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Esta invencidn se relaciona en genersal
con fibras preparaﬁas a pertir de polimeros de acri-
lonitrilo y més particularmente con un método para me
jorér la estebilidad dimensional de tales fibras bajo

5. : condiciones himedas y calientes.
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Se han propuesto varios procedimientows
pars preparar fibras s partir de homqpolimeros, c§§0n
Limeros y terpolimeros de acrilonitrilo y similar:ie.
Tales procedimientos implican le disclucién del peli-
mero en un adecuado disolvente del mismo y el bilado
de fibras a partir do %al disolucibn medisnte extrusibn
de lae mismas a través de una hilera a un bano cosgu~
lante. Uno de tales procedimientos se describe en la
patente estadounidense n® 2.588.730 de Cresswell. ie-
gcuerdo con el procedimiento de éste, se extrus%ona
uﬁa solucibn del polimero coasgulable en agua en un Coa-
gulante acuoso mantenido a una temperatura no superior
g +102C aproximademente.

Una desventaje de les fibras preparadas

haste ahora a partir de polimeros de acrilonitrilo,

“es la falta de estébilidad dimensional bajo condicio-

nes calientes y himedas. Los tejidos preparados con
tales fibras tienden a contrasrse o alargarse cuando
se tiflen, se lavan o se presionan con vapor Ge aguae
La tendencia de las fibras a contraerse se hs ellimi-
nado més o menos mediante una precontraceidn de aque-
1las con vepor de agua & presidn después de haberse orien
tado tales fibras mediante estarsdo. Por ejemplo, el
procedimiento descrito en lu patente estadounidense

n2 2,920,934 no sblo reduce la fibrilacidn, sino gue
también reduce la contraccidn de la resultante fibra.
De acuerdo con dicho procedimiento, las fibras prepara-
das con polimeros que contienen por o menos un 70% de
acrilonitrilo se someten a vapor de agua himedo en un

autoclave a una presidn de 2,1 a 4,2 kg/om2 manométricos
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y & una temperatura a la gue las fibras de tal ccmp6éi—v

cibn polimera se contraen. Como resulta més evidente

-
Paas

por la tabla 1, columns 8, de 1a pétenfe,'el ala%géf
miento de las fibras contraidas y recocidas eérsuﬁ;%ior
gl de una-fibra sin}reéocer de la misma coﬁposici&ﬁ:* |

Otro procedimiento péré me jorar la céli%“
dad de los.filamentos preparadoz con polimeros qﬁauéghr
tienen ascrilonitrilo mediente su tratamiento con Vagor
dé‘agua; se describe en la.pafeﬁte estadounidensae
n® 3.101.245. Tal procedimiento combina una operacibn
de secado bajo humedad controlads don un subsiguiente
tratamiento con vapor de agua. Loz filamentos se somew
ten, mientras estan relajados, a vapor de agua a una
temperatura comprendida entre 105 y 1602C. bajo unas
condiciones en las que aquéliaswse contraen. El alar-
gamiento de la fibra aumenta como se Epdica eﬁ la pa~
tente. Aunque el procedimiento ¢o las patentes estado-
unidenses Nos. 249204934 y 34101245 produce una f;bra
dotada de perfeccionuda ocapacidad de tetiido, reducida
tendencia a la contraccién y reducida fibrilacién, ta-
les fibras presentan 1a‘desvéntaja de aiérgarse bajo
condiciones calientes y himedas, siendo por consiguien~
te indeseables para la produceidn dg tejidos que son
tefiidos, lavados o prensados con vapor de aggé por pie=
78S, 5 ‘ '

Por consiéuiente, es un objeto de esta in~
vencidén proporcionar un perfeccibnado procedimiento pa~
ra el post-tratamiento de filamentos extrusionados, pre—
parados mediante hiledo de una solucién de un polimero

que contiene acrilonitrilo. Otro objeto de la inven~
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cibn es proporcionar un procedimiento para mejorer la
estabilidad dimensional de ung fibra preparada céﬁJun
polimero gque contiene acrilonitrilo, mediante un,§r9~
cedimiento de hilado en hémedo., Otro objsto de la in~
vencibn es proporéionar un método para producir fiﬁras
de mcrilonitrilo edaptedas para usarse en la preduccibn
de tejidos que han de exponerse a condiciones de wulor
¥y humedéd, tales como lavado en sgua o prensado con va-
por de agua. Otro objeto de la invenoidn eg proporcio~
nar une fibra producida medisnte hilado de una solu~
cibn de un polimero gue contiens acrilonitriio, que

posee huens flexibilidad combinads con una perfeccio~

. nada estabilidad dimensional bajo condiciones de calor

y hunmedad.
Los citados objetos y ofros que resultaréin

evidentes con la siguiente descripcidn, se consiguen

de acuerdo con esta invencibn, en términos genmerales,

disponiendo un procedimiento en el que se hilan fils~
mentos orientados por egtiramiento, relajados y 56 car
dos, a partir de una solucidn de un polimero gque con-
tiene por lo menos un 95% aproximadamente de acriloni-
trilo, sometiéndose a vapor de agua himedo bajo prééién,
pero a una temperatura inferior a aguélla a la que el
filamento puede contreerse. Se ha observado gque les fi-
bras hiledas a partir de una solucidn de un polimero
que contenga por lo menos un 95% en peso aproximesda-
mente de acrilonitrilo y calentadas con vapor de agua
hémedo a presibn, a una temperaturs superior a unos
1202C, pero inferior a aquélla a la que pueden contrser-

se, presentan menos tendencia g alargars2z bajo condi-
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ciones de calor y humedad gue unas fibfég similaYes,
pero no tratadas. Ademds, la flexibilidad de la fibra
no es nocivamente afoctada por la operacibn de gﬁhta-
miento con vapor de agua, siempre que la'bombosicién

54 del polimero a partir de la cual se hila la fibgé;gpn-
‘ - tenga, por 1o menbs.un 95% de acrilonitrilo y latﬁ?mperar
ture mixima alcenzada por la fibra mientras se séﬁé}e
a vapor de agua sea inferior al punto en qﬁe se‘gsg%ras
mientras se encuentra en estado relajado o sin t8Asibn.
10. . La méxima temperatura permisible del vapor de agua va~
riard de una composicibdn polimera a otra, dependiendo
de .la temperaturs e la que se inicie la contracoidn.
Por ejemplo,.una fibra orientada y secada, dotads de
una composicidén de 90 partes aproximademente de acrilo-
15 nitrilo y 10 partes de metacrilato me+tilico, .se con-
traerd al calentarse con vapdr de agua himedo a 1252C.
Sin embargo, una fibra hiladé a partir de un homopo;_
limero de acrilonitrilo puede calentarse con vapor de
ague hasta unos 1602C sin gque se produgca una contrac-
201 cibn apreciable, mieﬁtfas que una'fibra hilada de un
copolimero del 5% aproximedamente de metacrilato meti-
lico y un 95% aproximadamente de aeriloni{filo no de-
beré oaientarse por en¢ima de‘unos 1509C; Por regla ge—
neral, en todaes las composiciones polimeras considera-
05, Aas por la invencidbn, la fibra se calignta por encima
de unos 1002C, considerando el procedimiento preferido
el calentamiemtb de la fibra con vapor de agua a presidn,
" a una temperatura de 120 a 1502¢ aproximademente.

En términos generales, en la preparacibn de

30, la fibra dotada de perfeccionada estabilidad dimensio=-
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nel bajo condiciones-de cglor y humedad proporciunsias

por esta invencibén, se disuelve un homopolimero o
copolimero gue contenga por 1o menos un 95% en pRSO
aproximadamente de acrilonitrilo, en un adecnadod di-

solvente del mismo, se extrusiona en wn bafio coagi—~

lante acuoso para formar filamentos gelificados y se-

guidamente estos filamentos se lavan hasta liberszios
sustancialmente de disolvente, se orie.ntan, se secan
¥y se calientan con vagpor de agis a presibn en eséaﬁa
relajado, al tiempo que se evita una temporatura o lu
ge las fibras se contréigan en cualquier medida apre-~
clable. El estirado de los filamentos gelificados an~
tes del lavado y de nuevo despiés de éste para orien-
tar las moléeulas polimeras, mejora la resistencia de
las fibras. Preferiblemente, los filamentos se estiran
en aire abes de llberarse del disolvente mediante lova~
do y se estiran de nuevo después del lavado y antes del
secado. El segundo proceso de estirado se realiza pre-~
feriblemente en agua a unos 802C o mis. De ordinario,
las fibras se estiran solamente @ 2 a 4 veces su lon~
gitud original en aire, estirdndose luego a 10 o mis
veces su longitud original en agua calieante. Sorpren-
dentemente, se ha obgervado gue, sunque no se produ~
ce ninguna combraccidn o cambio visible en la fibra
chando se calienta con vapor de agua, tal como se ha—-
ce en la presente invencidn, le esbabilidad dimensio-
nal bajo condiciones de calor y humedad mejora, como
quéda evidenciado por una disminucidn en-la tendencis
de la fibra g deformarse éuando Se expone a agua ca~

liente. Por alguna rezbén inexplicable, 13 disminucidn
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de tal tendencia no se ha obtexido cuando se tratan

- am

mediante el procedimiento térmico de esta lnvenclﬁn

fibras hiledas a partir de polimoroa gue contiengil .

"

. menos del 95% aproxlmadamente de acrllonltrllo. w*ﬁ

La estabilidad de las fibras bajo condl—

ciones de calor y humedad puede ‘determinarse sometaépr
dolas a un ensayo de deformacidn. Este ensayo es_une-
normal usado por la industria y difiere de otros -6naa=

yos de resistencia estitica en que se tiene en cisnta

el elemento tiempo. En la realizacidn de tal ensayo,

_ las fibras se montan sobre abrasaderas en forma de ‘es-

biral de 5 a 10 cme de longitud. Se suspende una carga
de 0,1 g por denier de la fibra del extremo inferior
de la espiral. La fibra cargﬁda ge coloca en agua a
909C y se mide su longitud al cabo de 1 minuto y de
nuevo al cabo de 10 minutos de permanencia en el agua.
El cambio de longitud o deformacidn el cabo de 1 minu-
to se conoce por E,. Bl cembio de longitud tras 10 mi~
nutos de exposicidn al agua se wonoce por Elo.szdefor-
macidn é3 B, menos E,q 6 el cambio de longitud entre el
primer y el décimo minuto de exposicidn. .

], procedimiento proporcionado'por egta in-

vencibn reduce la tendencia a la deformacidén de las fi-

‘bras producidas por hilado de cualquier pollmero, copos

limero, terpolimero o similar gue contenga por 1o menos
un 95% en peso aprOximadamenté da aorilonitrilb, de ma~
nera que paede ntilizarse cunalquiera de leos diversos
prooedimientoé de hilado en himedo para preparar el fi-
lamento gelificado. Un procedimisnto preferido es 91

deserito por Cresswell en la patente estadounidense
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n? 2.558.730, pero si se desea puede usarse cual-
qﬁiera de lo9 otros procedimientos de hilado en himedo
conocides en el arte. Las fibras resultantes del hila-
~do en himedo, orientacibn por estirado y lavado p@ééen
secarse por cﬁalquier procedimiento adecuado, inciu~
yendo al descrito éor Robertson y colaboradores en la
patente estadounidense n2 2.984.912. las fibras-gﬁaden
relajarse antes del secado mediante contraccidn con
vapor de agua o bien pueden relajarse después dei. su-
cado. El relajamiento o contraccidn de las fibras co-
munica e éstas una meyor flexibilidad, Como se requie-
ren unos elevadisimas temperaturss para relajar fibras
dotadas de una composicibn de mis del 95% de acrilo-
nitrilo después‘del secado, es més préctico y preferi~ .
ble relajarlas antes del secado. Al relajar o contraexr
'fiﬁras antes del secado, se usan temperaturas de unos

70¢C y superiores. Las fibras no ererén estirarse du-

. rante el ‘tratamiento con vapor de agua de la presente

invencibn, al objeto de evitar una subgsiguiente con-
tracoidn bajo condiciones de calor y humedad. '
Como se indica anteriormente, el polimero
a paptir dél cual se producen las fibras puede ser un
homopolimero de acrilonitrilo o cualquier otro poldiue-
ro que contenge por lo menos un 95% en peso de acrilo-
nitrilo y otro monfwero o dos o mds mondmeros gue sean
polimerizgbles con el acrilonitrilo. Puede usarse cual-
guier adecuado monémero etenoide gue contenga un grupo
CH2=O= que sea polimerizable convacrilonitrilo, consi-
derédndose su uso en una proporcidn de hasta el 5% en

psso aproximadsmente en el polimeroc. Algunos ejemplos
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specxflcos de adeouados mondmeros son el metaormlato

metillco, acrileto metilico, acetato vinilico y~ S imi-

-

lares. Otros mondmeros y polimeros adecuados se des~

,.,

criben en la patente estadounidense n? 2. 883 260‘y en’

otras fuentes relacionadas con esta técnica. o

En la preparacibn de la solucidn a exitu-

P ek

gionar en la produccibn de las fibras, el polzmernﬂpue—

de disolverse primeroc en un adecuado dlsolvenie pﬂra

LR

formar un dope hilable o blen puede prepargrse &law

 1imero polimerizando monémero o monbmeros en el disol-

vente a emplear en el dope hilable. Puede usarse cual-
quier adecuado disolvente soluble en agua para el po-
limero, tal como por ejemplo dimetil-acetemida, dime-
til-formamida, carbonato etilénico, los tiocianatos
metdlicos descritos en la patente estadounidense

ne 2.588.730 de Cresswell, etc. Los filameﬁzos pueden
extrusionarse en cualquier bafio acuosofadecuado, tal
como por ejemplo los descritos en la citada pateﬁte

de Cresswell. . | . '

En los siguientes ejemplos, todas lés
partes son en peso, salvo indicacién en contrario.
Ljemplo 1 - ;

Se prepara una solucién de hilaedo disol-
viendo apfoximadamente 11,2 partes de homopolimero
de polimcrilonitrilo en unas 88,8 pertes de‘una 50~
lucibn acwosa al 50% de tiocianato sbdico. Se extru-
siona la solucién hilable a través de una hilera su~
mergida en un bafio coagulante acuwoso qua»conﬁiene éppg
ximademente.un 14% de tiocianaté sbdico a una tempera-

tura de 02C gproximadamente. Los resultantes filamen—
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t08 se retiran del balio coagulante, se estifan'eﬁ~"“

»

aire aproximadamente al doble de su longitud origi-

nal y se lavan con agua a temperatura amblente, husta

- haberse eliminado sustancialmente todo el Gisolverte.

Iunego se estiran los filamentos en agus & wios 98§b,
aproximadamente ¢inco veces s longitud laveda o, en
otras palabras, a unas diez veces su longitud anﬁéﬁior-
al estirado en aire. Se sumergen en agua ma&ejasréél
los filamentos hidrogelificados y estirados a unoy -
858C y se dejan relajer durante 10 minutow a 85%0 APro-~
xiﬁadamente. Se retiran las madejas despues de ﬁaberse
enfriado el agua g temperatura ambiente'(gproximadamenm
te 202¢). Ios filamentos se relajan aproximedamenie un
19% de su Jongitud totalmente estirada..Seguidamente

se geondicionan las madejas en un horno que tiense una

atmbéafera de unos 1272C. en seco y de unos 602C en hi-

‘medo,'éejéndose alli hasta su secamiento. Los filamen— -

t0s se relajan en un 37% adicional de su longitud *o-

‘talmente estirada en himedo, hasta un denier final en

seco de 3 aproximadamente.
Se trata una serie de muegtras de fibras
asi producidas en un-autoclave bajo presidn de vapor

de agua durante periodos de 20 minutos, a las tempersa_

turas indicadas en la tabla I. Los resultados obteni-

dos en el ensayo de deformacibn anteriormente descrito;
aplicado a las muestras tratadas con vapor de agka y

e la muestra sin tratar, se indican en dicha tabla I,
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- FPABLA I -~
Temporatura % con Alargamiento‘ . % §eformgci6;§;ﬁﬁ
vapg;uge traceidn Recto Espiral El ElO ElﬂﬂfEl
ign tratanien 0 47,0 21,1 17,4 26,3 < =8y9
12080 0 42,1 18,4 "6,4 8,4 "‘270
_13oéc 0 4044. 13,9 | )7 - 9,9 . 252
14020 0 42,7 12,0 - 5,2 6,8 T,
1508¢C -0 39,0 12,9 5_;2 8,6 244
1602C 0 33,6 13,4 450 T2 2,7
10, Lijemplo 2 ~
Se producen fibras de acuerdo con sl proce~
dimiento descrito en el ejempld 1, con la excepcidn
de emplearse, en lugar del homopolimero de dicho ejem-
plo, un copolimero que presenta una compogicibén del |
15. 95,7% aproximadamente de poliacrilonitrilo y un 4,3%
aproxingdamente de acrilato netilico.
Log filamentos gelificados y extrusionados
se estiran en aire a 2,5 veces su longitud original.
Luego se estiran en agua a unos 982C a 5,6 veces apro-
20, ximadsmente su longitud después del estirado en aire
0 & 14 veces gproximadamente su longitud antes -del es~
tirado en aire. E1 denier es de 1,9 aproximadanento.
e gel-relajan madejaé de los filamentos en agua a .
unos 982C durante 10 minutos aproximadamenfe Yy se con-
25, traen eﬁ un 26% gproximadamente de su longitud estira-

da. Se secan las fibras relajadas a unos 1272C en seco

¥ & unos 602C en hiémedo, a cuyas temperaturaé ge rela-
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jan o un total del 37% de la longitud estirada y o

un denier de 2,8 aproximadesmente por filamenmo. .
Se tratan los filamentos con vapor dé:»,

agua como se describs en el ejemplo 1 y se miden“para

5. determinar su deformacidén y alargamiento. Los resul-
| tados se indican en la tabla IL. -
D ABLA IL
Temperatura "'%.conr Alargemiento 6% deforma?ién‘
vepor de {$paccidn Reoto Espiral Eq o g gEq
agua .
Sin tratenion 0 49,9 26,9 20,9 20,9 9,1
120 0 44,3 28,5 . 11,2 14,5 3,3
“130 0 48,1 26,7 12,7 15,4 2,7
1140 0 - 40,9 29,5 13,0 16,8 3.8
150 3,0 : ' 43,5 30,7 15:8 21,3 5,5
160 14,0 o 65,2 51,6 26,4 63,0 36,6
| 15 Una composicibn de los resultados de la
teble 11 demuestre que la /\deformacidén de las mues-~
- tras qﬁé han sido calentadas a 120-1402C. con vapor de
agua resulta grandemente mejorada respecto a la de la
muestra sin tratar. Ademis, 15 fibre no se contrae. Sin
20, embargo, las fibras preparadas con el copolimero de
acrilonitrilo y acrilato metilico empezaron a mostrar
contraccidén a 150°C, siendo més evidente tal contrac—
cidn g 1602C, Ia estapilidad de las fibras calentadas
& 1602C resulta adversamente afectada, como lo demues~
25, . tren el alargamiento y la deformgcidn.
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Ejemplo 3 -

Se repite el procedimiento del ejemplo-1,
con la excepcibn de omitirse la operacibn de relsje-

miento en agna durante 10 minntos. Se calientarla“ﬂ

a

5e fibra secada con vapor de agua a 1272C, Ia defbggg:‘
eibn con calor y humedad es como sigde: ' >ﬂ;;g‘

o TABLA 111 -

Fibra - By - -

' Secada solamente 26,2 30 3,8

10. ' " 3 - 1 26,2 : : 30 3,4

Tratada con vapor de v

ggua a 1274C 6,1 7,8 1,7
it -1 8,1'V ’ 9,1 l 1,0

-~

Bs de destacar la obtencibn de una notable

15. .mejora en la deformacibdn al calentarse la fibra con ve-
por de agua a una temperatura a la que no se contrae
aun cuando.sé omita la operacidn de gel-relajamiento.

7 Bl término “"polimero de acrilonitrilo" se

T usa en las reivindicacianes parga indicar cualquie£ po~

20. .14mero que contenga por lo menos un 95% en pééo apro-
ximademente de acrilonitrile y no més del 5% aproxima-
demente de uno o méé monbmeros etenoides.que contengan
un radical CH2=C= que sea copolimerizabie con aérilo~
nitrilo. '

25, . Aungue la. invencidn ee ha descrito con
‘detalle a efectos ilustfativos, tal detalle tiene
exclusivemente esa finalidad y deberd entenderse la
posibilidaed de introducir variaciones por los exper~

tos en la materia sin apartarse del espiritu y &mbito



de la invenoibn, solvo en el senbido limitudo por loo
reivindicaciones.
N © T A
Descrita suficientemente la naturalena:
5, i del invento, asi como la manera de realizarlo en la
practica, debe hacerse cénstar gue las disposiciou&s
anteriormente indicadas soﬁ suscephibles de modifio&m
ciones de detalle en cuanto no alieren su principlo
Pundamental. Tembién se hace conster que el invento

16, -+ corresponde & una Solicitud de Patente presentada en
Norteamérica Ser.N® 1.548 de-8 de enero de 1.970 aco~
giéndose, por lo ténto, a los benefioios que conceden
los Convenios lnternacionales én vigor; siendo lo que
constituye la esencia del referido invento y por 1o

150 . que ge solicita Patente de lnvencibn por 20 afios en
Espafias PROCEDINIENTO PARA MEJORAR TA BSTABLLLDAD D1
MENSIONAL DE FLBRAS DE POLIKEROS DE ACRIIONITRILO BAJO
CONDLCLONES HUMEDAS CALIENTES; caracterizéndose por
lo siguiente:

204 2 - Procedimieﬁto bara mejorar la esta~-
7bilidad dimensional de fibras dé polimeros de gcrilo~
nitrilo bajo condiciones himedas calientes, cuyas fi-
bras se han preparado por extrusidn de ana solucién

~de un polimero de acrilonitrilo como filamentos; en

25. -~ un coagulante acuoso para el polimero , separacidn

o del.filamento resultaente del disolvente, orientacibn
Y secado del mismo, caracterizado porgue comprends A
celentar le citade fibra después de su secado y mien-
'traé se enocuentra en estado sustancialmente exento de

30_   tensibn, con vapor de agua‘y_bajo presibn, a una tem-
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peratura inferior a aquélla e la que dicha fibra-se-

contrae.

o

28 -~ Procedimiento segin ls relv1nd1°9~

clén 1, caracterizado porque el cltado pol¢mero eq

un homopolimero de acrilonitrilo y la fibra se ca-

R A L]

’11enta g una tomperatura de 100 a 16090 aproximada-

-~
- 1S

mente con el vapor de aguas’ " ST

S

38 - Proced;mlento segun la relv1ndléar“
¢ibn 1, caracterlﬁado porque dlChO polimero es uf‘:f'
copolimero y se calienta mediante el vapor de agua :

a una temperatura de 100 a menos de 1502C aproxime~
damente.

48 - Procedimiento segin la reivindioa—
cibn 3, caracterizado porgue el polimero contien§
aproximademente un 95% en peso de acrilonitrilo y un
5% de acrilato metilicoe |

58 - Procedimiento segln la reivindica-

cibn 1, caracterizado porgue la fibra se caliente

_con vapor de agua himedo & uns ‘temperatura superior

a unos 1002C, pero inferior a la ftemperatura a la
que aguélle se contrae, hasta reducirse su tendencis,
& la deformacidn. ’

62 =~ Procedimiento para mejorar la es-
tabilidad dimensional de fibras de polimeros de acri-
lonitrilo bajo condiciones himedas calientes, tal y
como queda sustancislmente descrito en la presente

Memoria.
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