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CASE MF 1924

PATENTE
DE
INVENCION
por "PROCEDIMIENTO MEJORADO PARA IA HITATURA DE POLIMEROS
ACRILICOS", a favor de la firma italianae MONTEFIBRE S.p.A.,
residente en MITAN (Italia).

MEMORIA DESCRIPTIIVA

El presente invento se refiere a un procedi-
miento me jorado parae %f hilatura de polimeros acrilicos.

Més concretamente, este ipvento se refiere a
un procedimiento mejorado:para la hilaturg/ien nimed o
de una solucidén de polimeros acrilicos eﬁ’un disolvente
orgdnico tal como, por ejemplo, dimetil-acetamida y
dimetil-formamida,

Gomo se sabe, la hilatura en hamedo de polimeros
acrilicos consiste en extruir a través de una hilera.
v en un bafio de coagulacidén apropiado una solucidn del
polimero en uno de sus disolventes orgénicos, por ejemplo

dimetil-acetamida, y luego en estirar y tratar térmicamente
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10os filamentos 0 hilos asi obtenidos. in calidad de

bafio de coagulacién se utiliza wa sOlucién constitui-
da por agua y dimetil-acetamida cn una proporcién apropias=
da comprendida, por 1o general, cntre 30:;70 y 60:40 en pe=-
so,

Este bafio tiene, por 10 general, un valor pH
inferior a 5, debido al 4cido acético libre presente en
la dimetilacetamida. Este Acido se genera por hidr6lisis
del disolvente (dimetilacetamida) durante la fase de
recuperacibn, que se lleva a cgbo nodiante deétilacién.

Sin embargo los filementos que salen del bafio
de coggulacibén presentan el inconvoniente ds no ser nuy
compactos por cuanto nuestran vacios intefiores'y fisurés
superficialoes., Este fenbmenc se redliza altn més por la
presencla del didéxido de titanio que se adiciona, como
se sabe, o la solucién de hilatura en celidad de agente
opacificante de las fibras. Evidcntenente estos inconveniegf
tes actlan dosfavorablemente sobre las fibras obtenidas
empeorando las propiedades fisicas como es su brillo;
el alergemiento en la rotura, la resistencia a la sbra-
sién; ete., y reduce tambidn su elaborebilided sobre las
méquings textiles.

Para reducir o eliminar 1lg formacién de dichas
fisuras es conocido el aumentar la viscosidad.de la
s0lucidén de hilatura en el momento de la extrusién.

Bsto puede obtenerse ya sea aumentando la concentracifén
de 1los s0lidos en la solucidén 0 aumentando la viscosidad
fhtrinseca del polimerc © bien reduciendo la tempera?ura

del bafio do coagulacién O de 1o solucién de hilatura,
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o mediantz ol empleo de disolvento, por ejemplo dimetil-
acotamidc, con un elevado contenido de 4cido iibre
(heido acético).

1 aumento de 1o viscosidad de la solucién en
el momento de la extrusién, independicntemente de la
forma con que se ha obtenido, compromete de modo susten-
cial ¢l comportamisnto reolégico de la solucién de
hilatura durante la extrusidn, con rospecto a la
estirabilidad de los filsmentos y, por consiguisnte, la

velocidad de recogida en la salida del bafio de coagulaocidn

" (véase p.R; Paul -~ A study of spinnability in the wet-

spinning of acrylic - J. Applied Polymer Science, vol, 12;
phg. 2273-2298 ~ 1968). .

Asi pues, el objeto de oste invento consiste en
proporcionar un procadimiento mecjorado de hilétura an
hiémedo pora polimeros acrilicos guc permite obtener
filamentos o hilos més compactos sin perjudicar el éOm—
portamiento reoldégico de la solucioOn de hilatura en el
nomento dc la extrusiébn, . )

Ahors sc ha descubietrto que cste objetp se logra
llevando 2 cgbo la extrusidn de la solueién de hilatura
de polimeros acrilicos en uno ds sus disolventes orgé-
nicos, en un bafio de coagulacién constituido por agua
y disolvente, en cuyo baiio la concentracidn del éoido;
correspondicnte al disolvente utilizado; esti compren-
dide entre 0,03 y 3% en peso, y en donde el valor pH es
superior o 5 y, de preferencia, osté comprendido entre
6,5 7 8.

El valor pH requerido del bafio de coagulacidn
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se obticne adicionéndole un compucsto alcalino aprOpiad?.
Este compucsto puede ser cualquier ngente alecalinizante,
si bien en la prictica se preficren aquellios que formaom,
con ol Acido presentc en 21 bafio, una sal acuosoluble
o0 facilmentc elimineble modiante laovado con agua., Entre
estos compucstos, 10s mejores resultados se obtienen
con hidrdéxido aménico 0 hidréxido dc un metal 2lealino
tal como sodio c¢.potasio, o0 con dimetilamina, Ie dime-
tilanina es particularmente ventajosa por cuaﬁto que el
acetato de dimetilaminio que se forma puede reconvertir-
Se en dimetilacetamiaa en la etapz de recuperacitn del
disolvente mediante destilacidn,

En la tebla I gue sigue so evidencia la influbn—{
cia del volor pH del beafio de cogzulocibn sobre la compo~
cidad de la fibra y la influencic de la concentracidn
polimérica de la solucién de hilatura sobre el COmpqg
tamiento reoldgico de dicha solucidén, Ia compacidad de
la fibres se determina por ¢l afnmero de vacio; preséntes
en el interior de los filamentos independientes a la
salida del bafio de comgulacién, Ia recolégice de la
solucién de hilatura se determina segin la velocidad
méxima con que 1los rodillos dedexﬁraccién pueden extraer
los filamentos del bafio de coagulacibn sin producir su
rotura.

En las pruebas que sc sxponen, el disolvente
de hilatura c¢s dimetilacetamida con un contenido de
4cido acédtico libre del 0,3% en poso y el polimero es
un copolimero de acrilonitrilo constituido por el 93% en

peso de acrilonitrilo y el 7% do acetato de vinilo con
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un contenido de grupos dcidos terminales, provinentes

del sistema catalitico (SO

~persulfato de potasio), igual

a 35 micro~equivalentes/g, y una viscosidad especifica

de 0,15 (medida en una solucién al 0,1% en dimetilfor-

mamida a 259C).,

A la solucidén de hilatura se adiciona 0,5% en pe

so, con respecto al polimero, de didxido de titanio en cali

dad de agente opacificante. ELl bafio de coagulacién estd

constituido por agua y dimetilacetamida en una relacidn

50/50, con un contenido de 4cido acético del 0,15%,

provinente de la solucidn de hilatura, y se mantiene a

una temperatura de 559C. Los filamentos se estiran

con una relacién de estiraje de 6 para obtener filamentos

que presentan cada uno una cuenta de 2 den.

TABLA I
% en peso de Bafio de coagu- Némero de Velocidad mdxima
polimero en lacidn vacios por |de los rodillos
la solucidn - Compuesto mm de fibra | de .extracecidn
de hilatura P adicionado en m/min, :
23 4,2 - - 450 25,0
1= 24,5 4,2 ~ 200 20,0
T3 745 NH, OF 140 26,0

Seglin puede apreciarse de los resultados expues—

tos en la tabla, un aumento de la concentracién del polime
ro en la solucidn de hilatura comporta un aumento en la com
pacidad de los filamentos pero, al propio tiempo, perjudica

las propiedades reoldgicas de la solucibn de hilatura.



10,

15,

20,

25.

Por otra partc, un aumento del valor pH en el bafio de

 coagulacién permite obtener filamentos mds compactos,

dejando précticamente inalteradas, o atnm mejoradas, las
propiedades reolégicas ds la solucidéu de hilatura, Las
prucbas expuestas en la tabla anterior se efectuaron con
una hilera de 500 orificios con un diémetro de 52 micras,
¥ utilizando diferentes velocidades de flujo de la
bomba de alimentacibén de la solucibn de hilatura en
funcibn de la concentracidn de la soluciébn, con cl fin
de mantener constante la velocidad de flujo en g/min,
por orificio del polimero, MAs concretamente, para las
soluciones con una concentracién del 23% en peso de poli- ;
mero de velocidad de flujo de la bomba es de 49,47 cc/min:
mientras que para la solucién con una concentracién de
24,5 %, la velocidad de flujo es de 45;2 cc/min,

La influencia del valor de pH y el contenido de
écido del bafio de coagulacién sobre lz compacidad de
la fibra y sobre las propiedades reolbgicas de la soOlu~
cibn de hilature se evidencia claramgnte en las pruebas
que se exponen en la tabla II Que sigue, en donde el
polimero de partida, el disolvente, la composicién y la
temperatura del bafio de coagulacién son iguales a 10s
utilizados en las pruecbas de la Tabla I,

En las pruebas que siguen la concentracidn de
polimero en la solucién de hilatura cs igual al 23%

en peso,
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Tos resultados expuestos en 1la Tabla‘II evie-
dencian cleramente la influencia ejercida por el pH §
por la centidad de 4cido acético on el befio de coagulacifn
scbre lz compacidad de la fibra, Sin embargo, se aprecia-
réd que el aumento del 4cido libre presente en el disolvcn—
te de hilgtura influenciari negativamonte las propieda-
des reolbgicas y, por tanto, la hilabilidad de la solu~
cibn o la velocidad méxima de 10s rodillos de extraccitn.

Adenmés, se ha dsscubierto, sorprendentenente, Qque
cuando la concentracibn de Acido libre en dimetil-aceta-
nide se mentiene por debajo del 0,1% en peso y ol 4cido
acético sc alimenta directamente en ol bafio de coagula-
cidn para llevar su concentracibén a valores comprendidos
entre 0,03 y 3% en peso, se obtiencn mejores resultados
por 10 que respecta a la compacidad de 1os filamentos
después de la coagulacibn, asi conc con respecto a 1a
hilebilidad de la solucién de hilotura.

>COmo confirmacién y prueba de cuanto se ha
nenifestado se exponen en la Tabla III que sigue los

resultados de una serie de pruebas,

N e —————_——
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Las condiciones de hilatura del procediniento y
el polimero utilizado‘son las nismas que las utilizadas
en las pruebas cuyos resultados sc han expyesto en la
pabla II, .

' Por el término "polimeros acrilicos™, tal como
se utiliza en el presente invento y en las reivindicacio-
nes, no sc entilende so0lo poliacrilonitrilo sino también
sus copolimeros, interpolimeros y sus mezelas, particular-
mente aquellos que contienen, por 1o menos, el 80% en
pes0 de acrilonitrilo polimerizado o copolimerizado.

Por ejemplo, el polimero puede ser un copolimero
que contenga del 80% al 98% de acrilonitrilo y del 2% al
20% de otro nmonbémero mono~olefinico copolimerizable.

Los monéneros monoolefinicos copolimerizables apropiados
comprenden 1los 4cidos acrilicos, glfa-~cloroacrilicos y
netacrilicosy acrilatos y metacrilatos como metil-nmeta~
crilato, etil-metacrilato, butil-nctacrilato, metoxime-
til-metacrilato, beta-cloroetil-metacrilato y los &steres
respectivos de 1os dcidos acrilicos ¥y @lfa~clorogcrilicoss
cloruro de vinilo, fluoruro de vinilo; bromurc de vinilo;
cloruro dc vinilidenos l-cloro-l-bromno~-etileno; metzerilo-
nitrilos; acrilamida y metacrilamida; alfa~cloro~gacrila-
nida o0 sus derivados nono~alquil-substituidos; metil-vi-
nil~cetona; ésteres vinilicos como acetato de vinilo;
cloroacetato de vinilo, propionsto de vinilo ¥y estearato
de vinilo; ésteres metilen-maldénicos; &cido itacénico

¥ sus ésteres; vinilfuranos éstercs alquil-vinilicos;
édcido vinilsulfénicos &cidos etilen~alfa-beta-dicarboxi-~

licos o sus anhidridos o derivados %zles como citraco-
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nato dietllicos mesaconato dioctilico; gstireno, vinil-haf-
taleno; Acidos sulfénicos con wn cnlace etilénicamente
insaturado y las salces respectivas y otros monbmeros
mono-olefinicos cOpolimerizables;

El polinero puede ser un interpolimero obtenido
nediantc interpolimerizacién de acrilonitrilo y dos © nés
de cualquiera de 1lo0s nmondmeros antes indicados, que no sea
acrilonitrilo,

Si bien los polimeros preferidos utilizados en
este invento son aguellos que conticnen, por 1o nonos,

el 80% de acrilonitrilo, conocidos por 10 general como
polingros acrilicos formadores de fibra, debe hacerse
constar que ¢l invento puede aplicerse igualmente a
polimeros, copolimeros, interpolimoros y sus nezclas
conteniendo también menos del 80% do acrilonitrilo

y atn tan s0lo el 35% de acrilonitrilo, siempre que.
sean golublcs en dimetilacetamida 0 cn dimetilformamida.

Los filamentos obtonidos segin el procedimiento
de este invento se someien subsiguicntemente a lavado
con agua, a estirado y luego a iratamiento térnico segin
procedinientos de hilatura conocidos,

Los ejemplos que siguen se ofrecen para ilustrar
me jor el concepto inventivo del presente invento y para
le realizacibn préetica del mismo, En dichos gjenplos
todas les partes y porcentajes se oxpresan en peso a le-
nos que se indique de otro nogo,

EJEMPLO 1
El polimero que se utilizé en este ejemplo fue

un copolinero constituido por el 93% en peso de acrilo-
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nitrilo y el 7% en peso de acetato de vinilo, con una
viscosidad especifica de 0,140 y 35 micro-equivalentes/g
de grupos 4cidos terminales. Este copolimero se obtuvo
mediante polimerizacidn en una suspensidn acuosa y en -
presencia de un sistema catalitico constituido por
persulfato potdsico y dibxido de azufre.

Se disolvieron 265 g de este copolimero en 735 g
de dimetilacetamida con un contenido de 4cido acético
libre del 0,3%, donde se habia adicionado previamente
0,132 g de 4cido oxdlico en calidad de estabilizador y
1,3 g de didxido de titanio en calidad de agente opaci-
ficante.

La solucidn asi obtenida se alimentd mediante
una bomba de engranajes, con uha velocidad de flujo der
15,7 cc/min., a una hilera de 500 orificios de 75 micras
de didmetro cada uno. Se coagularon los filamentos
extruidos a través de la hilera en un bafio de coagula—'
cidén conteniendo una mezcla constituida por el 45% de
dimetilacetamida (contenido en 4cido acdtico = 0,3%)

v el 55% de agua, y se mantuvo a una temperatura de 452C
(contenido del bafio de coagulacidn en dcido acético
= 07135%).

El valor pH del bafio de coagulacidn fué de
4,2. '

Luego se recogieron sobre rodillos los fila=
mentos que salian del bafio de coagulacibn y se estiraron
con una relacidn de estiraje de 5,54 para ohtener fila-
mentos con un tirtulo de 2 den. Con el examen microscd-—

pico, con 15 aumentos, se midieron estadisticamente unos
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200 vacios/mm de filamento simple en una muestra extraida
en la salida del bafio de coagulacidn y constituida por

20 filamentos.

Para determinar le hilabilidad de la solucidn

de hilatura se midié la velocidad méxima de recogida

antes de producirse la rotura de los filamentos en la

sali® del bafio de ccagulacibm. Esta velocidad resultd
ser de 11 m/min.,

Repitiendo el ejemplo, pero utlizando un bafio
de coagulacidn con un valor de pH de 7,5; obtenido mediante
la adicidén de hidréxido aménico, permanecié invariable
la velocidad médxima de recogida y los vaciss presentes
en los filementos a la salida del bafio de coagulacién
fueron estadisticamente de 80 por mm.

EJEMPIO 2.

Se repitid el ejemplo 1, pero utilizando wun
terpolimerc constituido por el 92,5% dé acrilonitrilo,.
el 7% de acetato de vinilo y el 0,5% de metalilsulfonato
sbédico, con una viscosidad especifica de 0,15 y'48
micro-equivalentes de grupos 4cidos terminales por 1
gramo de polimero.

La concentracién de la solucién de hilatura
fue del 24,5 y la hilera tenia 500 orificios de 52
micras de didmetro cada uno. La velocidad de flujo de
la bomba de engranajes fué de 16,98 cc/ain. y el bafio
de coagulacidn estuvo constituido por el 55% de dimetil-
-acetamida y el 45% de agua., El valor pH del bafio de
coagulacidn fue de 4 y la concentracidn del dcido acético

fue del 0,165%, Los filamentos pudierpn recogerse a una
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velocidad nméxima de devanado dc 14 netros/min, y el ndmero
de vacios en los filanentos cen la salida del bafio de
coagulacién fue de 140 por nmillmetro,
Adicionando al bafio de coagulacibén NaOH hasta
5 llevar el valor pH a 8, la velocidad méxina de recogida
permonece invariable, mientras que el nlmero de vacios
desciende a 25 por mm,
Utilizando en la preparceifn de la solucibn de
hilatura dimetilacetamida con un contenido de &cido
10, acético libre de 0,03%, llevando el bafio de cosgulacibn
7 al 0,3% de 4cido acdtico y el valor pH a 8 mediante leo
adicién de NaOH, la velocidad méxina de recogida de
los filomentos que salen del beafio de coagulacian fue de
17 n/min, y el ntmero de vacios cn los fileamentos fue
15. estadisticanente de 15 por mm:
EJEMPLO 3
Se repitid el ejemplo 2, pero utilizando una
solucidn de hilabtura con una concentracidn Qe pqlimero
del 23%, Ia velocidad de flujo de la bomba de engranajes
20, fue del 49,47 ce/min. y los filanocntos se estiraron con
una relacién de estiraje de 6,
La velocidad méxima de rocogida de los filementos
a un pd 4 del bafio de coagulacibn fue de 25;5 o/min,
¥ el nimero de vacios en los filancntos fue de 380 por
25, mm, Con wr pH = 7, obtenido con la adicibn de dimetilami—‘
na, pernenecléd invariable la velocidad mdxima de recogidsa,

mientras que el nfmero de vacios fue de 200 por nm,
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NOTA

Descrito el objeto del presente invento, se de-
claran nuevas y de propia invencidn las siguientes reivin~
dicaciones, con prioridad de la solicitud de patente
italiana n® 31931 A/73 del 29 Noviembre 1973.

1. Procedimiento mejorado para la hilatura de
polimeros acrilicos, en cuyc procedimiento se extruye la
solucién del polimero en un disolvente orgénico, tal como
dimetil-acetamida o dimetil~formamida, a través de una
hilera, en un bafioc de coagulacidn constituido por agua
y el disolvente en una proporcidén de 30:70 y 60:40 en
peso, y los filamentos as{ obtenidos se lavan, se estiran
y se tratan térmicamente, caracterizado porque el .bafio
de coasgulacién contiene del 0,03 al 3% en peso de dcido
correspondiente al disolvente utilizado y tiene un valor

de pH superior a 5.

2. Procedimiento, de conformidad con la reivin-
dicacidn 1, caracterizado porque el valor pH esté compren-

dido entre 6,5 y 8.

3. Procedimiento, de conformidad c¢on la reivindi-
cacidn 1, caracterizado porque el disolvente de hilatura
es dimetil-acetamida conteniendo dcido acético libre,.

4, Procedimiento, de conformidad con la reivindi-
cacibn, 3 caracterizado porque la dimetilacetamida tiene un
contenido de 4cido libre inferior al 0,1% en peso y porgue
se adiciona dcido acético al bafio de coagulacidn en for-

ma que se ajusta su concentracidn a valores comprendidos
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entre 0,03 y 3% en peso.

5« Procedimiento, de conformidad con cualquiera
de las reivindicaciones precedentes, caracterizado por-
que se obtiene un valor pH superior a 5 mediante la adi-
cidn al bafio de coagulacidn de hidrbxido amdnico.

6.~ Procedimiento, de conformidad con cualquiera
de las reivindicaciones precedentes 1 a 4, carcaterizado
porque se obtlene un valor pH superior a 5 mediante la
adicidn al bafio de coagulacién de un hidrdxido de un
metal alealino.

7o~ frocedimiento, de conformidad con cualquisra
de las reivindicaciones precedentes 1 a 4, caracterizado
porgque se cbtiene un valor pH superior a 5 median-
te la adicidén al bafio de coagulacidn de dimetilamina,

8.~ Procedimiento, de conformidad con cualquiera
de las reivindicaciones precedentes, caracterizado porgue
se utiliza un polimero acrilico conteniendo, por lo menbs
el 80% de acrilonmitrilo polimerizado o copolimerizado.

9.~ Procedimiento mejorado para la hiiatura
de polimeros acrilicos.

Segln se describe y reivindica en la presente
memoria descriptiva que consta de 15 pdginas foliadas y
escritas a mdquina por una sola cara.

e

- b
Madrid, a 28 Novi re des/1974
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