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RESUMEN DE Ia INVENCION

Un procedimiento para tefir unos filamentos hilados
en seco, prdcticamente sin estirar, de un polimero de acriloni-
trilo que consiste en extraer el disolvente de hilatura de los
filamentos hilados en seco humedecidos de polimero de acriloni-
trilo hasta una proporcidén inferior al 10 % del peso de los fila-
mentos y por debajo de 8000, tefiir los filamentos extraidos en
un bafio de tefiido a menos de 80°C poniendo inicialmente en con-
tacto los filamentos con el tinte a una tensidn prdéxima a cero,
seguido de estirado de los filamentos desde 1,5 a 4,5 veces en=-
tre 65 y 80°C mientras todavia estdn en contacto con la solucidn

de teiiido,

CAMPO DE IA INVENCION
Esta invencidn se refiere a uﬁ procedimiento para te-
filr un haz de filamentos hilados en seco de uvn polimero de acri-
lonitrilo, es decir filamentos acrilicos. MZs especialmente, la
invencidn se refiere a un procedimiento para tefiir estos fila-
mentos en un procedimiento continuo durante su manufactura a par
tir del polimero de acrilonitrilo.

ANTECEDENTES DE IA INVENCION

Los filamentos acrilicos han sido siempre dificiles
de tefiir y los métodos para tefiirlos han inclufdo en general
unas téenicas de tefido y unos tintes especiales, incluso cuan-
do se incorporan centros copoliméricos de tefiido al polimero de

acrilonitrilo del que estdn constitufdos los filamentos. Estos
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métodos han sido normalmente la causa de que el teflio de los fi-
lamentos acrilicos se lleve a cabo en operaciones independientes
de la hilatura y estirado de las fibras.

Ias ventajas econdmicas y téenicas de hilar y tefiir
los filamentos acrilicos tal como salen de la hilatura en una
secuencia continua de operaciones son evidentes ¥ se han puesto
a punto métodos de este tipo para filamentos acrilicos que son
hilados en mojado. Estos métodos estdn descritos, por ejemplo,
en las patentes estadounidenses 3.558.735 de Cresswell,
3.113.827 de Moore, 3,111,357 de Wirth y otros, 3.296.341 de
Briar y otros y 3.242.243 de Knudsen., Sin embargo, debido a las
diferencias inherentes entre los procedimientos de hilatura en
mojado y en seco, las técnicas que se han puesto a punto para
teflir los filamentos acrilicos hilados en mojado no se adaptan
bien al tefiido de filamentos acrilicos hilados en seco. Asi, '
los procesos de tefiido de hilatura en mo jado generalmente requie
ren la formacidn de un gel del filamento que, naturalmente, no

es factible en una operacién de hilstura en seco continua. Por

" consiguiente, se han buscado métodos para tefiir los filamentos

acrilicos hilados en seco continuamente durante la produccidn
de los filamentos. Esta operacidn se ha denominado “"tefiido en-
el productor".de los filamentos.

En la preparacidn de estos filamentos tefiidos en el pro
ductor, se ha creido generalmente que debe mantenerse la presen-—

cia del disolvente de hilatura en los filamentos acrilicos hilg-
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dos en seco, recién hilados, con objeto de plastificar la fibra
y asi favorecer la absorcién de tinte. Ia experiencia ha demos-
trado que la absorcidn de tinte de los Ffilamentos acrilicos hi-
lados en seco que han sido extraidos en agua caliente a 90-100°C
para separar el disolvente de hilatura es demasiado lenta para
permitir unas operaciones continuas de tefiido e hilatura. Ade-
mds, la experienciz ha demostrado que los filamentos acrilicos
hilados en seco extraidos a 65°C para. separar el disolvente no
se tifien bien vosteriormente cuando se someten a un bafio de te-
fiido mientras estédn siendo estirados.

Por consiguiente, se ha intentado tefiir los filamen-
tos hilados en seco inmediatamente despuds de la hilatura ¥ antes
de la extraccidn del disolvente. Sin embargo, este procedimiento
produce contaminacidn del equipo utilizado en las opersciones pos
teriores, asi como contaminacidn del disolvente de hilatura que
méds tarde es recuperado ¥y reciclado, con el tinte, los auxiliag-
res del tinte y los contra-iones residuales originalmente asocia~
dos al tinte.

Ia busqueda de métodos de tefiido continuo de los Ffila-
mentos de polimero acrilonitrilico hilados en seco durante la pro
duccidn de los filamentos ha continuado y ahora se ha descubier—
to, sorprendentemente, que los filamentos acrilicos hilados en
seco, pricticamente no estirados, de los que no se ha separado
el disolvente de hilatura residunl, pueden ser sometidos a unas

operaciones de extraccidn para separar el disolvente de hilatura
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y tefiidos en una operacidn continua con la hilatura y el esti-
rado, siempre que se cumplan ciertas condiciones del proceso.
Estas condiciones son el control de la temperatura durante la ex-—
traccidn y el tefiido (no mds de 80°C), el control de la cantidad
de 1liquido residual sobre los filamentos después de la extrac-
cidn y el tefiido y el estirado de los filamentos dentro de cier
tos limites prescritos, siempre que prdcticamente no se realice
ningin estirado cuando los filomentos se ponen en contacto por

primera vez con el tinte.

COMPENDIO DE IA INVENCION

Por lo tanto, esta invencidn es wn procedimiento pa-—
ra tefir filamentos prdcticamente no estirados de un polimero
de acrilonitrilo hilado en seco, de los que no se ha separado
el disolvente de hilatura, que comprende las siguientes etapas:

(1) hacer pasar un haz de dichos filamentos a través
de un baﬁp acuoso de extraccidn, a una temperatura inferior a
unos 80°¢ y a una velocidad de unas 10 yardas (9,1 m) por minu-

to como minimo, hasta que el contenido de disolvente de hilatu-

* ra de los filamentos es inferior a alrededor del 10 % del peso

de los filamentos;

(2) exprimir el haz de filamentos bajo una presidn
suficientemeﬂte intensa para eliminar la mayor parte del ligui-
do del bafio de extraccidn;

(3) pasar el haz de filamentos en contacto con una

mezcla liquida de tefiido a una temperatura inferior a unos 80°c
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¥ a una tensidn préxima a cero;

(4) estirar los filamentos entre alrededor de 1,5 ¥y
4,5 veces a una temperatura comprendida aproximadamente entre
607y 80°C, mientras los filamentos estdn todavia en contacto
con la mezecla liguida de tefiido y

(5) separar el exceso de 1fguido exprimiendo el haz
de filamentos bajo vna presidn suficientemente ligera para re-
tener sobre los filamentos una cantidad de liguido considerable
mente mayor quels cantidad presente antes de ponerlos en contacto
con la mezecla liquido de tefiido, de manera que se produzca una
absorcidén neta de mezecla liquida de tefiido sobre los filamentos
¥ que permanezcan en contacto con la mezecla liquida de tefiido.,

De acuerdo con esta invencidn, la operacidn de esti-
rado (4) puede realizarse antes o despuéé de la operacidn de
exprimido (5). Después de permitir que los filamentos tefiidos
¥y estirados sean fijados durante unos 2 segundos aproximadamen-—
te, los filamentos pueden ponerse en contacto con un medio acug
50 para enjuagar el exceso de tinte.

DESCRIPCION DE IA FIGURA

Ia figura es un esquemz del aparato empleado en el
procedimiento de.esta invencidn.

DESCRIPCION DE IA INVENCION

Los filamentos de polimero acrilonitrilico son fila-
mentos hilados en seco, formados por hilatura de una solucidn

de polimero de acrilonitrilo en wn disolvente del polimero, co-
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mo dimetilformamida, dimetilacetamida o dimetilsulfdxido. Ia
solucidn se calienta & extruye a través de hileras en un gas
inerte caliente donde la mayor varte del disolvente de hilatu-—
ra se evapora. Los filamentos asi hilados normalmente contienen
alrededor de 10 a 30 % del disolvente de hilatura, calculado so-
bre el peso de los filamentos y habitualmente 20 % o mds. Cuan~—
do los filamentos estdn hilados, se recogen en cuerdas o haces,
gque a continuacidn se humedecen; habitualmente se aplica alrede-
dor del 20 al 75 % de agua, calculado sobre el peso seco del haaz.,
Si se desea, puede aplicarse uma cantidad de agua igual o inclu-
so ligeramente superior al peso seco del hagz.

En el proceso de teiiido de esta invencidn, el disolven
te de hilatura residual se separa por extraceidn acuosa hasta
que el contenido de disolvente es inferior al 10 % y preferible-
mente inferior al 4 %. Habitualmente el medio de extraccidn acug
50 es agua y los filamentos se sumergen en una serie de tanques
de extraccidn hasta que el contenido de disolvente se reduce a
menos del minimo requerido. Durante esta operacidn de extraccidn
puede imponerse sobre los filamentos un estirado nominal de has-
ta alrededor de 1,2 veces para absorber la flojedad de los fila-
mentos y mantenerlos tirantes; sin embargo, se prefiere que lg
orientacidén de los filamentos impuesta por estirado sea minima
antes de la operacidn de tefiido.

Es también importante que la temperatura durante la

extraceidn, asi como durante las operaciones de tefiido y poste-
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rior estirado sea inferior a BOOC, porque si la temperatura es
muy superior a 80°C, la imbibicidn y fijacidn de tinte por los
filamentos se reduce considerablemente. Fn general, las tempe-
raturas en todas las operaciones no deben ser muy inferiores g
wos 60°C porque los filamentos resultan expuestos a roturas
durante la manipulacidén por debajo de esa temperatura aproxi-
madamente.

Se prefiere que la secuencia de operaciones se lleve
a cabo continvamente. Es importante que los filamentos no se
dejen secar o prdcticamente secar después de su hilatura o des—
pués de su extraccidn o después del estirado inmediztamente pos—~
terior al teflido. Si se dejan secar, aparentemente cambia la mor
fologia del filamento hasta el punto de obstaculizar la imbibi-
cibn y fijacidén del tinte. ‘

También es importante que el contacto inicial del +4in—
te sobre los filamentos se realice a una tensidn proxima a cero.
Esta tensidn cero puede ser solamente momentdnea, porque los fi-

lamentos pueden ser estirados después en el bafio de tinte o bien

" pueden atravesar el bafio de tinte Yy ser estirados al aire mien-—

tras todavia estdn cargados con la solucidn de tinte. La tempera
tura de los filamentos durante esta operacidn de estirado no de-
be descender por debajo de 60°¢ ya que las roturas aumentan a ne
dida que los filamentos se estiran a temperaturas mds bajas.
Finalmente, después de la operacidn de estirado, de-

be dejarse que los filamentos permanezcan mojades con el tinte

-8 -



10

15

20

25

durante un corto tiempo para fijar el tinte. Es suficiente un
tiempo de unos 2 segundos, aungue en algunos casos se prefie-
re un tiempe de 10 segundos o mds. Para asegurar la obiencidn
de tonalidades medias, puede utilizarse wn periodo de 10 segun-
dos; mientras que para las tonalidades intensas, debe utilizar
se un lapso de 100 segundos o mds. Una vez fijado el tinte,
cualquier exceso del mismo puede ser eliminado por enjuagado.

Después de que los filamentos se han enjuagado con
un medio acuoso, habitualmente agua a 90—9500, pueden ser eg-
tirados una vez mds para mejorar sus proviedades fisicas; sin
embargo, esta segunda operacidn de estirado es opcional y de~
pende de las propiedades deseadas ¥y del grado de estirado en
la primera operacidn de estirado, El enjuague puede ser un ba-
fo o una pulverizacidn, mediante los cudles los filamentos se
ponen en contacto con el medio de enjuague para separar el ex-—
ceso de solucidn de tinte.

Para contribuir a una mayor comprensidn de esta inven
cibn, remitimos a la figura en la que los depdsitos 1-9 en el
aparato 10 de lavado-estirado estdn provistos de rodillos impul
sados 11-19 situados sobre la entrada a cada tanque y el rodi-
1lo impulsado 20 en la salida del aparato, asi como de los ro-
dillos intermedios 21-29 dentro de cada tanque, Un haz 30 de
filamentos hilados en seco de polimero de acrilonitrilo, conte-
niendo disolvente de hilatura residual, se saca del contenedor

31 ¥ se pasa a través del aparato de lavado~estirado, EL haz se
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recoge de la mdquina de hilatura y no se deja secar. En la prac-
tica, si se desea, se pueden introducir los Ffilamentos directa-
mente desde la mdquina de hilatura en el aparato de lavado-esti-~
rado. En los tanques 1 y 2, el haz se pasa a través de un flujo
en contracorriente de agua de lavado 32 que es admitida a tra-
vés de una entrada 33 en el tanque 2 y sacada a través de un sa-
lida 34 del tanque 1. El exceso de agua se separa con ayuda del
rodillo exprimidor 13s y cae de nuevo al tanque 2. Ia presidn

en esta operacidn de exprimido debe sér suficiente para exprimir
los filamentos hasta que estén bastante secos (es decir, de mane
ra que contengan menos de alrededor de 40 % de liquido, calcula-
do sobre el peso de los filamentos). El hagz se pasa a través del
tanque 3 que contiene el bafio de tefiido 35 admitido a través de
la entrada 36. El haz de filamentos pasa por el tanque 3 v lo
abandona cargado de mezcla liquida de tefiido. El exceso de me z—
cla de tefiido se elimina mediante el rodillo - exprimidor 14s a
medida que el haz abandona el tangue 3, permitiéndose que el ex-
ceso de mezcla de teflido caiga de nuevo al tanque 3, Ia presidn
en esta operacidn de exprimido debe ser bastante pequefla, de ma-
nera que la cantidad de liquido retenida sobre los filamentos
sea considerablemente mayor que la cantidad presente antes de

su contacto con la mezela liquida de tefiido (es decir, de mane~
ra que se produzca una neta agbsorcidn de liguido de tefiido), Ha-
bitualmente es apropiada una proporcibn del orden del 55-T0 %

de liguido sobre los filamentos. El haz mévil, humedecido con
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la mezcla de tefiido, pasa a continuacidn a través de dos tanques
vacios 4 y 5, en los que se impone un estirado de 2 X entre el
rodillo intermedio 24 y el rodillo impulsado 15. El haz de fi-
lamentos pasa a continuacidn a fravés de los cuatro tanques 6,
7; 8 ¥y 9 restantes, en los que es sometido a un enjuagado acuo-
50 cOn agua a unos 90°C, A medida que el haz de filamentos aban-
dona el aparato de lavado-estirado, puede imponerse sobre el mig
mo un segundo estirado, si se desea, entre el rodillo intermedio
29 y el rodillo impulsado 20 para que el estirado total impues-
to en el aparato de lavado-estirado sea el deseado. Posterior~
mente, el haz tefiido y estirado se somete a una operacidn de se-
cado convencional (no mostrada en la figura).

Aunque la descripcidn anterior se refiere a un proce-
dimiento en el que los filaﬁentos tefildos son estirados en el
aire después de abandonar el tanque de tefiido 3, el tanque 4
también .puede estar lleno de mezcla de tefiido de forma que los
filamentos sean estirados mientras todavia se encuentran en el
bafio de tefildo, En este caso, también debe utilizarse un rodi-
1lo exprimidor en combinacidn con el rodillo impulsado 15 y el
estirado debe ser impuesto entre el rodillo intermedic 24 en el
bafio de tefiido y el rodillo impulsadoi5.

Se observard que el niUmero de tanques en el aparato
puede ser aumentado o disminuido y que el nimero de tanques
dedicado a cada operacidn puede ser modificado, siempre que las

. . ) s . . P
operaciones que constituyen el procedimiento de esta invencion
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se realicen en la forma defiﬁida en el Compendio de la Inven—
cién dado anteriormente., Por €jemplo, en el aparato ae 9 tan-
ques indicado en la figura, los cuatro primeros tanques pueden
emplearse como tanques de extraccidn en contracorriente con el
agua de lavado; el quinto tanque puede utilizarse para aplicar
la mezcla de tefiido; el haz puede ser estirado a medida que
abandona el quinto tanque y pasado a un sexto tanque vacio de
manera que el haz permanezca humedecido con la mezcla de feﬁido
por lo menos durante 2 segundos antes de ser enjuagado y los tres
tanques finales pueden ser utilizados como tanques de enjuagado.
Pueden agregarse otros tan@ues adicionales, o0 las operaciones
del proceso pueden ser divididas, utilizéndo dos grupos de tan-
ques para llevar a cabo el procedimiento.

El haz de filamentos puede ser una cuerda de filamen-
tos de polfmero de acrilonitrilo que contienen del orden de
1000 filamentos o mds o un haz formado combinando varias de es-
tas cuerdas y conteniendo hasta 500,000 o 1.000.000 de filamen-
t0s o0 incluso mds. Antes de entrar en el aparato de lavado-esti-
rado, el haz de filamentos se extiende preferiblemente en una
1dmina de filamentos.

Los polimercs de acrilonitrilo utilizados para fabri-
car los filamentos empleados en esta invencidn se definen como
polimeros sintéticos de cadena larga constitufdos por unidades
de acrilonitrilo de férmula -(CHQ-CHQ)— en la cadena polimérica.

l
CN
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Como s: sabe muy bien, este término incluye el homopolimero

de acrilonitrilo (es decir, el poliacrilonitrilo) y los copo-
limeros de acrilonitrilo y uno o mds mondmeros monoetilénica-
mente insaturados adecuados, copolimerizables con el acriloni-
trilo. Entre los mondmeros de adicidn tipicos que ilustran los
copolimerizables con el poliacrilonitrile se encuentran el acri
lato de metilo, metacrilato de metilo, acetato de vinilo, esti-
reno, metacrilamida, metacrilonitrilo, cloruro de vinilo, bro-
muro de vinilo, cloruro de vinilideno, metil-vinil-cetona y si
milares, asi como cualquiera de las vinilpiridinas existentes.
Los comondmeros preferidos son el acrilato de metilo, acetato
de vinilo,rcloruro de vinilo, estireno y las vinilpiridinas.
También pueden emplearse comondmeros sulfdnicos, v.g. los esti-
renos sulfonados, sulfonato de vinilo, sulfonato de alilo, sul-
fonato de metalilo y sus sales de metales alcalinos o alcalino-
térreos y similares; siendo necesario solamente gue el compueg-
to seleccionado entre este grupo sea copolimerizable con el
acrilonitrilo hasta el grado deseado., Los comondmeros sulfdni-
cos preferidos son los estirenos sulfonatados.

Ios tintes dtiles para tefiir los filamentos de poli-
mero de acrilonitrilo deben ser solubles en un disolvente ade-
cuado de los mismos o por lo menos dispersables en el disol-
vente. Los tintes con un tamafio de particula no superior a 100 K
son fdcilmente embebidos en un filamento de polimero acriloni-

trilico. El término "mezcla liquida de tefiido" se limita a esta
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clase de mezclas. Un disolvente adecuado para muchos tintes es
una mezcla de deido gliedlico y-agua. Los tintes deben selec—
cionarse entre una amplia gama de clases de colorantes. Prefe-
riblemente, el tinte seleccionado vara esta aplicacidn es sus-
tantivo al substrato de polimero de acrilonitrilo de los fila-
mentos particulares que estdn siendo hilados y estirados. Asi,
los tintes bdsicos son especialmente adecuados pars uso con las
fibras acrilicas que contienen centros anidnicos y los tintes
deidos son adecuados para uso con las fibras acrilicas gue con-
tlenen centros bdsicos. Muchos colorantes dispersos son dtiles
yara las fibras acrilicas qﬁe contienen centros de tefiido dei-
dos o bdsicos, asi{ como rara los filamentos constitufdos por po-
limeros de acrilonitrilo que contienen comondmeros neutros. El
término "tintes" comprende no solamente los colorantes colorea—
dos sino también los abrillantadores dpticos ¥ otros materiales
que modifican el aspecto visual del lustre de los Tilamentos, Ia
concentracidn del tinte en el bafio de Hefiido puede oscilar apro-
Ximadamente entre 0,1 y 12 % en peso, segln la cantidad que se
desea de tinte sobre la fibra,

Ia invencidn es ilustrada ademds mediante los siguien
tes ejemplos; no obstante, no pretendemos que la invencidn que-
de limitada por los mismos. Todos los porcentajes se dan en peso
salvo indicacién en contrario.

EJBMPIO 1

Se preparan unos filamentos de polimero de acriloni-
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trilo mediante hilatura en seco de una solucidn en dimetilfor-—
mamida de un terpolimero que contiene alrededor de 93,9 % de
acrilonitrilo, 6 % de acrilato de metilo y 0,1 % de estiren-
sulfonato sédico. Los filamentos, que contienen alrededor de

25 % de dimetilformamida, se recogen en forma de una cuerda que
contiene alrededor de 40,000 filamentos individuales que, tal
como se obtienen en la hilatura, presentan un denier de 10 apro-
ximadamente. Ia cuerda se introduce a una velocidad de 26 yar-
das (23;8 m) por minuto en un aparato de lavado-estirado del

tipo mostrado en la figura. En los dos primeros tanques, la
cuerda pasa a través de un flujo de agua en contracorriente a
6590, extrayendo la dimetilformamida de la cuerda hilada hasts
un nivel residual del 6 % aproximadamente. El exceso de agua se
eXprime con un rodillo prensédor a la salida del segundo tanque,
bajo una presidn suficiente para dejar la cuerda bastante seca

v despuég la cuerda pasa a través de una solucidn al 2,6 % del
tinte que se identifica en el Indice de Colores como Azul Bisi-
co 77, colocada en el tercer tanque. El exceso de tinte se expri-
me bajo una ligera presidn a la salida del tercer tanque, de ma-
nera que se produzca una neta absorcidn de liquido de tefido a '
medida que los filamentos atraviesan el tercer tanque y despuds
la cuerda se‘pasa directamente a través del cuarto tanque vacio
hasta el rodillo impulsado situado a la entrada del quinto tan-
que, imponiéndose una relacidn de estirado de 1,5 X sobre la cuer

da a medida que esta atraviesa el cuarto tanque. Cuando la cuer-
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da atraviesa el quinto tanque-vacio se impone un estirado adi-
cional sobre la misma para llegar a un estirado total de 2 X en
tre el tercer tanque y la salida del quinto tanque. El sexto
tanque también estd vaefo. Ia cuerda se enjuaga en los tres
Ultimos tanques en agua a 95°C que pasa en contracorriente res-
pecto al movimiento de la cuerda y se estira 2,2 X adicionales
(estirado total 4,4 X) antes de que abandone la mdquina de la-
vado-estirado. En cuanto a la velocidad empleada, existe un in-
tervalo de 12 segundos despuds de haﬂer anlicado el estirado ini-
cial de 1,5 X, antes de que la cuerda entre en el bafio de enjua
gado colocado en el séptimo-tanque. La cuerda queda tefiida uni-
formemente en .un color azul cielo intenso.

Se repite el procedimiento anterior a excepcidn de
que la cuerda se introduce a una velocidad de 17 yardas (15,5 m)
por minuto. En esta operacidn, hay un intervalo de 18 segundos
después de haber aplicado el estirado inicial de 1,5 X, antes
de que la cuerda entre en el bafio de enjuagado, Ia cuerda queda
tefilda de un color azul cielo,

EJENPIQO 2

Una cuerde de filamentos de polimero de acrilonitri-
lo, preparada como en el Ejemplo 1, se introduce a una veloci-
dad de 60 yardas (54,9 m) por minuto en el aparato de lavado-es-
tirado de la figura, donde es tratada como se ha descerito en el
Ejemplo 1 a excepcidn de que los tanques sexto, séptimo; octavo

¥y noveno se utilizan todos como tanques de enjuagado. En estos
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cuatro dltimos fanques, la cuerda pasa a través de agua a 95°C
que proporciona un enjuagado acuoso y a medida gue la cuerda
abandona el noveno tanque se impone sobre la misma un estirado
final de 2,2 X, En cuanto a la velocidad empleada, existe un
intervalo de 3 segundos entre la aplicacidn del estirado ini-
cial de 1,5 X y la entrada de la cuerda en el bafio de enjuaga—
do del sexto tanque, la cucrda tefiida, estirada y enjuagada se
seca después g una temperatura de 130°C durante un tiempo de ex-
posicidén de 30 minutos. Se observa que el haz obtenido estd te-
fiido uniformemente de un color azul cielo.
EJEMPIO 3

Se preparan unos filamentos de polimero de acriloni-
trilo por hilatura en seco de una solucidn en dimetilformamida
de un terpolimerc que contieﬁe alrededor de 93,8 % de acriloni-
trilo, 6 % de acrilato de metilo y alrededor de 0,2 % de estiren
sulfonato sédico. Los filamentos, que contienen alrededor de
20 % de dimetilformamida, se recogen en forma de una cuerda con
un denier total de 390,000 aproximadamente, cuyos filamentos in-
dividuales, tal como se obtienen en la hilatura, presentan un
denier de 171 aproximadamente. ILa cuerda se extiende para formar
una ldmina de wna anchura de 3" (i,6 cm) aproximadamente y se
introduce a una velocidad de unas 40 yardas (36,6 m) .por minuto
en un aparato de lavado-estirado que comprende una serie de nue-
ve tanques de depdsito equipados con rodillos impulsados situa-

dos sobre los depdsitos y rodillos intermedios dentro de los mig
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mos para guiar la cuerda desde la entrada a la salida del apara-
to de lavado-estirado, En los seis primeros tanques, la cuerda
pasa en contracorriente con un flujo de agua a T70-75°C mientras
se aplica a 1os>filamentos una tensidn de 1,1 a 1,2 X. Ia cuer-
da que sale del sexto tanque tiene una concentracidn de dimetil-~
formamida residual del 6 % aproximadamente, mientras que la con-
centracidén de la dimetilformamida en el agua de lavado en contra
corriente aumenta desde el 1,5 % en el sexto tanque hasta el

12 % en el primer tangue., EL séptimo tanque es saltado, siendo
empleado exclusivemente para recoger el agua suspendida de la
cuerda. El octavo y noveno ténques del aparato contienen una so-
lucidn de una formulacidn de tinte rojo, a una concentracidn

del 11 % y una temperatura de 70-75°C. Ia formulacidn de tinte
rojo estd constituida por las siguientes éantidades de tintes,
cuyas identificaciones en el Indice de Colores son las siguientes:
72,9 % de rojo bdsico 15; 26,0 % de amarillo bdsico 29 y 1,1 %
de azul bdsico 77. A medida que la cuerda abandona el noveno tan~-

que, se aplica a la misma un estirado de 2,3 X, despuds de lo

" cual se deposita en un bote receptor. Se encuentra que la cuerda

recogida en el bote tiene una concentracidn del 4 % del tinte

sobre la fibra.

La cuerda tefiida recogida en el bote, después de un
periodo de tiempo de una hora como minimo, se saca continuamente
del bote y se pasa a un segundo aparato de lavado-estirado con

la misma construccidn que el primer aparato descrito en el parra-
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fo anterior y en el segundo avarato la cuerda es continuamente
enjuagada en contracorriente con ague a 95°C, A medida gue la
cuerda sale del noveno tanque del aparato de lavado-estirado,
se impone uwn estirado adicional de 2,0 X, Después la cuerda se
riza y deposita sobre una bandeja, sobre la que se seca a 13000
durante un tiempo de exposicidn de 12 minutos. Se observa que
la cuerda queda tefiida en un tono intenso de rojo.
EJEMPILO 4

Se prepazra un haz de filamentos de polimero de acri-
lonitrilo por hilatura en seco de una solucidén en dimetilforma-
mida de un terpolimero gue contiene alrededor de 93,94 % de acri
lonitrilo;r6 % de acrilato de metilo y 0,06 & de estirensulfo-
nato sédico. Los filamentos, que contienen alrededor de 22 % de
dimetilformamida, se recogeﬁ en forma de una cuerda conteniendo
alrededor de 12,000 filamentos individuzles con un denier, re-—
cién hilados, de unos 12 dpf y la cuerda es humedecida con alre-~
dedor del 70 % de agus, calculada sobre su peso seco. la cuerda,
recogida de las hileras sobre carrebtes, se mantiene. en este es-
tado humedecido, tal como resulta de la hilatvra, a unos 20-28°¢
durante 24 horas aproximadamente y después se introduce a una
velocidad de 90 yardas (82,3 m) por minuto en un aparato de la-
vado~estirado del tipo indicado en la figura, a excepcidn de que
dispone de 10 tangues.

En los siete primeros tanques, la cuserda pasa en con-

tracorriente con agua a 7500 mientras se aplica una tensidn de
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1,2 X para estirar la cuerda a'través de los tanques. Ia cuer—
da que sale del séptimo tanque contiene alrededor de 3 % de
dimetilformamida., A medida que abandona el tangue, el exceso

de agua es exprimido bajo una presidn suficiente para dejar

la cuerda bastante seca. Después esta entra en los tanques 8,

9 ¥y 10 que contienen una solucidn de wna formulacidn de tinte
rojo a uma concentracidn del 2,6 % y una temperatura de 75°C.

Ia formulacidn de tinte rojo consta de las siguientes cantida-
des de tintes con las identificaciones en el indice de colores
siguientes: %é,? % de rojo bdsico 15, 25,% % de amarillo bdsi-
co 29 y 1;6 % de azul bdsico 77. Ia cuerda atraviesa el primer
bafio de tefiido sin estirar nada y después se estira ligeramente,
alrededor de 1;1 X, en el segundo bafio y totalmente en el dlti-
mo tanque hasta un estirado total de 2,2 X en la solucidn de te—
fiido.” A medida que la cuerda sale del dltimo tanque de tefiido

en el aparato; se somete a un ligero exprimido; separando el ex-
ceso de solucidn de tinte pero permitiendo un absorcidn neta con

siderable de liquido sobre los filamentos entre la operacidn de

" exprimido despuds de los tanques de extraccidn v la operacidn de

exprimido después de los tanques de tefiido. Ia cuerda teflida se
recoge y enjuaga con agua a 95°C al cabo de 6 horas. El andli-
sis de la fibra indica una proporcidn del 1,4 % de tinte en la
fibra. El andlisis del agua de enjuagado indica que se ha fija-—

do mds del 99 % del tinte aplicado.
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EJEMPLO 5

Se preparan unos filamentos de polfmero de acriloni-
trilo por hilatura en seco de una solucidén en dimetilformamida
de un terpolfmero que contiene alrededor de 93,84 % de acrilo-
nitrilo, 6,1 # de acrilato de metilo y 0;1 % de estirensulfo-
nato sédico. Los filamentos, que contienen alrededor de 23 % de
dimetilformamida, se recogen en forma de una cinta conteniendo
unos 19,600 filamentos individuales, cuyo denier al salir de la
hilatura es de 19,2 dpf y la cinta se humedece con alrededor del
70 % de agua, calculado sobre su peso seco. lLa cinta, recogidas
de las hileras en botes, se mantiene en este estado humedecido;
tal como salen de lg hilatura, a unos 20°-28°C qurante 24 horas
aproximadamente. Después se introducen, una junto a otra, cua-
tro de estas cintas de filaﬁentos en un aparato de lavado-—esti~
rado del tipo mostrado en la figura, con la excepcidn de que
dispone de diez ftangues.

En los siete primeros tangues, las cintas pasan en
contracorriente a través de agua a 73°C mientras se aplica una
tensidn de 1,14 X para estirar la cinta a través de los tanques.
Ias cintas que salen del séptimo tanque contienen alrededor de
2 % de dime?ilformamida. A medida que las cintas abandonan el
séptimo tanque, reciben primero un ligero exprimido pasdndolas
entre unos rodillos cubiertos de goma y después se someten a
un exprimido intenso entre rodillos de acero, reduciendo el ni-

vel del 1lfguido absorbido por los filamentos mdviles a un valor

- 21 =



10

15

20

25

inferior al 40 % aproximadamente. Despuds las cintas entran en
los danques 8;-9 ¥ 10 que contienen una solucidn de una formu~
lacidén de tinte azul marino a una concentracidn del 5,85 % y
wa temperatura de 73%C. Ia formulacidn de tinte azul marino
estd constituida por uma solucidn de tinte cuya identificacidén
en el Indice de Colores es la siguiente: rojo bdsico 15 (10,137
en peso) y verde bdsico 4 (23,27 % en peso) en 66,6 % en peso
de una mezcla fb/30 de deido glicdlico y agua. Ias cintas atra-
viesan el primer bafio de tefiido sin ningin estirado y después
se estiran ligeramente, alrededor de 1,1 X, en el segundo bafio
¥y totalmente en el Ultimo ténque hasta llegar a un estirado to-
tal de 2,2 X en la solucidn de tefiido. Ia velocidad de las cintas
cuando salen del dltimo taﬁque del aparato es de 350 yardas
(320 m) por minuto. A medida que las cintas abandonan el Glti-
mo ténque de tefiido del aparato, son sometidas a un ligero expri-
mido, reduciendo al 62 %, calculado sobre el peso del filamento;
el nivel de liquido (agua y otroé 1{quidos evaporables) arrastra-
do por los filamentos del tanque. las cuatro cintas tefiidas se
recogen juntas en forma de cuerda.

Cuando sale del aparato se corta unas muestra de la
cuerda de unos 5 pies (152 em) de longitud y una muestra de 1
pie (30,5 cm) de ésta se enjuaga inmediatamente con 3000 ml de
agua a 60°¢ (1a muestra de Ffibra se introduce en el bafio de en—
juagado en menos de 30 segundos después de salir del bafio de

tefiido). Se cortan otras muestras de 1 pie (30,5 cm) ¥y se enjua-
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gan después de haberlas dejado en reposo durante intervalos

de tiempo medidos. Se determina la cantidad de tinte en la
muestra de cuerda disolviendo los filamentos en dimetilforma-
mida y midiendo la concentracién de tinfe mediante un espectro-
fotémetro y a partir de este valor se calcula el porcentaje de
tinte sobre la fibra. Ia cantidad de tinte en cada bafio de en-
juagado se determina también mediante un espectofotdémetro y a
partir de estos datos adicionales se calcula la fijacién del
tinte (porcentaje de tinte no eliminado de la fibra por enjua-
gue, calculado sobre la cantidad total de tinte en la fibra y
en el 1liguido que rodea a 15 fibra). Los resultados estdn indi-
cados en la siguiente tabla para diversos periodos de tiempo
antes de enjuagar.

Se repite el expefimento en dos operaciones compara-
tivas distintas, fuera del alcance de la invencién. En una ope-
racién comparativa, los bafios de extraccién y los bafios de tin
te se mantienen a 87°C. En la otra operacién comparativa, los
bafios de extraccidén y los bafios de tinte se mantienen a 95°¢,
Ios resultados de estas operaciones estdn también indicados en

la tabla.
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TABLA

Influencia de la temperatura sobre la absorcidn de tinte

Temperatura de
extraceién y

de los baflos de Tiempo antes Tinte sobre
tinte de enjuagar Fijacién (%) 1la fibra (%)
73°C <30 see. 53,1 1,30
15 min, 9%;4 2,38
60 min, 9%,6 2,39
87°¢ <30 seg. 2‘1;6 0;43
15 min. 44,7 0?89
60 min, 75,0 1,49
95% <30 seg.’ 9,3 0,18
15 min. 73,9 1,43
60 min. 86,1 1,67

Como demuestra la tabla, cuando el procedimiento se
lleva a cabo a 73°C, la fijacidn de tinte es mucho mayor que cuvan-
do se lleva a cabo a 87°C o 9500. Es necesario retener las mues-

tras durante todo un dia sin enjuagar para conseguir altos valo-

‘res de la fijacién de las muestras preparadas a las temperaturas

mds altas de extraccidn y fijacidn (los valores de la fijacidn
con un periodo de 24 horas antes de enjuagar son de 99;1 Gy
96,0 % y 9%,1 % para las muestras a 7300, 87°¢ y 95°¢ respecti-
vamente), Incluso mds importante es la posibilidad de conseguir
tonos mds intensos realizando el proceso de esta invencidn, como

demuestran los valores mds altos de la cantidad de tinte en la
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fibra. Incluso cuando las muestras preparadas a las temperatu-
ras de extraccidn y fijacidn mds altas se mantienen durante fo-
do un dia sin ejuagar, los valores de la cantidad de tinte so-
bre la fibra son inferiores al 2 % (siendo los valores de la

cantidad de tinte sobre la fibra con un tiempo de 24 horas an-
tes de enjuagar de 2,43 %, 1,91 % v 1,93 % respectivamente para

las muestras a 73°C, a 87°CVy 95°¢),

En un experimento repetido realizndo de acuerdo con los
dos primeros pdrrafos del Ejemplo 5, empleando unos bafics de ex-—
traccidn y unos bafios de teflido a 73°C, se obtienen resultados
similares a los indicados en la tabla. Ia fijacidn de tinte cuan
do la muestra se enjuaga en menos de 30 segundos es de 61,2 %,

después de 15 minutos es de 94,9 %y después de 60 minutos es

de 98,1 %; al cabo de todo un dia, la fijacidn de tinte es del
98,% %. Tas cantidades de tinte sobre la fibra son de 1,50 %
cuando se enjuaga en menos de 30 segundos, de 2,33 % al cabo
de 15 minutos, de 2,40 % al cabo de 60 minutos y de 2,43 % al
cabo de todo un dia.
Lo anterior descripcidn detallada se ha dado solamen-
te para mayor claridad de comprensidn y no debe deducirse de
la misma ningunz limitacidén innecesaria. ILa invencién no se li-
mita a los detalles exactos mostrados y descritos ya que los
expertos en la técnica pueden introducir modificaciones obvias, -
Habiendo descrito la invencidn, se considera como una

novedad y, por lo tanto, consideramos como de nuestra propiedad
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lo contenido en las siguientes:

REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento para tefiir filamentos de polimero
de acrilonitrilo; hilados en seco, que estdn prdcticamente sin
estirar y contienen mds del 10 % de disolvente de hilatura,
calculado sobre el peso de los filamentos; cuyo procedimiento
se caracteriza por:

(1) hacer pasar un haz de dichos filamentos a través
de un bafio acuoso de extraccidn; a unz temperatura inferior a
unos 80°¢ y a una velocidad de umas 10 yardas (9,1 m) por mi-
nuto como minimo; hasta que-el contenido de disolvente de hila=-
tura de los filamentos es inferior a alrededor del 10 % del
pego de los filamentos; .

(2) exprimir el haz de filamentos bajo una presidén
suficientemente intensa para eliminar la mayor parte del liqui-
do del bafio de extraccidn;

(3) pasar el haz de filamentos en contacto con una
mezela liguida de tefiido a una temperatura inferior a umos
80°C y 2 una tensidn préxima a cero;

| (4) estirar los filamentos entre alrededor de 1,5 y
4,5 veces, a una temperatura comprendida aproximadamente entre
60 y 80°C, mientras los filamentos estdn todavia en contacto con
la mezela liguida de tefiido y
(5) separar el exceso de lfiguido exprimiendo el haz de

filamentos bajo una presidén suficientemente ligera para retener
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sobre los filamentos wna cantidad de liquido considerablemen-—
te mayor que la cantidad presente antes de ponerlos en contac—
to con la mezcla de liquido de tefiido, de manera que se produz
ca una absorcién neta de mezcla 1f{quida de tefiido sobre los fi-
lamentos y que permanezcan en contacto con la mezcla liquida

de tefiido,

2. Un procedimimto segin la reivind. 1, donde la
temperatura en las operaciones (1) y (3) estd comprendida en-
tre 60° ¥y 80°¢ aproximadamente,

3. Un procedimiento segin la reivind. 1, donde cual-
quier estirado de los filamentos en la operacidén (1) es infe-—
rior a 1,2 X aproximadamente.

4. Un procedimiento segin la reivind. 1, donde la mez
cla liquida de tefiido de la operacidn (3) es una solucidn acuo-
sa de un tinte bdsico y los filamentos son sumergidos en la

solucién.

5. Un procedimiento segin la reivind. 4, donde la ope-
racidn de estirado (4) tiene lugar mientras los filamentos estdn
sumergidos en la solucidn acuosa de tinte bdsico.

6. Un procedimiento segin la reivind. 1, donde los fi-
lamentos esfirados permanecen en contacto con la mezcla liguida
de tefiido durante 2 segundos como minimo y después son enjuaga-—

dos con un medio acuoso para separar el exceso de mezcla 1{qui-~

da de tefiido.

7. Un procedimiento segin la reivind. 1, donde la tem-
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peratura en las operaciones (1) y (3) estd comprendida entre
60° y 80°¢ aproximadamente, cualquier estirado de los filamen-
tos en la operacibén (1) es inferior a 1,2 X aproximadamente,

la mezela liguida de tefiido de la operacidn (3) es wna solucidn
acuosa de un tinte bdsico y los filamentos estdn sumergidos en
la solucién y la operacidn de estirado (4) tiene lugar mientras
los filamentos estdn sumergidos en la solucidén acuosa de tinte
bdsico.

8. Se reivindica por 0(ltimo como objeto sobre el
que ha de recaer la patente de invencidn que se solicita: UN
PROCEDIMIENTO PARA TENIR FiLAMENTOS DE POLIMERO DE ACRILONITRI
L0, HILADOS EN SECO.

Todo conforme queda descrito y reivindicado en la
presente memoria descriptiva que consta de veintiocho paginas
mecanografiadas y dibujos que se acompaian.

Madrid, 29 de Noviembre de 1.973

BERNKEDO UNGRIA
D«D. '4,4 ﬁw’_}
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