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Le presente invencidn se refiere a un procedimian
te para modelar por fusidn polimeraos de acrilonitrilo. Mas par-
ticularmente, la invencidn se refiesre a un proceso en el qus
una composicién formade por un polimero de acrilonitrile, agua
y un mondmaro de acrilonitrilo se calienta a presién para fore
mar una fusién unifésica, y la mezcla resultante se modela en
cualquier forma deseada, ‘

Por lo general, la temperatura de fusién del acri
lonitrilo se fija en aproximadamente 3202 C. No obstante, cuan-
do ss calisntan polimeros de acrilonitrileo, ocurre descompasi~
cidn térmica antes de la fusidn y, en consecusncia, ha sido can
asiderado como extremadamente diffcil, si no imposible, producir
articulos modelados tales como fibras, pelfculas, articulos wol
daados, etc., empleando procedimientos de modelado por fusiin.

Con el fin de impedir que ocurra la descomposi-
cién térmica mientras se modela por fusidn un poli{mero de acri-
lonitrilo mantenido en un grado suficiente de fluidez para con=- |
seguir su maniobrabilidad, se han propuesto varios procedimien-
tos. Un método, por sjemplo, emplea un polimero de acrilonitri-
lo con buena estabilidad térmica que ha sido preparado utilizen
do un catalizador organo-metélico espscial. No obstante, este
procedimiento es extremadaments limitado, por el hecho de que
necesita una técnica especial de polimerizacién y no es précti-
co en escala industrial.

Otro procedimiento prapuesto emplea un polimero
de acrilonitrileo en unidn de agua como sustancia plastificantas.
Aunque este procedimisnto proporciona una fusidn, la temperatu—
ra dea la fusidén es suficientamsnte elevada como para hacer muy
dificil el modelado por Pusi'n, En sste procedimiento, la fu-

8idén no ss adecuadamsnts sst ble desde el punto de vista térmi-
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mico, con el resultado de que los productas sales colorsados aen
una madida inconvanisnta.

Existe, en consecusncia, la necesidad da un procs
dimianto de modelado por fusién para los polimeros de acriloni-
trilo que no nacesite técnicas espaciales para la preparacidn
del polimsro, evite la coloracifn indeseada de los productos

que se obtienen, proporciocne fusiones a temperaturas inferiores

y svite por lo demis los inconvenientes de la técnice anterior. |

Segin la presente invencidn, se proporciona un ‘
procedimiento para modslar por fusidn un pol{mero de acriloni-~
trilo, caracterizado por preparar una mezcla uniforme de un 30 .
g un 90 % en peso de un polimero de acrilonitrilo, un 1 a un 56
% on peso de agua y un 2 a un 63 % en peso de mondmero de acri=- |
lonitrilo, dando estos portentajes un total del 100 %, calsntar
¢icha mezcla a presidn al menos autégena para proporcionar una
fusién en una sola fase y modelar el material fundido en cual=-
quisr forma dasgeada.

Empleando tanto agua como mondmero de acrilonitrd
lo en unidn del polfmero de acrilonitrile, se ha comprobado ineg
pecadamente que la temperatura de fusién y la viscosidad del ma
terial fundido se reducen por debajo de los valores ohtenidos,
utilizando agua o mondmero de acrilonitrilo sdle con el polime-
20 de acrilonitrilo. En consecuencia, no slo mejoran notable-
ments la moldeabilidad sino que tambiém mejora la estabilidad
térmica, En consecuencia, se pusden obtener facilmente produc-
tos modelables con un elevado y convenlente valor comercial de-
bido a su reducida coloracidn, *

£l término "Polimero de acrilonitrilo" tal y como

se emplea en la presente invecicidn, es un término gsnérico para

las homopolimeros y copolime. s de acrilonitrilo que contienan |
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8l menos un 40 % en peso de acrilonitrilo y el resto de uno o
mas compuestos de vinilo copolimsrizables con ellos. Entre los
comondmeros apropiados se incluyen, por ejemplo, los ésteres de
los dcidos acrflico y metacrilico; la acrilamida y sus deriva-
dos; loshaluros de vinilo, loshaluros de vinilideno; los éste-
res ds viﬁilo, tal como el acetato de vinilo; la piridina de vi
nilo; y sus mezclas, Ademds, estos polimercs de acrilonitrilo
pusden contener grupos ionizables tales como los grupoe de 4ci~
do sulfénico, grupos de &cido carboxilica, grupos de écido fos-
férico y sus sales,

Para preparar la mszcla uniforms de ingredisnts,
o8 necesario mezclar uniformemente da un 30 a un 90 % en peso,
prsferentemente de un 50 a un 85 % en peso de uno de los polime
rus de acrilonitrilo anteriormente descritos, de un 1°a un 56 %
@0 peso, preferentemente de un 2 a un 32 % en peso, de agua, y
do un 2 a un 63 % preferantemente de un 4 a un 36 % en peso, de
acrilonitrilo. 5i se emplea menos de aproximadaments un 30 % en
psso de polf{mera de acrilonitrilo, la mezcla no formaria una fu=-
8idn en una sola fase después de calentemienta posterior a pre-
sién, Igualmente, si se smplean mas de aproximadamente sl 90 %
de polimsra de acrilonitrileo en la mezcla, hay un descenso insuy
?isiente de la tsmperatura de fusién del polimsro de acriloni-
trilo y se deterioran las propisdades fisicas del producto mode
ladb resultante. Ademds, si las proporcionss de mondmero de aerji
lonitrilo y agua se ancuentran fuera’da la gama>aspecif1cada,
8s diffcil proporcionar a la fusién la fluidez dessada, como
ocurre cuando se utiliza mas del 90 ¥ de polimero de acriloni-
trilo,

En la preparacidén ds la mezcla que hay que fundir

no hay ninguna limitacién en cuanto al procedimiento de mezcla
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. la temperatura esté por debajo de unos 1009 C., la fluidez de

| como se ha descrito anteriormente, se modela después en la for~

S

que se siga, a condicién de que se obtenga una mezcla uniforme.
No cbstante, se prefiere genaralmente emplear un procedimientn

en que el mondmero de acrilonitrilo se disuelve o dispersa pri-
mero en agua y a continuacidn se¢ affade ¢l polimero de acriloni-
trilo a la combinacidn de acrilonitrilo y agua.

Una vez preparade la mezcla uniforme tal como se
ha descrita, se alimenta a un dispositivo apropiado de modelado
por fusién, donde se calienta para praoporcionar una masa fundi-
da bajo al menos presidn autdgena y se moldea para cbtener el

praducto dessada. En sste momento, la temperatura se mantendrd

por encima de unos 1002 C., preferentemants dentro de la gama

de 110 a 2202 C., segiin la composicién particular empleada. Si

la masa fundida ee insuficiente y es muy diffcil el moldeo con-
tfnuo. 51 la temperatura es superior @ unos 2202 C., la mezscla

toma un color demasiado fuerte y queda seriamente disminufdo el
valor comercial del producto. Para realizar la fusidn, as nece-
sario emplear al menos presidén autégena, como hemos indicado y,
en ganeral, la presidn se encontrard entre unoe 3 y §0 kg/cmz.

£i uso de la presifn dentro de la gamé preferida da lugar a ma=-

sas fundidas de mejor fluidez.
lL.a masa fundida, cuando se obtiene adecuadamente

ma deseada. E)l término "forma" se pretende que incluya artfcu-
los moldeados, peliculas, asi como filamentos. Puede smplearse
cualquier método convencional de mddalado. Por ejenplo, para mo
delar art{culos moldeados son apropiados los métodos de moldeo
por compresidn, moldeo en dos fases, moldeo por inysceidn y mole

deo por extrusién, Pate modelar en pelicula, son adacuados el

procedimiento de rodillos calandradores, sl procedimiento de [
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troquel en T, el procedimiento de inflacidn y similares; y para
filamsntos, puede utilizarse sl hilado ssmi-fundida, el hilado
fundido y similares., Ademis, se puede someter la pelicula obte-
nida a tratamiento de orientacidn por sstiramiento monoaxial o
biaxial o someter los filamentos a estirado, sscado, tratamisn-
to térmico de relajacidn, rizado mecdnico y cualquier otro pro-
cedimiento de elaboracidn de los emplsados convencionalmente.

Los artficulos moldeados obtenidos, tales como ac-—

ticulos moldeados, psliculas, filamentos, etc., poseen las pro-
pledades ff{sicas deseadas asociades al polimero da acrilonitri-!
lo seleccionado y no tienen précticamente ninguna coloracién. |
En consscusncia, la novedad del procedimiento respecto a su ac-
cidn y efscto lo hace muy valioso en comparacidén con las procn-i
dimientos canvencionales.,
La invencidn se ilustrard mas completamsnte con

los sjemplos que giquen, en los que todas las partes y porcehtg

jes se dan en peso, salvo que se espscifique de otro modo.

EJEMPLOS 1-10

Se smpled un copolimeroc de acrilonitrilo con un
90 % de acrilonitrilo y un 10 % de acrilato de metilo. Se prepa
maron composiciones del copolimero, agua y mondmero de acriloni
trilo en los preparados que s8 dan an la Tabla I, Cada composi~-
cién se situd en una probeta resistente a la presidén a través
de la cual puads verse el interior, calenténdose el interior de
ia cubeta u observidndose las caracteristicas de fusidn de la
composicidn, La composicidn se enfrid poateriormente y se reti-
rd de la cubeta para evaluar el color del artf{culc moldeado (la
ostabilidad térmica de la maza fundida). En la Tabla I se dan

las temperaturas ds fusidn d las composiciones de polimero de
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acrilonitrilo y el color del articulc moldeado obtenido por ob=-
sarvacidn.

A efectos comparativos, se prepararon dos composi
ciones mas de copolimsro de acrilonitrilo. Una estaba formada
por 60 partes del copolf{mero anteriormente citado y 40 partes
de agua, La otra consistfa en 80 partes del citado copolimero y
20 partes ds agua, Para comparaciones adicionélss, se prspara-
ron dos composiciones mas de polimero ds acrilonitrilo. Una con
sistfa en 60 partes del citado copolimero y 40 partes de monéme
ro de acrilonitrilo. Se observé tal como se ha dicho anterior-
mente el comportamisnto a la fusién de las cuatro composicionia

comparativas, y sus resultados se dan también en la Tabla I,




TABLA I
Composicién
Ejemplo Polimafq de acri Agua monémefo de acri Temperatura de (1)

lonitrilo (%) (%) lonitrilo (%) fusidn (2 C.) Cloro

1 60 32 8 137 0

2 60 24 16 125 0

3 60 18 24 116 o

4 60 8 32 113 0

5 60 4 36 127. 0

6 80 16 4 148 o

7 80 12 8 143 0

B 80 B 12 , 143 0

9 7 80 4 16 141 0

16 80 ' 2 18 143 0
Comp. A (3] 40 - 152 X
Comp. B 80 20 - 153 X
Comp, C 60 o 40 180 X
Comp. O a0 —~e 20 180 X

tNota: (1) 0 = No coloreado; X = Coloreado
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Por los resultados que se dan en la Tabla I, pua=-
de verse fdcilmaente qus las composiciones que contianen copoli-
mero de acrilonitrilo, agua y mondmero de acrilonitrilo tiene
temperaturas ds fusifn inferiores a las que contiensn copolime-
ro de scrilonitrilo, agua sdlamente, o copolimero de acriloni=-
trilo y mondmero de acrilonitrilo dnicamente. Ademds, las compg
gicionas de la invencidn no sufren ninguna decoloracidn, miene

tras que las de los ejemplos comparativos se decoloran.

EJEMPLO 11

La composicién del ejemplo 4 se introdujo en un
aparato de hilado por Pusifn probador de flujo del tipo de pls= i
tén (Tipo 103, fabricado por Shinadzu Seisahusho Ltd.) y se ca-
lunté bajo presidn autdgena. La masa fundida se mantuvo a 1400
L. y se hild por Pusién 8 través de unas toberas de hilatura de
1,5 mm, do difmetro cada una, a una presidén de extrusién de 45
kg/cmz, utilizando una relacién de tiro (estirado hacia abajo)
de 2, Duranta la extrusidn, no ocurrif ninguna rotura importan-
te da los filamentos, permitiendo un hilado continuo. Las pro=-
piedades Fisicas de la fibra obtenida fueron similares a las de

las fibras acrilicas convencionales, y la fibra puseia una blan

cura excelents.

EJEMPLOS 12-16
El copolfmero de acrilonitrilo empleado estaba
formado por un 81 % de acrilonitrilo y un 19 % de acorilato de
metilo, Siguiendo el procedimiento del ejemplo 1 anterior, sa
observd el comportamiento en la fusidén del copolimerc a las di-
versas proporciones del copo.imero, el agua y el mondmera de

acrilonitrilo que se dan en ia Tabla 1], que indica igualmente
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los resultadas.

A sfectos ds comparacidn, se realizaron pruabas
utilizando el copolimero sdlo con agua y utilizando el copolimg
ro sélo con mondmero de acrilonitrilo. Las composiclaones y re-

5 sultados se dan sn la Tahla II.




Ejemplo Copolfmerc de acri Agua Monbmero de acri Temperatura de

12

13

14

15

16

Comp.

Comg.,

Nota:

lonitrile_ (%) 2
60 32
60 24
60 16
60 8
60 4
60. 40
60 —_—
(1)

Vdase Tabla I

-ll -

ER

TABLA 11
Bolot(l)z
lonitrile (%) _ Fusién (8 C,) :
8 114 0
16 102 0
24 96 0
32 104 0
16 109 0
— 133 X
40 180 X

B LT L TOYy



ig

15

20

12.

lLos resultados indicados en la Tabla Il muestran
de nusvo que las compasiciones de la presente invencion tienan
temporaturas de Pusién inferiores y mejor color con relacidn a

las composiciones comparativas.

EJEMPLO 17
Le composicién del ejemplo 14 se hild por fusién
siguiendodo el procedimiento del Ejemplo ll. En la extrusidn no
gcurrid ninguna rotura de filamentas y se obtuvo un hilado con-

tinuo.,

EJEMPLO 18

La composicidn del ejemplo 14 se introdujo en un
aparato convencional del modelado por inflacidn y'sa axtruyd a
143e C. para formar una pelfcula de unas 200 micras de espesor.
Le pelfcula obtenida carec{a totalmente de decoloracidn, lo
sual aumantaba notablemente su valor comercial.

Descrita suficientemente la naturaleza del inQan-
to, as{ Eomo la manera de realizarlo en la préctica, debe hacer
se constar que las disposiciones anteriormente indicadas son
susceptibles de modificaclones de detalle en cuanto no altsren

su principio fundamental.
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REIVINDICACIONES
18,~ Procedimiento para modeiar por fusidn poliﬁg

ros ds acrilonitrilo, caracterizado porque comprende preparar
una mazcla uniforme de un 30 a un 90 % en peso de un polimaro
de acrilonitrilo, de 1 a un 56 % en peso de agua y de un 2 a un
63 4 an peso ds monémero de acrilonitrilo, dando dichos parcen-
tajes un total del 100 %; calentar dicha mezela a la minima prg
sién autdgena para proporcionar una masa fundida en una sola fa
se y modelar la masa fundida en la forma deseada.

28,- Procedimianto seqliin la reivindicacién 1, ca-
racterizado porque el moldeo se hace en forma de filamanto,

38,- Procedimiento segin la reivindicacién 1, ca~-
racterizado porque el moldeo se hace sn forma de pelficula,

49,~ Procedimiento para modeiar'por fusién polime
ros de acrilonitrilo, tal'y como queda sustancialmente descrito
sn la presente Memoris,

Esta Memoria consta de 13 hojag/escritas a méqui~-

na por una scla cara.
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