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PROCEDIMIENTO PARA EL TENIDO CONTINUO Y RAPIDO DE BANDAS
E HILOS DE POLIACRILONITRILO.
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e;0ﬁhdhﬂﬁwBAYER:AKTIENGESELLSCHAFT, entidad alemana, residente

en Leverkusen-Bayerwerk, Reﬁﬁﬁlica Federal Alemana.

La invencién se refiere a un procedimiento para el
tefiido continqq, répido, igualado y de profunda penetra;
cién, de bandaé'de.fibraa o hilos de copolimeros de acri-~
lonitrilo que sglhilan en seco éegﬁn métodos standard co-

5 nocidos en la industria.
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Mientras que las fibras &crilicas hiladas en hume-
60, ya directamente en el baflo de precipitacién se pueden
tefiir totalmente eﬁ rapidez de segundos debido arsujéstrug
tura poross, esto no es posible en las fibras acrflicas
hiladas en seco debido a su preorientacién gma&or qfista;
linidad) y sﬁ_solidificacidn de la estructura (reducida
esponjabilidad), que provienen de su_proéeso de obtenceién.

Las fibras acrilicas comerciales, que han sido obtenidas

por el procedimiento de hilado en seco, contienen per re-

“gla general unos 60 a como méximo 100 mi;iequiﬁalentes'de

grupos 4cido por kg de poliméro, que gon totalmente sufi-
cientes para un teflido tradicional, pero que sin embarge
no permiten un tefiido rédpido.y penetrante de las fibras
acrilicas en el plazo de los breves tiempos de contacto
con la floté de tefiido. Si se emplea un materigl de hila- .
do o material fibroso de éstos, entonces solamen‘e se ob-

tiene un teflido anular tal y como se desprendeide los ejem |

_plos comparativos 10 - 12 mencionados més adelante y de

las tablaé comparétivas.'En la literatura de las patentesr
se describen muchos procedimientos que tienen pdr objeto
teﬁidog me jorados de las fibras acrilicas médiénte proce-
sos de tefiido durante la fabricacién de las fibras. Todos.

estos procedimientos tienen en comin las dificultades de

~ obtener tefiidos igualados y uniformes al teﬁir'directameg'

te las bandas de fibras. Debido a las bandas de fibras o
grupos'dé hilos m#&s o menos paraleiizados Sekprésentan

al tefiir, debido a diferencias en los espesores de capa

¥y posicién de las bandas de fibras, unos estriados y de- -

sigualdades en el tefiido y en la penetracién del tefiido,

ya que la flota de tefiido no alcanza los haces de fibras
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correspondientes en todos los lugares con igual intensidud.
Otro gran problema en el tefiido del material hilado en for-
ma continua de fibras hiladas en seco, sin eStirar ¥y sin
fijar, es el mantener constante la concentfécién del colo-
rante ddrante el proceso de tefiido. Debido,él contenido de
humedad de las bandas de fibras, o bién de los hilos, es -
arragtrada conpinuamente agua hacia la flota y por lo ten&~
to se diluye la cbpcentracién de la solucidn de colorante.
Se conocen distintos procedimientos para la obtencidn
de fibras acrilicas tefiides en fofma continua dentro Ael
mérgen del proceso de.hilado y‘de estirado. Asi, preferen~
temente, los hilos acrilicos hilaﬁos en himedo se tifien des
pués del lavado, antes o después del estirado mientras ain
se encuentran en estado esponjado no seco, (patente fran~
cesa 980.700; patente japonesa 24.495, patente US 3.113.827)
Otras patentes (patente checa 104,915, patenté Us 3.111.35%7,
patente britdnica 991.957) describen el teflido de hilos acri
licos hilados enihﬁmedo durante el proceso de estirado sien
do mayor la recepcidn de colorante cuanto més alto sea el
eatirado que se efectda. Otra;patente (patente DDR 22,773)
comprende el tefiido de fibrasiﬁorosas durante 6 despuéds del
estirado, donde la mayor parte del colorante, que se encuen
tra en el envolvente de la fibra, es retirado de nuevo meZ
diaente lejia de lavado y, mediante uh tratamiento térmico,
se produce el cierre dé los poros y una fijacién del colo-
rante en el interior de las fibras. Unos teflidos especial-
mente rdpidos de fibras acrilicas hiladas en himedo, en el
plazo de pocos aegﬁndos, ge logra 8i el colorante se agre-
ga directamente &l bafio de coggulacién; ya que el coloran-~

te puede penetrar inmediatamenle en la fibra que se forma,
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cuya estructura adn estd suelta (véase pafente US 3.242.243
y patente checa 95.939). Este hilado directo de las fibras
acrilicas en un bafio de tefiido se conoce en la industria |
como tefiido neocrémico (véase Man-Made-Textiles, Agosto
1.966, pégina 58). En las fibras de hilos acrilicos hila-
dos en seco, por el{contrario, no es posible un tefiido si-
milarmente rédpido j‘completo, ya que la mencionada solidi-
ficacidén de la e§tbuctura del material fibroso es mucco ma-
yor en comparacién con el matg?ial fibéoéo hilado en hdme-
do (falta del estado acuo-gel)gl

El objeto de la presente invencidn es tefiir bandas o

hilog de fibras de poliacrilonitrilo hiladas en seco en un

'tiempo lo més breve posible, en forma continua, y, evitan-

do las dificultades e inconvenientes mencionados, en forma

"igualada y con buena penetracién.

El teflido coﬁ colorantes bdsicos no se efectuard,
ventajosamente, en las bandas de fibras o hilos terminados,
tal y como es costumbre en la préctica para el teflido de
cables (por ejemplo, procedimieﬂtp impregnacién-vaporiza-
¢ién) sino que: se efectiiza ya en el tramnscurso de la obten-
c¢ién de los hilos o bandas de fibras hiladas en seco. Me-
diante el tefiido del material de hilado en estado sin .orien
tar y sin fijar, se pueden acortar més ain los tiempos de
tefiido. Con fibras de hilos acrilicos hilados en séco, co-
merciales, estas mé@idas deacritas en la literatura y men-
cionadas en dltimo'iugar (por ejemplo, patente DDR 60.014)
no son suficientes por si solas para lograr en pocos. segun-
dos unas fibras tefiidas .totalmente a partir de un material
hilado en seco.

Sorprendentemente se ha descubierto que también se
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pueden tefiir en forma igualada y con buena pénetraciéd, en

el plazo'de'pocoéisegundbs,;laénfibras acrilicas hiladas

en'aéco, 8i se eiplea un polimero de,ac#ilbnittilo’due con-
tengan como minimo 150 miliequivalentes de grupos &cidos
por kg de polimero y el tefiido del material de hilado se

efectﬁa en el transcurso dal'brqceéo de su'obtgncién j no

en la flbra ya terminada.

El objeto de la presernte invencién es, por lo tanto,

un ﬁrocedimlento para el tefiido répldo y en forma cortinua

»de hilos o bandas de fibras de pollacrllonltrilo, que se

caracterlza porque las bandas 0 h1108 de copalimero de acri
1on1tr110, obtenldas segin un procedlmlento de hilado en
seco usual, que contlenen como ninimo 150 mlllequlvalentea
de grupos écldos por kg de copolimero de acr110n1tr‘1o, pa-.
ra igualar la banda y ellminanparc;almente gl.dlsglvente '
se conduce a temperatura ambients a travée de hn{paﬁb de

agua con parejas de cilindro exprimidores, a continuacidn |

ge retira hasta un 70 %, como minimo 8in embargo- hasta un -

30 %, del contenido de humedad de las bandas o hiles dg.fihi

bras mediante;eXprimido, después se'seca hasta un.couténi~
do de. ﬁumedad’reéidual de como méximo un 10 %.mediahte efec
to de calor, se tlﬂe a temperaturas entre temperatura am-~
biente y 100°C con tlempos de teﬁzdo de fracezones de se-
gundos hasta 60 segundos en un baﬁo de ppﬁldp, a continua-
¢ién se fija, se estira de 1 : 2,5 _é, 1}{ 6,5, se lava,

se aviva, se seca y riza y a continuacién se disponen en

', forma de banda sinfin o se elabora a fibras de mechén.

Mientras el teﬁido directo de las fibras acrilicas
hiladas en himedo depende de la porosidad de 1a eatructu-

ra exlstente en estado de gel, en el procedzmzento de la
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Presente invencidn, al tefiir directamente fibras acrilicas
hiladas en seco, es responsable la preseﬁcia de grupos ac-,
tivos, dcidos, funcionales, en el polimero asi comd’la afii.
nidad quimica de las moléculas de colorantes bésicos con
respect§ a estos grupos &cidos activos y la forma especial
descrita de llevar el procedimiento. La determinacién de
los grupos dcidos se efectia mediante valoracién con KCH
alcohélico, 0,05-normal, en sulféxido dimetflico (indiea~
dor :.fenolftaleiné) después de un tratamiento_previo econ
el intercambiador de iones "Lewatit S 100" de la firma
Merck.

Mediante el empleo de cdpolimeros'de acrilonitrilo,

que poseen una- mayor proporcidn de grupos dcidos en el po-

1imero de acrllonltrllo, se logra un tefiido suf1c1ente y

completo del material hilado con tiempos de contacto de po~‘
cos segundos en una flota y,por 1lo tanto, un procedimiento
de teflido continuo en el transcurso de la fabricacidn del
material hilado. ;; |

El probleﬁa'de poder fabricar bandés 0 hilos de fi-
bras, tefiidos en forma igualada y reproduclble en toda la
secc16n de la fibra, se soluciona conduciendo el materlal
hilado a través de una artesa, que estd 1lena de agua, a
teﬁperatura ambiente, a través de 1 a 2 parejas.de cilin-
dros exprimidores y bajo reducida tensién. De esta manera

se obtienen bandas de fibras paralelizadas, unitarias, de

‘gapesor casi igual.

Para lograr teﬂldos iguelados es necesario tefiir 80~
1amente bandas o hllOB de fibras con un contenido en hume-
dad dgflnldo, ‘Esto se logra pasando el material hilado hi-

medo, después del lavado previo ya mencionado, para la igua
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lacién de las bandas, & través de una parejs de cilindroe

‘éxprididores y a continuacién Becar:la benda de: fibras o

bien los haces de.hilo en un secador que estd dotado de ro-

dillos, una banda'ggmizadora'o, eri caso dado, de tambores,

bajo tensidn y/o bien bajo eﬁgQgimiento a témperaturas en-

tre 80 -~ 140°C segin la veldcidad’ée la banda y el peso de
ia banda, ‘de manera que la humedad‘reaidnal'en la banda de
flbras se encuentre en un 3 - 5 %, como méxzmo sxn embargo B
por debaJo de un 10 %. 4 "‘ . |
La ventaja principal de 1a presente 1nvencm6n conSIS-
te en que debldo a los tiempos de teﬁldo breves de 2 a 60
segundos, preferentemente de 3 a 4 segundos, es posible te-
fir en un proceso sontinuo las fibras acrilicas hilaedas en
seco en una sola pasada y al mismo tlempo tratarlas ulte-
riormente. Segﬁn el procedlmlento de la presente invencidn
se redne el material flbroso,,reclén_hllado, formando uno

o‘varios cables y se pasa a través de una artesa de lave-

do que posee a la entrada y a la salida, cada vez, una pa-~

reja de cilindros de presién, a través de agua a témpera*-
turs ambiente. De esta manera se logra una igualacién de
la banda de fibragfpara que sea teflible en forma igualada

y al mismo tiempd se retira la méyor parte del disolvente

dimetilformamide. Para lograr pehetraciones igualadas del

colorante es imprescindible fijar por exprimido, mediante
una ulterior pareja de cilindroé exprimidores, y secado
parcial, el contenidd de humedad de la banda de fibras a
un valor definido. Un mejor comportamiento del tefiido me-
diante reduccién del contenido de agua en los hilos de gel
de polimero dé acrilonitrilo reéién‘hilados, mediante con-

duccién de los hilos a través de un dispositivo exprimidor,
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se describe ya en la publicacién slemana DAS 1.228.752 pe-
ra material hilado'bn himedo, pero esta medida, sin el se-
cado adicional de'las fibras o hilos acrilicos, en la ma-
yoria de los casos no es suficiente para obtener, al tra-

bajar en forma continua, fibras tefiidas en forma igualada,

tal y como estd reflejado en el ejemplo comparativo 16.

Después del secado previo se tifie el materisl hilado, sin
estirar, en un bafio de teflido o en una artesa de inmersidn,
por ejemplo, en un aparato Foulard, a temperatura ambiente
o bien también a temperaturas hasta la temperatura de ebu-
1llicidén. La concentracién del colorante en el bafio de te-
fiido depende tanto'del colorante empleado como también de
la tonalidad y penetracién del tefiido deseado y puede al-
canzar desde una concentracién muy baja hasta una~solucidn
de colorante saturada. Se tifle con colorantes bdsicos hidrg
solubles o bién mezclas de colorantes para lograr una mer-
cancia'determinada. Por lo general se pueden emplear todos
los colorantes bdsicos hidrosolubles, tales como coloran-~
tes azolcos, de decapado, de trifenilmetano, colorantes
complejos de-metal, etc. El tiempo durante el cual las ban
das o bien los hilés de fibras se han de mantener sumergi-
dos en el bafio de tefiido, asciende, segun la velocidad de

la banda, desde algunos segundos hasta un minuto para un

teflido totalmente igualado de profunda penetracién. Duran-

te el tefiido se mantiene la concentracién del bafio constan
temente en el valor deseado agregando, en forma adecuada,
una solucién del colorante en una concentracidén ial de ma-
nera que se sustituya el colorante recogido por las bandas

de fibra. Las bandas o bien hilos de fibras asi teﬁidos se

fijan a continudcidén bajo condiciones de vapor saturado en
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. dos los caeos 1mpecab1es.

el vaporizador, se estiran, se avivan.y, en caso dado, se
secan permitiendo el encogimiento, se rizan y se depoaitan
en cartones., Lag solldeces logradas, tales como solideces
a la luz, al agua, pl lavado, al sudor, al secado y a la

abrasidén en hﬁmedo y la solidez al sobreteﬁldo son en to-

La edad del material hllado no tiene para el proce-
éimiqnto de la presente invencién ningtn papel importante.
fanto los cables de fibras recién hilados, asi como tembién -
el material hilado que ya tiene 3 meses de edad y queffué
guardado en Jarras cerradasg,; mostrd, deSpués del proceso
de tefiido, el mismo tefiido 1gualado, profundo y completo
de las fibras. Las bandas o hilos de fibras teﬂldos, obte-
nidos por el procedimienpo de teﬁido-céniinuo 55;18 presen-~
te invencién,'hoétfaban buena solidez a la 1uz,fhl lavado,
al sﬁdor, a la abrasién y al sobre teﬁiao Yy no tenian nin- E
guna tendencia a sangrar. ' - |

Como ulterior variante, se pueden fijar lés bandas
o hilos de fibras, tefiidos en un baflo 0 bien artesa de. in-
mersidn, también después de su estirado, lavado, avivado
y encogimiento enfgl secador y después del rizado, condu-
ciendo la banda dégfibras a través de una zona de vapori- .
zacidén, por ejempla, un tubo,vaporizador; que se encuentra
dlrectamente detrds del rlzadbr.u

Al tefiir material de flbras gerilicas reclén hiladas

se observa frecuentemente en las artesas de estirado, la-

vado y avivado a continuacién una fuerte sangria del colo-

to de la presente 1nvenc16n que en el transcurso del ulte~

1
. rante. Es por lo tanto una ulterior ventaja del procedimien i
i

rior tratamiento dél materisl hilado tefiido no se apreclen
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efectos de sangrado y por lo tanto pérdidss de colorante.
Mientrug en la morcancia comercial hi}ada en seco tradicio-
naul unu parte de las moléculas de colorante no volamente

se fijan por formacién de sal, sino también superficiaimen-
te por difusidén (véase por ejemplo, O. Glenz W. Beckmann: .
Melliand Textilberichte 38 (1.957), 296-300; W. Beckmann:
Textil Ind, 71 (1.969) 9, 603-6087y por lo tanto durante

el proceso de estirado, lavado y avivado son extraldes por
solucidén, el nimero de grupos dcidos de como minimo 150 mi-

liequivalentes por kg de copolimero de acrilonitrile, exis-

tentes en el procedimiento de la presente invencién, son tc-

talmente suficientes para ligar idnicamente todo el colo-
rante,

Para la obtencidén de polimero de acrilonitrile que
contenga lu cantidad minima necesaria de 150 miliequivalen-
tes de grupos dcidos por kg de polimero son adecusdos to-
dos los dcidos etilénicamente insaturados y écidos sulfé-
nicos o bien mezclass de los mismos, tal y como Se incorpo-
ran en las fibras.acrilicas comerciales, por ejemplo, &ci-
do itacénico, écid5 fumdrico, dcido maiéico, dcido alil-
6 metalilsulfdnico, é4cido vinilico, 4cido vinilbencenosul-
fénico, asi como sus sales alcalinas.

Asimismo son adecuados todos los monémeros etiléni -~

camente insaturados que tienen una funcién dcido, tales co-.

mo por ejemplo metacroilaminobenceno—benceno-disulfonimiéa;
oxalil-sulfonimida, p-sulfofenilmetaliléter, asi como las
mezclas de estos compuestos.

Otro objeto de la invencién son los hilos obtenidos
segin el procedimiento de la presente invencién, asi como

el empleo de estoa hilos para la obtencién de estructuras

1
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textiles.
Para determinar la cantidad miﬁima de grupos 4cidos
en los copolimeros de acrilonitrilo, para que las fibrée
obtenidas por el procedimiento de hilado en seco, avn den-
tro de pocos segun@ps, sean teflidas total y profundaﬁénte
en el plaio de pOQpé gegundos, se hilaron una serie de po-

limeros de distinta composicidn y el correspondiente mate-

“riel hilado, as{ como también lgs fibras terminadas cbte-

nidas de éste, se tifieron con 20 g/i”del'bolofante'dél ejem |

plo 1 en dependencia del tiempo'de contacto & temperatura

de ebullicidén., A continuacién se examineron las secciones

de la fibra, se determind 1a-redébcidn de colorante de las

fibras mediante colorimetros y seAvaioraron los grupos dci-
dos en el copolimero de acrilonitrilo con lejia potdsica
glcohélica 0,05‘-Umbrﬁal en sulféxido dimetilico como di-
solventé. . :’{ |

( Métodos de comprobacidén: .
a) Determinacién de los grugoS'écidos en el copolimero de

acrilonitrilo.,

El copolimero de acrilonitrilo & comprobar se hier-
ve, para eliminar las sales, durante 30 minutos. con agua
destilada y después se seca a 509C en el armario secador

de vacio. 500 mg de polimero se disuelven entdnces, bajo

~calentamiento, en 25 cc de sulféxido dimetilico y la mues-

tra disuelta eexpg;a 2 veces 8 través.de un tubo intercam-
biador (diémetro:dél tubo 12 mm; longitud del tubo uncs
200 mm), que contenia Lewatitf-S 100 (intercambiador de ca-
tiones de la firma Merck), Se énjuagauulteriormente con

75 cc de sulféxido dimetilico. Al eiuado aeié agregaﬁ 10

% .

gotas de fenolftaleina y después se valora con lejia poté-

i
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. 8ica alcohélica 0,05 - normsl hasta el punto de cambiv ha-

cia azgul. El valor ciego de una solucidn pura de sulféxido
dimetilico se determina en igual forma y se deduce del va-
lor de valoracién. j

Tratamiento'previo de intercambiador de iones:

El 1ntercamb1ador se aglta en écido clorhidrico apro- ;

xlmadamente al 18 % durante 30 minutos y se lava haste neu-

tralided en una columna con agua destllada. Antes de au uso

se- enauaga con sulféxido ‘dimetilica,

bY Determ1nac16n de la cantidad de colorante .an - la

_ De una solucidén de 20 g/1 del colorante del gjemplo

1l se separan con pipeta % cc y se diluye a un 11tro. I.a
exﬁiﬁcidn en una cubeta de 1 centimetro, medido con una Llon
gitud de onda de_5§0 mu, se encuentra en 2,1 (méximo de-
extincién). |

Conversidn:

100 mg de colorante/l de soluclén = 2,1

Una extincién medida de 1, 64 para 100 mg flbra/loo
cc corresponden por lo tanto, aproximadamente a 78 mg de
colorante/g de fibra. |

Como se desprende de las tablas dadas a continuacién

se puede‘teﬁir el material hilado sin eetirar (tabla I) mée

rédpidamente y més'profundamente que las fibraa acrilicae

terminadas (tablg.iI). Un material hilado.sin-éatirar, que:

contiene 132 miliéquivalentes de grupos 4cidos por kg de
copolimero de acrilonitrilo, muestra en'un tefiido durante
30 segundos ya un fuerte tefiido anular. Si ¢l material hi-

lado posee 160 miliequivalentes de grupos Acidos por kg de

copolimero de. acrilonitrilo entonces se logra yavun tefiido

. m e s i amee
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total., Si el matepi§1 fibroso, que se obtuvo despuds del
procedimiento de hiiado en seco contiene 196-204 miliequi~
valentes de grupos écidos pof kg de copolimero de acriloni-
trilo, entonces son suficientes 5 - 10 segundoé para obte-
ner fibras totalmente tefiidas, Las fibras acrilicas termi-
nadas con 196 - 204 miliequivalentes de grupos dcidos por

kg de copolimero de acrilonitrilo muestran, también con un §‘

fuerte tefiido anular pero ningdn teflido total, mientras que
las fibras acrflicas comerciales obtenidas segin el proce~
8o de hilado en seco en todos.los cmsos muestiran un débil
tefiido superficisl (véase tabla iiI).

Los tefiidos anulares y superficiales son desventajo-
sos, ya que el colorante en los ulteriores procesos Ge fi-
jacién y confeccidn pasan por la migracién desde la zona
anular o bien superficial hacia el interior de la fibra.
De esta manera se obtiene por regla general una tonalidad

de color diferente.

Los polimeros descritos en las tablas se obtienen se-
gun procedimientos de hilado en seco tradicionales, por )

ejemplo, segin el procedimiento de las patentes US 2,615,

198 y 2.404.714.
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‘Pabla I  Tefiidos en el material hilado (procedimiento de hilado

en SGCOZ

Ejemplo| Composicidn del polimero de acrinolitrilo | Grupos &cido.

92,5 % de acrinolitrilo (AN)
1 6,7 % de acrilatodemetilo (AME) i
0,8 % de metacroilaminobenceno~benceno

disulfonimidsa

91,3 % de acrinolitrilo
2 7,8 % de acrilatodemetilo 79
0,9 % de metacroilaminobenceno-benceno

disulfbnimida

93,6 % de acrinolitrilo

5,7 % de acrilatodemetilo
3 0,4 % de metacroilaminobenceno-benceno - 80
disulfonimida

0,3 % de metalilsulfonato sdédico

93,5 % de acrilonitrilo
4 5,5 % de acrilatodemetilo _ ‘ 91
1,0 % de metacroilaminobenceno-benceno

disulfonimida

Rl

93,5 % de .
5. 5,5 % de acrilatodemetilo ; - - 102

acrinolitrilo w

1,0 % de metalilsulfonato sédico
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Ejemplo

Compogicién del polimero de acrinolitrilo

Grupos dcido

91,8 % de
5,7 % de
2,5 % de

acrinolitrilo
acrilatodemetilo

metaliléulfonato éédico

132

91,5 % de

5,5 % de

acrinolitrilo

acrilatodemetilo

3,0 % de metalilsulfonato sédico

© 160

90,7 % de
5,5 % de
1,0 % de

2,8 % de

acrinolitrilo
acpilatodemetilo
ﬁé%acroilaminobenceno;
bénceno-disulfonimida

métalilaulfonato aﬁdico

196

91,4 % de
5,2 % de
3,4 % de

acrinolitrilo
acrilatodemetilo

metalilsulfonato sddico

199

10

87,8 % de
8,8 % de
3,4 % de

aerinolitrilo
acrilatodemetilo

metalilsulfonato sédico

204

« ot et s o AR 98 e -
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iConducti-

Coeficiente de
extincién 100 mg

1

mg de colorante

Tiempo de | de material de por g de mate-
bilidad tefiido hilado/100 cc rial de hilado :Seccién de la f:brs
| .

5 0,318 : 15,1 Tefiido superiic:el
14,0 10 0,337 L 16,1 " "
30 0,408 E 19,4 " "
60 0,515 27,5 " "
5 0,217 10,7 L "
16,4 10 0,267 12,7 P "
30 0,367 17,5 v "
60 0,445 21,2 | » "
RS N A R o e
5 0,262 12,5 P "
10 0,265 12,6 Lo .
14,5 30 0,332 15,8 § " "
60 0, 400 19,0 " "
5 0,204 9,7 " "
13,7 10 0,263 § 12,5 Lo g
30 0,267 § 12,7 Lo "
. , | ¢ .

60 0,358 : 17,0 . I‘ n T

5 0,237 11’3 % " n
14,0 10 0’258 12’3 i " I
30 0,317 i 15,1 " "
60 0,343 L 16,3 " .




-t

CaaT

i

Coeficlente ‘de
extincidn 100 mg|mg de colorante|
Conducti~ |Tiempo de |de material de |[por g de mate- .
‘bilidad tefiido ,hilado/100 cc rial de hilado | Sectidén de la fibie
5 0,572 27,2 Tefiido superficial.
" 30,0 10 0,650 71,0 " “
30 0,720 34,4 Fuerte tefiido enulur
60 0,920 43,8 Cow "
5 | 0,645 30,6 Tefiido superfisial
33,2 10 0,660 . 31,5 Tefiido anular
30 0,890 . 42,4 Tefiido completo
60 1,22 58 ye " . " .
5 0,573 27,4 1Tefiido superficisl
10 0,710 33,8 Tefiido anular
38,0 30 0,905 43,2 Teftido compisto
] | |
60 0,920 43,7 " “
5 0,830 39,5 Tefiido anular
44,2 10 0,920 43,7 Tefiido completo
30 | 1,43 68,2 y Y
60 | 1,88° 89,7 " " -
| 5 1,17 55,7, " "
55,0 10 1,40 66,6 y "
30 1,92 91,5 " "
60 2,45 116,8 " "
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Tabla II Tefiidos en las fibras de poliscrilmnitrilo (Procedimiento de

hilado en geco).

Coeficiente de

Tiempo de extineidén 100 mg mg de colorante
Ejemplo - tefiido de fibras/100 cc por g de fibres Seccidén de ls fibra
5 0,039 1,86 Tefiido superficial
1. 10 0,050 2,38 oo
30 0,056 2,46 " "
60 0,091 4,33 “
5 0,036 1,71 wo "
2 10 0,037 1,76 " "
30 0,082 3,91 o
60 0,125 5,94 « .
, 5 0,032 © 1,52 o " "
3 10 0,032 1,52 e u
30' 0,046 2,16 " oo
60 0,072 3,43 " "
5 © 0,034 1,61 n "
4 10 0,051 2,43 " o
30 o,05§ 2,62 " "
60 ..0,078 : 3,71 "o "
5 0,032 1,52 LT
5 .. 10 0,032 1,52 “o
30 0,045 2,14 0 "

60 0,068 3,23 " "
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Tabla II (continuacidn

-t

5 0,043 2,05 . Teftido superficisl
6 10 0,064 3,05 S .

30 0,115 5,48 e

60 0,130 6,18 " 3

5 0,064 3,05 " "
7 10 0,117 5,49 " "

30 0,249 11,9 " "

60 0,277.;‘ 13,18 Tefildo anmilar

5 0,088 4,18 Teﬁido superficial
8 10 0,170 8,10 " "

30 0,320 15,24 ~ Tefiido &nalar

60 0,663 ' 31, 40 Fuerte tefiido a'n-

. : lar

5 0,176 8,37 Tefiido superfic.al
9 10 0,209 9,94 " "

30 Q,403‘ 19,20 Tefiido anular

60 0,708 33,8 Fuerte tefiido anu-

‘ ' lar

5 0,249 ‘f 11,8 Tefiido superfic.al
10 10 0,356 17,0 " n

30 0,802 39,2 Fuerte tefiido au-

60 0,805 . 39,3 " wo lar
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Tabla III  Tefiidos en fibras acrilicas hiladas en seco, comerciales

"Ejemplo Composicidn &eifcopolimero de acrilnitrilec Crupos 4dcido

Aerilnitrilo
1 Acrilato de metilo , s 109

Metalilsulfonato addico

Acrilnitrilo
2 Acrilato de metilo 87

Acido vinilbencenosulfénico® i,

Acrilnitrilo
3 Acrilato de metilo - _ ST

Metacroilaminobenceno-bencenodisulfonimida
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Coeficiente de :
Conducti~ Tiempo de extincién 100 mg mg de colorante
bilidad tefiido de fibras/100 cc por g de fibras Seccién de la 1i-

‘bra

5 0,040 1,90 Tefiido superficial
14,5 10 0,042 2,00 ’ -
30 0,066 3,14 o "
60 0,096 ' 4,56 " ) "
5 0,041 . 1,95 " "
12,4 10 0,047 2,18 ' " "
30 0,078 | 3,71 "
60 0,132 6,28 "o "
5 0,032 1,52 " "
11,2 10 0,032 1,52 " "
30 0,046 2,16 " "

60 0,072 - 3,43 "
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A continuacién se describen slgunas formas de ejecu~
cién preferentes del procedimiento de la presente ihvéncién.
Las sclideces indicadas en los ejemplos se determina-
ron como sigue (Literatura: "Farbechteitshormen"; Mpnual 16
del Deutschen Normenausschuss, Beuth. Vertrieb GmbH, Bgrlin
30 (1.966): '
1. Detefminacién de la solidez a la luz:segﬁn DIN
54004, pégines 68 - T2. |
2. Determinucién de la solidez al lavado (lavado &
409C) segin DIN 54014, péginas 88 - 89,
3. Determinacidén de la solidez al sudor segin DIN
54020, piginas 96 - 97.
4, Determinacién de la solidez a la abrasién (en se-
co y hihedo) segin DIN 54091, pégina 9?>'
Se Detéfminacién de la solidez al sobﬁeteﬁido seguin
DIN 54049, pégines 139 - 140.

L)

Ejemplo 1

Un copolimero de acrilonitrilo de un 91,1% de acrilo- |
nitrilo, 5,5 % de acrilato de metilo ¥y 3,4 % de metalilsul-
fonato 8é6dico, se hila en seco seglin métodos de’ trabajo

standard conocidos en la industria. La banda de hilado se

unié a través de un rastrillo para formar un cable con un

titulo total dtex 918,000 y para igualar la.banda'y reti-'
rar el diso}venté'se condujo a través de una ariesa llena-
da con agua.a‘temﬁeratura ambientes La artesa posee a la
entrada y salida, en cada caso, una pareja de cilindro ex-
primidores. A& continuacidn sé~c§nduce la banda de fibras

paralelizadas himeda, que tiene una humedad de'banda de un
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6% %, exprimida & través do unua pareja de cilindros expri-
midores (contenido de humedad‘feaidual 42 %) y bajo tensidn
a través de un secador. La temperatura de secado se regu-
la, segin la velocidad de la bands, de manera que la ban-
da de Tfibras abandone el secador con un contenido residual
de humedad de aproximadamente un 5 %. Por ejemplo asciende,

para una velocidad de banda dé=14 m/min con un contenido

en mercancia de 16 metros de handa de fibra del titulo to-

tal dtex 918.000, la temperatura de secado a 140?C. La ban
da de fibra sin estirar se tiile a continuacién en un tafio
de teflido a temperatura'de ebullicidn.,

Se tifle con un colorante de férmula

C.H ;
2 .
C.H N o= /N N/ ’ c1”
2% T T T ~
PN N C,Hs 1
/\] A :
l
Br

con una concentracién 12,0 g/1. El1 tiempo de residencia =n
el bafio de teflido asciende & unos 24 segunéos. La banda

de fibras tefiida se fija entonces en un'vaporizaddr de con
ba colgada bajo condiciones dé vapor saturado a 1089C, Bl
tiempo de residencia en el vaporizador asciende, con una
velocidad de la banda de 14 m/min, aproximadsmente a 1 mi-
nuto. El cable de fibras tefiido y fijado se estira a con-

tinuacidén en agua hirviendo a 1 : 4,0, se lava y aviva.
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El encogimiento de. la banda de fibras después éel proceso

de estirado asciende a un 23 - 24 %, Las artesas de estira-

do, lavado y preparado no muestran ningin descoloremiento.

El colorante se fija totalmente en el bafio de tejido. La

banda de fibras teflida se somete,

a continuaeién, a un tra-

tamiento de encogimiento en seco en un dispositivo secador

con 14 tambores perforado. El encogimiento se efectia por

t

etapas de un 15 % y 5 %, de manera que la banda de fibras

abandone el dispositivo secador con un encogimiento pnr her

vor residual de aproximadamente un 4 %, La velocidad dz

traslacidn del cable asciende & unos 56 m/min y el tiémpo

de pasada unos a 60 segundos. La temperatura- a la entrada

del secador se encuentra entre 130 y 1409C y a la salida

entre 60 y 709C. El cable tefiido se riza a continuacién y

se deposita en cartones,

Los hilos de fibrms obtenidos de la banda de fibras

tefildas del titulo 4,3 dtex tienen

un encoglmlento al hervor del hxlo de un 2,1 %

reslstencla & la rotura (g)
alargamiento~-a la rotura

seccién de fibra -

coeficiente de extincidn

'Solideces:
-.solidez & la luz

'-solidezwal lavado y al sudor

solidez a la sbrasién en humedo ¥y

N

10,9

34 %
Teflido total
recepcidén de coloran-

te (mg/g de fibra)=78

1,64

(100 mg de Pibra/l00c«

de dimetilformamida)

5 - 6
y

seco 5§
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Solidez al sobretefiido:

T

sangrias contra poliacrilonitrilé neutro y

dcido acdtico ' : 3

miliequivalentes en grupos dcidos por kg

de polimero 198

En los ejemplos siguientes se han resumido en una
tabla ulteriores teflidos de material hilado con el coloran-
te arriba mencionddo, bajo distintas concentraciones de co-
lorantes y distintos tiempos de residencia en el bafic de

tefiido (tefiidos a temperaturas de ebullicién).

.

o
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Bafio de- teflido Tiempo de permanencia Coeficiente de extin- mg de colo-
concentracién en el bafio de tefiido . c¢idén (100 mg de fi- rante/g de

(g/1) (segundos) bras/100 cc de DMF) fibras
5 : 0,83 . 40
20 V 10 0,90 : © 43
30 1,81 D15
5 ' 0,87 | 2
40 : 10 0,95 ' A5

30 1,76 a4
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Las solideces a la lugz, al lavado; al sudor, asi.co-
mo a la abrasién en himedo y secd alcanzan en todos los ca- °
sos la graduacién 5. Asimismo se obtuvieron fibras totalmen

te tefiidas con un tiempo de residencia de 3 - 5 segundés

10

15

20

25

30

en la flota de teflido con colorantes de la siguiente cons~

titucién:

Q

(1)

2
CH3 —

(o}
s
-
concentracién 20 y 40 g/l.
+
o~ ,/’CHB
~ I
;\ CHq CHg \
XN 47 NCH =N - N \\yﬂ N—%/ c1”
\..‘:‘L‘../
CH3

e o vty f— e o 8 s e e & ¥ %
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concentracién 30 y 60 g/1:

]
C,H o
_ 25 .
0N N=N »N< A Gl
| C,2H4f - N— CHj
| R

(1I1)

concentracién 30 y 50 g/1:

¥y con un colorante negro, compuesto de una mezcla de los
. B K

colorantes de la siguiente constitucién:

o

b. colorante de férmula (II) véase mésfarribq,ré’l
c. colorante de férmula (I) véése més arriba.

4. colorante Color Indez Basic Green 4 Nr. 42,000 -

- concentracién 30 y 60 g/1.
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|
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HBC

CHy |

- ¢ - cC N
l l
\WCH=CH-'C\\\‘N; ~

~

concentracién 10 y 20 g/1;

c1” \'JH3

CH, SO, =~
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concentracién 20 g/1.
Ademés, material hilado segun el ejemplo 1, que ha-
bia estado almacené@o durante 3 meses, se lavd previhmente

en forma anéloge,,sg exprimid, secd previamenté,-tiﬁé Yy tra i

" t6 ulteriormente. Los hilos de fibras obtenidos de este ma-

terial no mostraban diferencia &lguna en su comportamiento

al tefiido en comparacién con el ejemplo 1.

‘ Ejemplo 2

‘ Una banda de fibras de un polimero de acrilonitrilo
de composicién anél@ga a como se ha descrito en el éﬁemplq
1, se lavé previgméhte se exprimié y secd previamente a
1409°C en igual forma como antes se ha descrito.. EL conte-
nido de hqmgéad residual del ﬁateyial hilado asciende 8 un
0,9 %. Después se tifie en la artesa de inmersiénaéon 0,7

g/1 de un colorante azul de férmula

-

CH,S0

o m:(cHz)Biﬁ(;c:nB)3

a temperatura ambiente, para lograr un tono pastel azul
claro, El tiempo de residencia en el aparato de tefiido as-

' piende:a 3 - 4 segundos. La velocidad de la banda era de
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14 m/min. A continuacién se fija bajo condiciones de vapor

saturado, se estira a 1 : 4,0, se lava, aviva y permitien-

do un encogimiento de un 20 % se seca & 1309C en el seca-

dor. La velocidad de la banda es de 56 m/hin. La banda de

fibras teflida se riza y se entabla.

Los hilos de fibras obtenidos de ésta, con el titu-

lo 4,3 dtex, tienen:

un encogimiento por ebullicidén del hilo de un 2,9 %

seccién de la fibra

recepcidén de colorante (mg)/
(mg)/g fibra

coeficiente de extineiédn

determinacidén de la cantidad de colorante’
sobre la fibra tefiida

Coeficiente de extincién

Solideces:

solidez a la luz

solidez al lavado y al sudor

solidez a la abrasién en himedo y seco
Solideces al sobretefiido:

sangrado contra poliacrilonitrilo neutro
y dcido acético

Ejemplo 3

teflido total
azul claro.

0,89%

0,0051

(100 mg <i-

bra/100 co

de dimetili-
. formamida;

100 mg de cols -

rantes se disuel .

ven en 1 litr~
de dimetilforaa-
mida.

0,570 (méximo ~r
longitud de onds
595 m{u)

conve
go &l ejemplo 1.

6.~ 7
5
5

Un polimero de acrilonitrilo de composicién andloga

8i6n aritlc-
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(.\:

como en el ejemplo 1 se hilé en seco. La baﬁda de'nilado
se reunid a través de un rastrillo para formar un cable con
el titulo tﬁtal dtex 830,000, se volvid a pusar a traves de
una artesa que conténia agua a temperatura'ambientevy, a

continuacién, se exprimié por una pareja de cilindros ex-

primidores. El contenido de huﬁedad résidual de original-~

mente aproximadamente un 70 % asciende después del éxprimi4
do solo & un 45 %. A continuacién se seca la banda de fibra
bajo tensién a 1402C en el secador. La velocidad de la ban-
da es de 14 m/min y el tiempo de residencia en el secédor
de 1 minuto. El cable, que aun posee una humedad residual
de aproximadameﬂye-un 5 %, se tifie con una mezcla del colo=~

rante de los colorantes de las fdérmulas -y cantidades a con-

tinuacidn

8. 3’6 g/l

N (CoHs),

b. 0,18 g/1

e
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a temperatura ambiente, & un tono ;astel de color turque-
sa. Los tiempos de residencia .en el aparato de teflido es
de 3 - 4 segundos. A continuacién se fija de nuevo bajo
condiciones de. vapor saturadojeh un vaporizador de‘ccmba
colgada a 108°C., Tiempo de residencia 1 minuto, El cable
de color turquesa se estira seguidamente a la tempersinra
de ebullicidén a 1 : 4,0, se lava, aviva y permitiendo nue~
vamente un encogimiento de un 20 % se seca en 2 etapas en
un 15 % y un 5 %. Velocidad de traslacién del cable 56 m/
min, tiempo de pasada 60 segundos, temperatura en el seci-
dor: 130 - 140°C & la entrada y 60 ~ 705C a la salida Gel
dispositivo secédor. El cable teflido es entonces rizado y
almacenado. El colorunte estd ‘totalmente fijado, a pesar

del bréve tiempo de vaporizacién, Tampoco aquil se observ.

una sangria en la artesa de estirado, lavado y preparacicr.

Los hilos de fibras obtenidos del cable tefiido con el L¥:.

lo 3,3 dtex tienen

un encogimiento por hervor del hilo de 1,7 %

resistencia a la rotura (g)

8,2
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alargamiento # 18 rotura
seccidn de lu libru’

recepcibén de colorante
(mg)/g de fibra

coeficiente de extincidn

determinacién de la cantidad de
colorante en la fibra tefiida

Coeficiente de extincidn

Solideces:
8olidez a la luz

solidez al lavado y al sudor

solidez a la abrasién en himedo y seco

Solideces al sobreteﬁido:

sangrado contra poliacrilonitrilo neu-

tro 'y é&cido acético

miliequivalentes en grupos dcidos/kg

de copolimero de acdrilonitrilo

Ejemplo 4

Una bande de fibras de un copolimero de acfilonitrir,
lo de composicién andloga como en el ejemplo 1, con el ti- ‘

tulo total dtex 830.000 se traté previamente en igual for- .

AT %

Lefitdo totml

4,18
0,0108

" (100 mg de fibra/
100 cc de dimetil-

formamida)

:
i
|
i

i
|
|

95 mg de colorante

a., y 5 mg de colo-
rarite bo

se disuelven en 1
litro de dimetii-
formamida.

0,258 (méximo en
longitud de onda

. 440 m/U)

198

ma como descrito en los ejemplos 1 - 3. Se tifi en una ar-

tesa de inmersidn con una mezcla colorante de los coloran-

tes de férmulas y cantidades siguientes:

v
1
1

1
i
i
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5 X 0
b 0,35 g/1 de colorante b del ejemple 3 &=
L5 gn '
4 ::,“\
02N 7 \

1,35 g/l
0 - un(c
- o Hg(cﬂz)aﬁ(CHa)j
i \,‘\V"‘ .-\\ N’Q\ .
ﬂ \;'1 ]
N i
N A ,J\ . -
T CH,80
HN.
\\\{9_ .
\“L//:L\CH

para lograr wuna tonalidad "dequlor beige". Se tifié a tem-
perature smbiente. E1 tiempo de residencia qh el aparato
de tefiido ascendié 3 ~ 4 segundos. La banda de fibras de
color beige se fijé de nue#o bajo condiciones de vapor sa-

turado y se estiré, lavd, avivé en igual forma. Los hilos
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de fibras obtenidos del cable con el titulo 3,3 dtex tienen

un encogimiento al hervor del hilo de 1,9 %

rontstencia a la rotura (g). 8,0
alargamiento o la rotura 411 %
seccidédn de las fibras totulmente tefiido

recepcidn de colorunte (mg)/g de
fibra . 1125

coeficiente de extincidn - "0,0116
(100 mg de fibra/l0U
cc de dimetilforme-
nida)

determinacién de la cantidad de !
colorante sobre la fibra tefiida 47 mg de colorante . -
: 42 mg de colorante &, ;

¥y 11 mg de colorante

c. :

se disuelven en 1 Ti-
tro de dimetilforma-

mida.

coeficiente de extincidn 0,929 (méximo con la

} lon§itud de oncda 445

m .

Solideces:

solidez a la luz 6

solidez &l lavado y al sudor 5

soiidez a la.abrasidn en seco 5

solidez a la abrasién en hidmedo 5

Solideces al sobretefiido:

sangrado contra poliacrilonitrilo neu-

tro y Acido ascético 5

Ejemplo 5

Una banda de fibras de un copolimero de acrilonitri-
lo de composicién andloga como en los ejemplos 1 - 4, con

un titulo total dtex 920.000, se traté previamente en ls&
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misme formu y en lo artesa de ihmersidén se Lifld u Lampora-

tura ambiente. Como colorante de ompled una mezcla coloran- .

te de colorantés de las siguientes fdérmulas y cantidades:

a. 23,5 g/1
CH
-~ .:‘\\-,._ . C/ 3
l./ l C e eede i \CHB CHB f— /____.._, \
: /'/ B ‘\\
LQ}-,/J\\Né/'\\CH v New- N‘”%/ )
~ o+ N\ f \_:::';."'/
CH3
cl ~
b. 2,4 g/1
CH3
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Ci

/Y
CZH;)- - I\'I 2 (;‘, .....(i /,_4, 1:} I
S T SR CH
ry/ iT '
Lo

d. 2,7 g/1 del colorante a. del ejemplo 3.

El cable marrdén claro se volvié a fijar bajo

condi-

ciones de vapor saturado, a continuacién se estiré a b ve-

ces su longitud inicial en agua hirviendo, se lavé, avivé

y permitiendo un 20 % de encogimiento se secé. Del cavle

se prepararon hilos de fibra con el titulo de dtex 3,3.

Encogimiento al hervor del hilo
resistencia a la rotura
alargamiento & la rotura
seccién de fibra

Solideces:

solidez a 1la luz

solidez al lavado y al sudor

solidez a 1la abrasidn en seco

-80lidez a la abrasibén en hiimedo

Solideces al sobretefiido:

sangrado contra poliacrilonitrilo
neutro y dcido acético

1,2 %
8, 4
43 %

tefiido total

£~ w2
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Ejemplo 6

Un polimero de acrilonitrilo de un 91,0 % de acrilo-
nitrilo, 5,2 % de acrilato de metilo, 2,8 % de metalilsul-
fonato sédico y un 1,0 % de metacroilaminobenceno-benceno-
disulfonimida se hild en seco. La banda de‘hiiad6 g8e reu-

nié formendo un cable-del titule total dtex 80%.000, se pa-

86 e través de una artesa con parejas de cilindros exprimi-

dores a través de agua a temperatura ambiente, se exprimid
(contenido de humeded residual 44 %) y después se secé pre-
viamente en un secador a 140%C, Velocidad de la banda 14

m/min. Contenido residual de hum;dad_de‘la banda de fibras

después de abandonar el secador 5,3 %. Tiempo de residen-

cia en el secador 1 minuto. Se tifié con 3,5 g/l de un colo-

~ rante de férmula

. Cl

_ (} P
J J

manteniendo la artesa de tefiido a temperatura de ebulli-

cidn. El tiempo de residencia en el bafio de teflido ascien-
de a unos 30 segundos. El cable tefiido se estira a conti-
nuacién, sin fijacién por vapor saturado, directamente en
agua hirviendo”a' 1: 3,9, se lava y se aviva. Las artesas

de estirado,_lavgdo y preparacién se mantienen incoloras,
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es decir, que todo el colorante se fija en la artesa de te-
fiido. Después del secado, permitiendo un encogimiento del
20 % en 2 etapas a un 15 % y un 5 %, a temperatura méxima
de secado de 1309C y una velocided de traslacién de la ban-
da de unos 5% m/min se riza la banda de fibras tefiida y a
continuacién se vaporiza y se seca. Los hilos de fibras ob-
tenidos de la banda de fibra con el titulo 3,3 dtex tienen

un encogimiento al hervor del hilo de un 2,4 %

resistencia a la rotura (g) 7,5
alargamiento a la rotura 44 % i
seccidén de la fibra tefiido total ’

recepcién de colorante
(mg)/g fibra o 72,0
coeficiente de eitincién 1,91
(100 mg fibra/100

cc de dimgtilfor-

mamida)
Solideces: (
solidez a la luz 5 - 6
solidez al lavado y al sudor 4 -5
solidez a la abrasién en seco 4 -5
solidez a la abrasidén en humedo 4
miliequivalentes en grupos dcidos/kg
de copolimero de acrilonitrilo 192°

Ejemplo 7

Un polimero de acrilonitrilo de un 91,1 % de acrilo-

nitrilo, 5,5 % de acrilato de metilo y un 3,4 % de metalil-

sulfonato sédico se hila en seco. La banda de hilado se jua
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té o travéds de un-ﬁaatrillo phra formar un cable del titu-
lo total dtex 918.000 y para iguélar 1a'bandé se condujo,

a través de una artesa con aguﬁ, a trévés de parejas de ci-
lindros exprimidores. A continuééidn se exprimié con una
parejé de cilindros de presién. La humedad residual de la
banda de fibras aéciende a un 46 %. E1 cable se lleva en

un secador bajo tensién a 140%C de temperatura de secado

'haata un contenido de humedad residual de aproximadamente

un 4,8 %. La velocidad de la banda se encuentra en 8 r/min

y el tiempo de resiﬁencia asciende & unos 2 minutos, A con-
tinuacidén se tifle én una artesa de. tefffdo a temperatura de
ebullicién con mercha en igusl sentido. Para el temido se
empled una mezcla de colorant%s de colorantes de 1as siguien

tes férmulas y cantidades

c1”

b, 2,5 g/1 del colorante del ejemplo 6

para obtener un tono de color "aubergine". El tiempo de re- -

sidencia en el béﬂp de tefiido asciende & unos 24 segundos.

.

A continuacién se estira en agua hirviendo a 1 : 4,0, se

i
i
H

a. 25 g/l
7.\
' ;>?” \
HC -N'+ N OHes N -
3 \ 4y CH= N - N
F— t
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1409C en un dispositivo secador con 14 tambores permitiendo

un encogimiento del 20 % en etapas de un 15 % y 5 %. La ve-
locidad de la banda asciende a unos 32 m/min y el tiempo de
residencia en el secador a unos 1,5 min. E1 cable tefiido se
riza y a continuacidn se fija en una zona de vaporizacidn
que se encuentra directamente detrds del rizador y se se-

ca. Del cable teilido se fabricaron hilos del titulo 3,9

dtex.

Encogimiento por hervor del hilo 3,7 %
resistencia a la rotura (g) 9,3
alargamiento & la rotura 40 %

seccién de la fibra tefiido completo

recepcidn de colorante (mg)/g de

fibra 69,5

coeficiente de extincién 1,24
(100 mg de fibra/
100 ce.de dimetil-~

formamida)

Determinacidén de la cantidad de colorante en la fibra te-
fiida: ]

De una solucién de 25 g/l del colorante a..y 2,5 g/}
del colorante b. se separdé con pipeta 1 cc y se diluyd'a‘ .
1 litro.

El coeficiente de extincidén en una cubeta de 1 em
medido con una longitud de onda de 500 m,u se encuentra
en 0,491;

conversién 100 mg de colorente / 1 litro de solucién=1,7:55.°
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Solideces:

Solidez a la luz

solidez al lavado y al sudor 5
solidez a la abrasién en seco 4 - 5
solidez a la abrasidén en himedo 4

Solidez al sobretefiido:
sangrado contra poliacrilonitrilo neu-

tro y dcido acético . 2
Ejemplo 8

Un polimero de acrilonitriiﬁrde igual composicidn
como en el ejemplo 7 se traté previamente en la misma for-
ma, se tifté y. se elabord a cébles. El tefiido aewefectué con
una mezcla colorante de colorantes de 1asﬂéiguiéntes férmu-

las y Cantid@dea

a, 25 g/l del colorante a. del ejemplo 7

b 5 g/l'
] CH3
CI =
~ Vs
\.\/ /

~q¢
CH

3
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para lograr un cable teflido rojo de vino.

Los hilos de fibra que se prepararon del cable tefido {(t{i-

tulo individual de 108 Tibras = 3,0 dtex) tenia un

encogimiento por hervor del hilo de
resistencia a la roﬁura (g)
alargamiento a la rotura

seccidn de 1a fibra

recepcién de colorante (mg)/g de fibra

coeficiente de extincidn

fiida:

3
9
4
t
6
1
(

4 %

2

4 %

efido completo
2,5

y 46

100 mg de ficras/ -
100 cc de Gimqt;1:

formamida)

~Determinacién de la cantidad de colorante en la fibra te-

De una solucidén de 2% g/1 del colorante a. y 5 g/l del co-

lorante b. se separaron con una pipeta 1 cc y se diluyd =

1 litro.

El coeficiente de extincién en una cubeta de un cen-

timetro medido con una longitud de onda de 490 m\u se en~

cuentra en 0,702,

Conversidén: 100 mg de colorante/l 1 de solucidn = 2,34

Solideces:
solidez a la luz
solidez al lavado y al sudor

solidez a la abrasidédn en seco

solidez a la abrasidn en humedo

E— 2 V2 B <) S @ )
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Solidez al sobreteitido:
sangrado contra poliacrilonitrilo neu-

tro y dcido acético 2

Ejemplo 9

Un polimero de acrilonitrilo de un 91,1% de acrilo-
nitrilo, 5,5 % de acrilato de metilo y 5,4 % de metalilsul~
fonato sédico se hilaron en seco. La banda de hilado se
unié formendo un cable de titulo total dtex 918.000, se
condujo, a través de una artesa con agua, & través de 2 ﬁa~
rejas de cilindros de presidén y a:continuacién se exprimio
con otra pareja de cilindros de presién. La banda de fibrasz
se seca entonces & 1409C en el secador a un contepido de
humedad residual de aproximadamente un 5 % y en una artesa
de tefiido se tifie a temperatura de ebullieidn con 9,0 g/1
del colorante del ejemplo 6. El tiempo de residencia en elA
bafto de teftido asciende a unos 20 segundos. La banda de fi-
bras se conduce & continuacién a través de un tubo vapori-
zador y se pulveriza con vapor saturado de 103%C. Con unsa
velocidad de traslacién de la banda de 8 m/min ascendié e!
tiempo de residencia en el tubo vaporizador aproximadamen-
te & 1,5 min. A cortinuacién se estiré la beanda de fibras
en agua hirviendo & 1 : 4,0, se lavé y avivd. Se secd des
puéds en el secador a 1402C permitiendo un encogimiento del
20 %. Velocidad de traslacién de la banda = 32 m/min. Fi-
nalmente se rizdé la banda de fibras teflidas y se almacens,
los hilos preparados de ésta con el titulo 4,3 dtex tienen

un
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encogimiento por hervor del hilo de
resistencia & la rotura
alargamiento & la rotura

seccidn de 18 fibra

. recepcién de colorante (mg)/g fibras

coeficiente de extincidn

Solideces:

solidez a la luz

solidez al lavado y‘al sudor
solidez a la abrasién en seco

solidez & la abrasidn en hudmedo

Ejemplo 10

totalmente tefiida

55,0

1,16 (100 mg de fi-
bra/100 cc de dime-

tilformamida)
5 - 6

5

5

4 -5

Un polimero de acrilonitrilo de composicidn andioga

como en el ejemplo 1 se hilé en seco. La banda de hilado

se reunid para formar un cable y en igual forma como des=-

crito en el ejemplo 9, se lavé previamente y se exprimid.

E1l contenido de hdmedad residual de la banda de fibras as-

ciende a un 34,8 %. Se prescindié de un ulterior secado pre

vio. Para lograr un tono merrdn medio se tifié el cable con

una mezcla colorante de los colorantes de las siguientes

formas y cantidades

a. 0,25 g/l
del colorante b, del ejemplo 8
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b. 0,03 g/1

N

\\_:_:‘<

Cl

c. 0,02 g/1

del colorante del ejemplo 6
& temperatura de ebullicidn en una artesa de tefiido de 7 m
de longitud de servicio. El colorante se dosificé a través
de 2 toberas aproximadamente en la medida que iba siendo
recogido por la banda de fibras. La velocidad de la banda
asciende a 5,4 m/min y el tiempo de residencia en ls flota
es de unos 90 segundos. Le flota del preparado (concentra-
cién 0,3 g/1l) tiene un coeficiente de extineién de 6,75 y
la flota restante, después de pasar la banda de fibras, un
coeficiente de extincién de 3,97. El agotamiento del bafio
asciende por lo tanto, aproximedamente a un 50 % (concen-
tracidén = 0,177 g/1). El cable teﬁido se estiréd a continua-
¢ién en agua hirviendo a 1 : 3,8, se lavé y avivé. Per-
mitiendo un encogimiento de 20 % en el secador se seca &
1309C. Velocidad de traslacidn de la banda 20 m/min., Tiem-.
po de residencia en el secador aproximadamente 1,5 minutos,

Después se riza y la banda de fibras se corta a mechones

i
1
i

|
1
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de longitud de 60 mm y se fija en el vaporizador bajo con-
diciones de vapor saturado. Tiempo de residencia en el va-
porizador unos 2 min. Centidad de vapor conducida por hora
400 kg.

Los hilos de fibras fabricados de ésto con el titu-

lo 3,3 dtex tienen un

~ encogimiento por hervor del hilo de 3,7 %

seccién de fibra completamente te-
fiida

Solideces: !
aolidez & la luz T
solidez al lavado y al sudor 5
solidez a la abrasidén en seco 5
solidez a la abrasién en himedo 4
Solideces al aobretéﬁido:
sangrado contra poliacrilonitrilo neu-
tro y &cido acético . 3

Ejemplo 11 (comparativo)

Un polimero de acrilonitrilovde un 92,5 % de acrilo-
nitrilo, 6,7 % de acrilato de metilo y 6,8 % de yetacroila-
minobenceno-bencenodisulfonamida se hildé en seco., La ban-:
da hilada se reunié a través de un rastrilloe hasta formar
un cable con un tftulo total dtex 810,000, se condujo-.a
través de una artesa llenada con agua 8 temperatura ambien-
te y se exprimié a través de una pareja de cilindros expri-

midores. A continuacién se condujo el cable paralelizado,
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himedo, bajo tensidén a travds de un secador. La temperatura
en el secador asciende & 140%C y la velocidad de traslacidn
de la banda a 14 m/min. El cable sin estirar, que tiene un
contenido residual de humedad de un 5,3 % se tifien enton-
ces en una artesa §=temperatura de ebullicidn. Se tifie con
el colorante del ejemplo 6 con una concentracién de 20 g/1.

El tiempo de residencia en el bafio de teniido asciende a unos

-24 segundos. A continuacidn se fija el cable bajo condicio-

nes de vapor saturado a 1082C (tiempo de residencia aproxi-
madamente 1 min.). Se estira en agua hirviendo a 3,6 veces
su longitud original, se lava y se aviva. Aqui se observa
un ligero sangrado del colorante en la artesa de estirado,
lavado y preparacién. El encogimiento después del proceso
de estirado asciende aproximadamente & un 23 %. El cable
teflido se somete entonces a un tratamiento de encogimiento
por secado a mdximo 130°2C en un dispositivo de secado co-
nocido con 14 tambores perforados. El encogimiento se efec-
tda por etapas a un 15 % y un 5 % de manera gque el cable
muestra finalmente solo un 3 % de encogimiento residual.
Velocidad de traslacidn del cable unos 50 m/min. Tiempo de
residencia en el secador unos 65 segundos. La banda de fi-
bras teflida es & continuacidén rizada y entablada.

Los hilos de fibras obtenidos del cable tefiido con

el titulo 3,3 dtex tienen un

encogimiento por hervor del hilo de 3,4
seccidn de la fibra . tefiido superficial

cantidad de colorante (mg)/g de fibras 15,2

_coeficiente de extincidn 0,32 (100 mg de

fipra/100 ce- de
dimetiiformamida)
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miliequivalente en grupos dcidos por

kg de copolimero de acrilonitrilo 71.

Ejemplo 12 (comparativo)

Un polimero de acrilonitrilo de un 93,6 % de acrilo-

nitrilo, 5,7 % de acrilato de metilo, 0,4

minobenceno—benceﬁodisolfonimidg ¥y 0,3 % de metalilsulfona-

to sédico se hilaron en seco. La banfa de

tulo total dtex 810.000 se reunid también

un cable y se lavd previamente como descrito en el ejemplo

11, se exprimié, secd previamente y tifié,

aqui con el colorante del ejemplo 6 en una artesa de tefii-
do a temperatura de ebulliecién. La concentracidén de colo-
rante asciende a 20 g/1 y el tiempo de tefiido & unas 24 ho-

ras. La banda de fibras tefilda se trata ulteriormente como

deascrito en el éjemplo 11.

Los hilos de fibras obtenidos del caeble tefiido con

un titulo 3,3 dtex tienen un

encogimiento por hervor del hilo de 3,7 %
seccidén de fibra
cantidad de colorante (mg)/g de fibra

coeficiente de extincidn

miliegw?=~Tentes en grupos Acidos por

kg de copolimero de acrilonitrilo

% de metacroila-

hilado con an i~

aqui para formar

Se tifid también

tefildo superficial

13,4

0,28 o
{100 mg de fibra/
100 cc de dimetil-

formamida)

80
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Bjempleo 13 (compurativo)

S

Un polimero de acrilonitrilo de un
nitrilo, 9,5 % de acrilato de metilo y 1,
fonato sédico se hild en seco. La banda d

lo total dtex 1.030,000 se volvié a reuni

cable y como descrito en el ejemplo 11, se lavd previamente

exprimié, secé previemente y después se t
riormente en forma andloga. El estirado 4
bras ascendié a 1 : 3,6,

Los hilos de fibras obtenidos del c

el titulo 3,3 dtex tienen un

encogimiento por hervor del hilo de un

seccidn de fibra

cantidad de colorante (mg)/g de fibra

coeficiente de extincidn

miliequivalentes en grupos dcidos por

kg de copolimero de acrilonitrilo

Ejemplo 14 (comparativo)

’

Un polimero de acrilonitrilo de un

nitriic, © % % de acrilato de metilo y 73,
fonato.sédico se hild en seco seguin modcs

dard conocidos por la industria. La banda

93,9 % de acrito-
0 % de motal:isul-
e hilado del titu- |

r para former i

116 y tratd ulte-

e la anda de fi- |

able t-ofiidu con

- ex
T %

snlo - aPide ouuepee

Foeral «unmin te-

O,4 (300 myr de 1.- !

bra/l1u oo Aa 3, g
Lilforeas )
102
!
]
i
i
!
1,0 Y e acrilu-

07 aetaiila, -
de L7aln o Btan.-

ne hiladn e reu-
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nid, para formar un cable del titulo total dtex 918.000,
se condujo a través de una artesa con agua a tamperaturs
ambiente a través de 2 parejas de cilindro de presién y a

continuacién se estiré en ague hirviendo s 1 : 4,0. segui-

damente se tifié la banda de fibras a temperaturus de ebulli-

cidén de una artesa de teflido con el colorante del ejeumplo
6. La concentracidén del colorante se encuentra en 20 g/l ¥
el tiempo de residencia en el bafio de tefiido asciende a 24
segundos. Nuevamente se fija bajo condiciones de vapor sa-
turado, después se lava y se aviva, y permitiendo en enco-
gimiento del 20 % se seca en el secador & 140°C. Contrario
al ejemplo 1 de la presente invencidén la banda de fibrag
estd tefiida solamente azul claro en lugar de azui oscuro.
Seccién de fibras débil tefiido total
azul claro
recepcién de colorante (mg)/g de fibra 20,0
coeficiente de extincién . 0,42 (100 mg de

" fibras/100 cc de

dimetilformemida)

Si en una banda de fibras de composicidn andloga del
copolimero de aérilonitrilo se efectia el estirado duran-
te el proceso de teflido en la artesa de teﬁidb, tampoco se.
logra la intensidad de color como se obtiene.al tefiir an-
tes del proceso de estirado. También aqui se tifle con el
colorante del ejemplo 6 a temperatura de ebullicién. La con
centracif~ es de 20 g/1 y el estirado en la flota ascien-

de a 1 : 4,0.
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Seccién de la fibra tefiido casi totsl cun
lugares alaros en e}

centro ga 1a fibra.

cantidad de colorante (mg)/g de fibra 7,7

coeficien}e de extinciédn _ 0,161 (100 -mg de fi-
' bras/ 100 cc de dime~

tilformamids)

Ejemplo 15 (comparativo) ;
. I

Un polimero de acrilonitrilo de composicidr andloygn

como en el ejemplo 14 se hild en seco. Ls bande de hiludo

se reunid para formar un cable con el titulo total dtex

918.000 y después, sin lavado previo y sin exprimir, se ti-
fi6 directamente en una artesa de tefiido a temperatura de :
ebullicién con 20 g/l del colorante del ejemplo 6. A con-
tinuacién se estird el cable a 4 ‘veces su longitud crigi-~

nal, se lavd, avivéd y permitiendo un encogimiento de un

20 % se secd en el secador a 1309C y se fijé bajo condicioc-

nes de vapor saturado. El cable tefiido estd fuertemente as- |
tirado y tiene parciaslmente tramos de fibras sin tefiir de-
bido a la'diferente distribucién de le masa del csable de
hilado. Este tefiido diferente de la banda de Tibras no s
presenta segin el procedimiento de la presenve invencidn
cuando la banda de fibras se conduce a traveésg de yna arte-
sa que estd llenada con agua a temperatura ambiente. Aqui
se conduce la banda de fibras en cada caso a través de una
pareje 1~ ~ilindro de presidén que se encuentiran a la entra-

da y a la salida de la artesa.
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Seceién de la fibra parcialmente y total-
i
mente Leflicda y parcialT

mente sin tefiir

Ejemplo 16 (comparativo)

Una banda de fibras de un polimero de acrilonitrilo
de composicién andloga como en el ejemplo 14 con el titulo
total 920.000 dtex se pasé también aqui a través de una ar-
tesa gque contenia agua & temperatura embiente (contenido
de humedad de la banda 68 %) y a continuacidn se zxprimid

con una pareja de cilindro de presidn (contenico de hume-

dad residual aproximadamente un 41 %). Se tii#i6 entonces sin
secado previo en la artesa de tefiido con una mezclz cola- i

rante de los colorantes de las fdérmulas y cantidades:

a. 23,5 g/1

b.

-3

(@)

N
9
~
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c. 2,7 g/1

del colorante a. del ejemplo 3

d. 2,4 g/1
del colorante g del ejemplo 5

para lograr una tonalidad marrén clara, La velocidad.de
traslacidén de la banda ascendié a unos 15 m/min. A conti-
nuacién se volvié a fijar con vapor saturado, se estiré en
agua hirviendo & 1 @ 3,8, se iavé, avivé y permitiendo un
encogimiento del 20 % se secéd en el secador a 130¢C, En el
transcurso del tefiido subié el nivel del 1fquido en la ar-
tesa de tefiido en forme constante y finalmente rebosé des-
pués de trabajar durante 2 horas, Al mismo tiempo moﬁtraba
el cable tefiido unos tefiidos desiguales. Mediante la hume-
dad arrastrada por el cable de hilado se diluye continua-
mente la flota y conduce a un tefiido més claro de la fibra
del cable. Segin la presente invencidén estc se evita secan-

do previamente la bahda de fibras sin estirer y sin fijar
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después del lavado previo y exprimido a 140°C en &l seca-
dor, bajo tensién, reduciendo de esta manera el contenido

de humedad residual aproximadamente a un 5 %.

Seccidén de la fibra: tendido total, tonali-~ |
dad de color sin em-
barge v, unitaria, par
cialmente marrén cla-
ro, parcialmente ma-

rrdn oscuro.

NOTA

Descrita suficiéntemente la naturalezs del invento

as] como la manera de realizarlo en la préctics, debe ha-
cerse constar gque las disposiciones asnteriormente indica- i
das son susceptibles de modificaciones de detalle =2n cuan-~
to no alteren su principio fundamental. T-mbién 3e hace
constar que el invento corresponde a una snlicitud de Pa-
tente preseﬁtada en la Repiblica Federal Alemunm con el ni-
mero P 23 17 132.6 de abril de 1973, acogiéndose por lo
tanto a los beneficios que conceden los Convenios Interna-
cionales en vigor, siendo lo que constituye la esencia del
referido invento y por lo que se solicita paienté de Invgg
cién por 20 afios en Espafia, sobre : PROCELIMIENTO PARA EL
TENIDO CONTINUO Y RAPIDO DE BANDAS E HILCL DE POLIACRILO-

NITRILO; caracterizéndose por lo siguiente:

l.- Procedimiento para el tefiido continuoc y répido

de bandas e hilos de poliacrilonitrilo, caracterizado por-
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que las bandas e hilos de copolimero de acrilonitrilo, ob-
tenidas segin un procedimiento de hilado en seco usual, que

contiene como mfnimo 150 miliequivalentes de grupos 4cidos

" por kg de copolimero de‘acrilonitfilo, para igualar la ban-

da y eliminar parcialmente el disolvente, se conducen a tem-

peratura ambiente a través de un bafio de agua con parejas:

_de cilindros exprimidores, a continuacidn se retira hasta

un 70 %, como mInimé sin embargo, hasta un 30 % del conte-
nido de humedad de las bandas e hilos de fibras medierte
exprimido, después se seca hasta un contenido de humedad
residual de méximo un 10 % mediante efecto de calor, se ti-
fle a temperaturas entre temperatufa ambiente y 1009C con
tiempos de tefiido de fracciones de segundos hasta 60 segun-
dos en un bafio de teflido, a continuacidn se fija, se esti-
raa 1:2,5 a 1: 6,5 se lava, se aviva, se seca y ri-
za y a continuacidn se dispone en forma de banda sinfin o

se elabora a fibras de mechédn.

2.- Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac-
terizado porque se tifie con tiempos de tefiido de 3 a 4 se-

gundos.

J.~ Procedimiento segin la reivindicacidén 1, carac-
terizado porque ge seca hasta un contenidc de humedad re-

sidual de un 3 a 5 % mediante actuacidén de calor.

4.- Procedimiento segin la reivindicacidn 1, carac-
terizadv .ooque la fijacidén se efectia una vez pasado el
proceso de estirado, lavado y avivado, antes o después del

secado, en una zona de vaporizaciédn,
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e~ Procedimiento seguin la rceivindicacidén 1, carac-~
terizado porque las bundas e hilos de copolimero de ucrilo-
nitrilo contienen &dcidos insaturados en forma copolimeri-

zada.

6.- Procedimiento segun la reivindicacién 5, carac-
terizado porque las bandas e hilos de copolimero de acrilo-
nitrilo contienen écido maléico, dcido fumérico y/o0 4cido

itacdnico en forma copolimerizada.

7.- Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac-
terizado porque las bandas e hilos de copoliimero de acrilo-

nitrilo contienen dcidos sulfénicos insaturados.

8.- Procedimiento segin la reivindicscién 7, carac-
terizado porque las bandas e hilos de copolimero de acrilo-
nitrilo contienen dcido alil-, vinil-, vinilbenceno- y/o

metalilsulfénico o sus sales alcalinas en forma copolime-

9.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1, carac-
terizado porque las bandas e hilos de copolimero de acrilo-
nitrilo contienen mondmeros insaturados con una funcidén 4ci

do en la molécula.

10.~ Procedimiento segin la reivindicacién 9, carac-
terizado porque las bandas e hilos de copolimero de acrilo-
nitriln contienen mezclas de 4cido metalilsulfénico o sus
sales alcalinas y metacroilaminobencenc-benceno-disulfona-

mida en forma copolimerizada.
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11.- Procedimiento segin la reivindicacién 1, cérac-
terizado porque las bandas e hilos de copolimero de acrilo-
nitrilo contienen.mezclae de fcid6 metalilsulfénico o sus
sales alcalinas y metacroilaminobenceno-benceno-disulfoni-

mida en forma copolimerizada. j

12.- Procedimiento para el tefiido continuo y rdpido

de bandas e hilos de poliacrilonitrilo, tal y como queda

sustancialmente descrito en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 59 hojas escritas a méquina

por una sola cara.
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