 6,8 6,4 6,4
Temperatura 4800 .250¢ 552C
Cantidad de dosifieacidn, solu- .
cidn de origen 165 ml/min| 110 ml/min| 60 ml/min
| Cantidad de dosificacién, agua | 700 ml/min [1250 ml/min| 1700 ml/mig
Tsmperaturs del agua 5520 30e¢C 552C
Pemperatura de los elementos
S, = 55 42-532¢ - | 35-280C | 43-549C
Cantidad de cable para hilado . .
PAC 430 g/min | 430 g/min | 430 g/min
Concentraciones de colorantes
relativasTen estado de equi-
brlo
Elemento 85 - " 66 % -
Elemento S, - < 41 % -
Elemento Sy - 25 % -
Elemento S, - 16 % -
Elemento S - 11 ¢ -
Solucidn geparada aprox. 6 % 4% |aprox. 8 %
Grado de estirado aprox. 86 % 88 % | aprox. 84%
Profundidad de color lograda ** 1,4 % 1,96 = 0.87 %
Tono de color de la fibra de . . anaran ja-
poliacrilonitrilo tefiida gris rojo de

Leyenda: * concentracidn a la entrada = 100%

++ colorante raforido al peso de la fibre seca



Ia prescnte invencidn se adapta tambiéh preferente-
mente para el aclarado Odptico continuo de fibras fabricadas
por el procedimiento himedo. Segin la invencién pueden uti-
lizarse acleradores Spticos dispersables, anidnicos ¥ espe-

5. cialmente catidnicos, Puedeﬁ pertenccer a las clases mds di-
ferentes. Efoctos do aclarado brillantes se obtienen con com-
puestm anidnicos que se derivan dc la clase del estilbeno,

¥ con compuestos catidnicos que se derivan de la clase de la
cumarina. Los dos aclaradores Spticos siguientes se utiliza-

- 10, ron en los ejemplos 10 y 11 de la siguiente tabla III, ios

componentes utilizados, sus cantidades, las condiciones de
tratamiento asi como el efecto dn aclerado logrado se indi-
can en la tabla III. Por lo demds se procedid como esta des-

crito en el ejemplo 1.

‘15, X Aclarador dptico de la férmula
(CH ~CH,) ,-N,

2\____ /\/"%/\ ©

\>k/s\o JQ=/" | osom,

(CH3) C%)CH CHQ-CHE_NH;>>

29, XI  Aclarador {ptico de la férmula’

e\ s
o HOS~g =y RS
/ 0.H N
. \= N«-»-“"J’\N , /S ’ P N
25, HO~CH -CHZ-N—KN J NE- \// \/\ 4 -
Oty ==
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Ejemplos -
10 11
Aclarador éptico
X XI

5. gggzggtracién de la solucidn de 4 g/l 5 /1
Concentracién de dcido acético 0,5 &/1 -
Concentracidn de acetato sdaico| 0,5 &/1 -

. Temperatura P gbgc 486%
10, | Cantidad de dosificacidn, soluw ' .
eidn de origen 110 m1/min | 140 ml/min
Cantidad de dosificacién, agua | 1700 ml/min | 1400 ml/min
Tsmperatura del agua 25eC 500 ¢
Temperatura de los elementos ' ' _
15, Sy - Sg 36-25¢C - 48-42eC -
Cantidad de cable para hilado :
PAC 430-g/min 430 g/min
Concentraciones relativas® '
el aclargdor Optico en esta~-
~2Gde equilibrio )

- 20. | Eremento S5 56 % 58 4
Elemento §, 36 % ‘42 %
Elemento Sy 20 % 25 ¢
Elemento S, 6 % 7,2 %

. | Elemento S, 2 % 2,6 %

9.:5-,_ Solucién separada <0,14% 0,2 %

" | Grado de estirado 9% 96 %
Efecto blanqueador logrado ** 0,1% | 0,154
Fibra de poliacrilonitrilo Blance Blanco
logrado aclarado aclarado

30,

Leyenda: * concentracién a la entrada = 100%

++ gelarador dptico referido &1 peso de 1g fibra

geca

G L
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NOTA

Se declaran nuevas y de propia invencidn las siguien-
tes reivindicaciones, con prioridcd de la soliciftud de paten-
te suiza n§‘19173/69 del 23 de Diciembre de 1.969,

1.~ Procedimiento para tefiir continuamente fibras
preparadés en el procedimiento de hilatura en humedo, en espe-
cial pars tefiir contlnuamente cable hilado de pollacrllonltrl—
lo en estado hidratado, caractorizado porque la fibra o bien
la madeja de fibras se mueve, iras la fprmacmon de la fidbra
sin secado previo, por uns soluéiﬁn o bien suspension de co-
lorante @ contracorfiente,

" 2.~ Procedimiento, segin la reivindicacidn 1, carac-
terizado porﬁue la concentracidén de la soiucién 0 bien suspen-
sién de colorante en aquel momento, cugndo la fibra deja la
solueidn de colorante, y/o la velocidad relativa de la fibra
hacia la solucicn de colorante se regularén, de forma que en
el momento én'que la fibra entra en la solucidn de colorante
muestra una concentracion igual a cero o por 1o menos aproxi-

mada a cero.

3.~ Procedimiento para tefiir continuamente fibras,

(4 ¥ ] ] .
Segun consta en la presente memoria descriptiva que

consta de 18 péginas foliadas y escritas a méquina por una so-

Madrid, a 22 de Diciembre de 1.970
p,a.

JAIME [SERN .
"\ el
\q——-/f Ad
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