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Esta invencién se relasciona con un procedimien-~
t0 para producir fibras acriliéas que tienen una tendencia
reducida a ascumuler cargas estéticas. Mas perticularmente,
la invencién se relaciona con un procedimiento como el ci-

5. tado anteriormente, en el cual se incorpora un polimero de
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-dad de tefiido, cualidades egtéticas, capacidad voluminosa ¥y
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tetrahidrofureno en la solucién de hilatura productora de la
fibra, trasladéndose a la fibra formeds, de forma duraderamen-—
te adherida, pars proporcionar asctividad anti-estética de
large duracién.

Las fibras acrilicas se utilizen ampliamente en apli-
caciones tales como vestimentas y accesorios interiores, a
causa de sus propiedades altamente deseables, que incluyen:

estgbilidad dimensional, resistencia a la intemperie, capeci-

capacidad aislante, Sin embargo, estas fibras tienen ung fen-
dencia indesegble hacia la acumulacidén de cargas estaticas,
causendo esta deficiencia sensaclones desagradables cuando se
usan como ropa dichas fibras o cuando se anda sobre alfombras
fabricadas a partir de las mismas.

Ya es conocido que el método simple y conveniente
para sslvar la deficiencia de acumulacidén de cargas estéticas,
consiste en tratar la fibra ascrilica con un agente de superfi-
cie activa. Sin embargo, dicho tratamiento no es de naturaleza
duraders y se pierde tras un simple lavado de la fibra trate-
da, Por lo tanto, empleando agentes de superficie activa no
es posible obtener efectos duraderog. Recientemente, se ha su-
gerido un método para impartir aectivided antiestética duradera,
que congiste en la incorporagcidén de un agente de superficie
activa, tal como un 6éxido de polietileno o un derivado del
mismo, en la solucién de hilatura a partir de la cual se hila
la fibra acrilica. Sin embargo, los agentes de superficie ac-
tiva contemplados para utilizarse en este método son esencial-
mente solubles en sgua o euto-emulsionsbles y, por lo tanto,

ge eliminan facilmente tras un procesado en himedo, tal como

un tefildo u operacidén de lavado. Por consiguiente, egte método
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de 500 a 5000 aproximadamente en una cantidad de 1 a 15 % en

sugerido no proporcione una actividad antiestética duradera y
puede interferir en el proceso de hilatura de la fibra.

De gcuerdo con la presente invenqidn, se proporciona
un procedimiento para producir fibras acrilicas que tienen
propiedades antiestéticas duraderas, que comprenden preparar
una solucién de hilatura de un polimero de gerilonitrilo for-
mador de fibras que contiene como minimo 40 % en peso de acri-
lonitrilo y cualquier resto de uno o més monémeros etilenica-
mente insaturados copolimerizsbles con el mismo, en un disol~
vente adecuado, mezclar uniformemente en dicha soluciébn de

hilatura un poli(tetrahidrofurano) que tiene un peso molecular

peso, basado en el peso del polimero de acrilonitrilo, e hilar
a continuacién la mezcls resultante para formar fibras.

Cuando el proceso se efectia del modo descrito, la
egtabilided y capacidad de hilado de la solucién de hilaturas

no son afectadas adversamente, no se pierde el poli(tetrahidro:

furano), que practicamente es insoluble en agua, tras un pro-
cesado en himedo, tal como un tefiido o lavado, ¥y se obtienen
propiedades antiestdticas de larga duracidén, Ademés, a causa
de que el agente antiestdtico es duradero, se evitan los pro-
blemas de contaminaecién que surgen de las aguas residuales
que portan los agentes no duraderos eliminados en etapas tales
como lavados, tefiidos, acgbados y similares.

En la realizacién del presente proceso, los polime-
ros formedores de fibras, Utiles, son aguellos que contienen
como minimo 40 % en peso de acrilonitrilo y cualgquier resto
de uno o més monémeros eftilenicamente insaturados copolimeri-

zebles oon el mismo. Por lo tanto, los polimeros son aquellos

que producen fibras clasificadas como modacrilicas y aerilicas!
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~ vinilo; 4cidos sulfénicos insaturados tales como Acido vinil-

polimerizacibén, tales como polimerizacién en emulsién, suspen—
sibén o soluoién. Comonémeros tipicos incluyen los Acidos ameri~
lico y metzcrilico y éasteres de los mismos, tales como los és-
teres de metilo y etilo; acrilamida y metacrilamida y deriva-
dos N-alquil-sustituldos de las miemes; ésteres de vinilo ta-
les como acetato de vinilo y propvionafo de vinilo; haluros de

vinilo y vinilideno tales como cloruro de vinilo, bromuro de

sulfénico, Acido alilsulfénico, 4cido metalilsulfénico y Acido
paraestirenosulfénico, asl como sgales de dichos dcidos; y otros
monémeros copolimerizagbles de sobra conocidos, tales como
eglireno y metilacrilonitrilo.

El polimero formador de fibra adecuado se disuelve
en un disolvente de polimeros, bien conocido, por ejemplo, di-
solventes orgénicos tales como dimetilformemida, dimetilace-
tamide, carbonato de etileno o \‘metirolaotona, y disolven-
tes inorgénicos tales como soluciones acuosas concentradas
de tiocianato sédico, tiocianato céleico, cloruro de zine o
éoido nitrico. La solucién de polimero contendréd generalmen—
te une concentracién de polimero de 5 a 35 % en peso aproxi-
madamente., Desde luego, es posible preparar dicha soluecién
de forma directa polimerizando acrilonitrilo y cualguier co-
mondémero en el disolvente usado para formar la solucién de
hilgtura. Un tipo de disolvente particularmente preferido,
estd congstituido por el tipo inorgénico que proporcions re-
sultados ventajosos.

El poli(tetrahidrofurano) empleado en el proceso

de la presente invencién, se deriva de tetrahidrofurano que

tiene la egbructura:
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CH, - GHZ\
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CHy - CHp

Este compuesto anular se polimerizeg por uneg abertura de ani-
1lo cgtiénica, para formar un polimero que tiene unidades re-

currentes de la estructura:

XECHacHZCHchaozl;Y

en donde n es un entero de 7 a 10. Los grupos terminales X e
Y pueden variar en funclén del método de polimerizacién. En
su forme més simple, el grupo terminal Y puede ser hidrégeno
¥ X puede ser hidroxilo, ambos procedentes de agua. Estos po-
limeros y su método de preparacién, se describen més detalla~
damente en Encyclopedia of Polymer Science and Technology,
Interscience Publishing Co., Voltmen 13, péginas 670-691 (1970)

El poli(tetrahidrofuranc) deberd tener un peso mole-
culagr de por lo menos 500 aproximadamente pars proporcionar la
insolubilidad en agua deseada, y ésto corresponde a un valor
de n de 7 6 més. No existe ningin limite critico en cuanto al
1imite superior de peso molecular, pero en genersl no se en—
cuentran disponibles en el comercio los valores superiores a
5000 aproximadamente, o donde n es de 70 aproximasdamente.
Cuando son disponibles, pueden ubilizarse grupos terminales
de residuos orgénicos distintos a los hidrolisatos de tetra-
hidrofurano.

La cantidad de poli(tetrehidrofuranc) que se ha de
incorporar en la solucién de hilatura puede variar ampliamente
en funcién del grado de actividad antiestética deseado y de

la nagturaleza del polimero formador de fibras empleado. Gene-

ralmente, es eficaz una gama de 1 a 20 % en peso aproximade-
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.tales procesos proporcionan una fibra de excelentes propieda-

mente, basado en el peso del polimero formador de fibras.

La soluecién de hilatuia con su contenido incorporado
de poli(tetrghidrofuranc), se hila a fibras siguiendo los pro-
cedimientos conveneionales., Es preferible emplear un proceso
de hilatura en imedo utilizando los disolventes inorginicos
para polimeros, en donde lg fibra hilade se cosgulsa, se lave
con agua, se destila, se seca y se relaja termicamente de

acuerdo con log procedimientos de sobra conocidos, puesto que

des,

Ia invencién se describe de forms més complets por
los siguientes ejemplos, en los cuales todas las partes y por-
centajes son en peso a menos que se diga lo contrario.

La actividad antiestdtica se indica del siguiente
modo, Una muestrs de género se somete a una tensién aplicads
de 1.000 voltios durante 3 minutos con une velocidad de rota-
cién de 1.000 rpm, empleando un dispositivo de ensayo conven-
cional., La muestra se seca primeramente a 702C durante 1 hora
y se acondiciona durante la noche, en una cémara termostética,
a 209C y una humedad relativa de 40 %, antes de la gplicacién
de electricidad a la misma. las muegtran se ensayan inmedigta-
mente después de eliminar la electricidad aplicada. Se deja
decaer la acumlecién de carga por la aplicacién de electrici-
dad. Como es costumbre, el valor registrado es la vida media
pare la total decadencia de la carga. Desde luego, puede apre-
ciarse que cuanto més corta sea la vida medis de la cargs
eléctrica, inferior sers la tendencia de la muestra a desa-
rrollar cargas estdticas. Generalmente, los géneros que muestra

ung vida medis de carga eléctrica inferior s 3 minutos aproxi-

=)

madamente cuando se ensayan en la forma descrita, se considera



que ‘tienen un nivel desesble de sctividad antiestdtica.

EJEMPLO 1

Se prepara une solucibén de hilgbura disolviendo 11
partes de un copolimero consistente en 91 % de acrilonitrilo
5e y 9 % de acrilato de metilo en 89 partes de una solucién acuo-
sa de tiocianato sédico al 45 %. A la solucién del copolimero
de acrilonitrilo se afiade 3 %, basado en el peso de dicho co-
polimero, de un poli(tetrahidrofuranc) de peso molecular
2004, que se dispersa uniformemente en la solucién de hilatura.
10. La mezcla se hila en ung solucidén acuosa de tiociana
to sédico &l 12 %, a =320, a través de una hilers de 50 orifi-
cios, cada uno de ellos con un didmetro de 0,09 mm. Ias fibras
gelificadas se lavan con agua y se esiiran entonces a 252C en
una relacién de estirado de 2, ftras lo cusl se estiran en agua
15. hirviendo con una relacién de estirado de 5, Ias fibras esti-
radas se secan de acuerdo a la préctica convencional paras
gplagtar la estructura gelificads y se relajan entonces fermi-
camente en vapor de agua a 1252C. La fibra obtenida era de
aproximaedamente 6 denier.
20, Con fines comparativos, se repitidé el procedimiento
anterior omitiendo el poli(tetrahidrofurano) para proporcionar
ung, £fibra de control libre de agente antiestdtico. En otra
comparacién, se siguld de nuevo el procedimiento éﬁterior afig~
diendo un éster de dcido graso comercial de un polietilenglicol
25, como agente antiestitico en lugar del poli(tetrahidrofursnc) y
la fibrg designads como Ejemplo Comparativo A.

Las tres muestras fibrosas fueron entonces fabrica-
das en géneros de punto basto. Se 1llevé a cabo un teflido simu-

lado sobre el género utilizando 2 gramos por litro de detergen-

30. ‘te en una proporcién licor:género de 30:1. Los géneros se intro
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dujeron en el bafio a 602C y se calenté a 1002C durente 30 mi-
nutos, manteniéndose entonces a 1002C durante 60 mimatos.

Los géneros fueron entonces enssyados con respecto
a sus propiedades antiestiticas iniciales. Estas propiedades
fueron también medidaes después de 5 lavados y después de la
limpieza en seco., Cada lavado se efectud con 2 gramos por li-
tro de detergente en una proporeién de licor a género de 50 a 1

a 402C, durante 10 minutos. Los géneros fueron edarados duran-

“te 20 minutos y secados entonces en combinacién con el proce-~

dimiento de ensayo antiestdtico. Se utilizé un equipo de lava-
do de uso doméstico. La limpieza en seco se efectubé en tetra-
cloroetileno conteniendo detergentes comerciales de limpieza
en seco, g niveles convencionales, en una proporcién licorsgé-
nero de 20:1, a tempersturs ambiente durante 10 minutos, se-~
guido por dos aclarados con tetracloroetilenc de 10 minutos
cada uno,

Tos resultados de la hilatura y del enssyo antiesté-

tico, se ofrecen en lg Tabla I.




TABLA I

PROPIEDAD BJEMPLO 1 EJEMPLO COMP., A CONTROL
Operagbilidad Capacidad Ningung di Ciertas dificul- Ninguna di-

de hilado ficultad tades ficulfad

Burbujas ge

neradas en

el lavado

de la fibra

coagulada Ninguna Considerable Ninguna
Propiedades Inicigl 21 segun~ Superior a 3 mi- Superior a
antiestéticas dos nutos 3 minutos
(vida media) Después de 54 gegun~ Superior a 3 mi- Superior g

5 lavedos dos nutos 3 minutos

Después de 42 gsegun- Superior a 3 mi-~ Superior a -

lg limpie- dos nutos 3 minutos

7o, en Seco

Los datos de la Tablg I demuestran que el empleo

5.

10,

15.

de poli(tetrahidrofuranc) segin la presente invencién propor-
ciona una fibra acrilica de propiedades antiestéticas altamen-
te desesbles sin afectar adversamente sobre la operabilidad
del proceso de hilawﬁra de la fibra, siendo las propiedades
antiestiticas obtenidas de duracidn al lavado y limpieza en
seco. Contrario a ésto, el empleo del agente de superficie
activa de polietilenglicol como un aditivo a la solucidén de hiw
latura, interfiere con ls opergbilidad del proceso de hilatu-
ra de la fibra y no proporeiona propiedades antiestéticas
eficaces iniciglmente o después del lavado o limpieza en seco.

BEJEMPIO 2

Tg, solucién de hilatura empleads era la misma en el
ejemplo 1. A esta solucién se afiadié 5 %, basado en el peso
del polimero formador de fibras, de un poli(tetrahidrofuranc)
de peso molecular 860, y se prepard una mezcla uniforme. La
mezcle fué entonces hilgds como en el ejemplo 1 excepto que

los orificios de la hilera tenfsn un didmetro de 0,07 mm.
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La fibra acrilica obtenida era de 3 deniers. Las fibras
fueron mecanieamente rizadas, lubricadas y cortadas en una
longitud corta de 57 mm.

Con fines comparativos, se preparsgron fibras del

mismo modo sustituyendo el poli(tetrshidrofursno) empleado

5.
en el ejemplo 2 por polietilenglicol de pego molecular 1.000
(Ejemplo Comparetivo B) y por polipropilenglicol de peso mo-
lecular 1.000 (Ejemplo Comparativo C).
A partir de cada una de lag muegtras fibrosas, se
10. preparé una mezcla de fibras empleando 40 % de una fibra de
ensayo individusl con 20 % de fibras compuestas convencio-
nales sin tratar y 40 ¢ de fibras acrilicas contraibles,
convencionales, sin tragtar. Las mezclas de fibras fueron hi-
ladas g hilos y se fabricaron ulteriormente a géneros de
15. punto entrelazados. Las muestras fueron entonces evaluadas
como en el ejemplo 1, resumiéndose los resultados en la
Tabla II,
TABLA IT
PROPIEDADES EJEMFLO 2  EJEMFLO COMP, B, EJEMPLO OOMP, C.
Opersbilidad Capacidad buena, pobre buena
e hilado
Burbujas ge-
neradas en
el lavado de
la fibra
coagulada algunas excegivas considerableg
Propiedades Tnieigl 9,9 seg. Superior a 3 gerlor a 3 mi-
antiestéticas minutos
. Después de 3 15,2 seg. Superior a 3 Superior a 3 mi-
(vida media) lavados minutos nutos
Después de 18,0 seg. Superior a 3 Superior a 3 mi-

10 lavados

minvtos

nuvos
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gin la presente invencién se obtienen propiedades antiestéti-~
cas duraederas sin a_a,feetar adversamente o la operabilided del
proceso de hilgture., lLos datos demuestran tembién que otros

aditivos, si bien afectan adversamente & la operabilidad del
proceso de hilatura, no proporcionan propiedades antiestéti~

casg.

Descrita suficientemente la naturaleza del invento,
asl como la maners de realizarse en la préctica, debe hacerse
constar que lag disposiciones anteriormente indicadas son
susceptibles de modificacioneg de detalle en cuanto no alte-
ren su prineipio fundamental. También se hace conster que el
invento corresponde g ung solicitud de patente presentada en
Japén con el n? SHO 48-9624, de 23 de enero de 1.973, aco~-
gléndose por lo tanto a los beneficios que conceden los Con~
venios Internacionales en vigor, siendo lo que constituye la
egsencia del referido invento por lo que gse solicita Patente
de Invenclén por 20 afios en Espafia, sobre: FROCEDIMIENTO PARA |
PRODUCIR FIBRAS ACRILICAS CON PROPIEDADES ANTIESTATICAS DURA-
DERAS; caracterizéndose por lo siguiente:

1.~ Procedimiento para producir fibras ascrilicas

con propiedades antiestéticas duraderés, caracterizado porgue

comprende preparar unag solucién de hilatura de un polimero de
acrilonitrilo formedor de fibras, que contiene como minimo
40 % en peso de acrilonitrilo y cualquier resto de uno o més
mondémeros etilenicamente insaturados copolimerigables con el
mismo, en un disolvente adecuado para dicho polimero; mezclar
uniformemente en dicha solucién de hilatura un poli(tetra-

hidrofurano) que tiene un peso molecular de 500 a 5.000 apro-

=
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ximadamente, en una cantidad de 1 a 20 % en peso, aproximada-
mente, basado en el peso del polimero de acrilonitrilo; e hi-~
lar a continuascién la mezela resultante pars formar fibras.
2.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac-
terizado porque el polimero formador de fibras se disuelve en
un disolvente inorgénico pars el polimero.
3.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac-

terizado porque la mezcla se hila mediante un proceso de hila-

- tura en hiimedo.

4 .- Procedimiento segin la reivindicacidén 1, carac-
terizado porque la solucién de hilatura contiene de 5 a 35 %
en peso de polimero formador de fibras.

5.= Procedimiento segin la reivindicaeién 2, carac-
terizado porque el polimero formador de Ffibras se disﬁelve en

una solucidén acuose de una sal de tiocianato.

6.~ Procedimiento para producir fibras aecrilicas con
propiedades antiestéticas duraderas, tal y como queds sustan~
cialmente deserito en la presente Memoria.

Esta Memoria oconsta de 12 hojas escritas a méquina

por unas sola cara.

23 ENE. 1974

Madrid,
AMERICAN CYANAMID COMPANY.

GOMEZ ACEBO Y MODET
7/ P. p. Flrmado: L. Gueta Fan
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