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| culados de ellos obtenidos.

| que se puede logfer unz mejora en la estebilided de forme si: se

.- F

La invencién se refiere & polimeros reticulables con=
teniendo acrilonitrilo asi como a 1os hilos reticulables o reti-

El polimerilonitrilo y los copolfmeros de scrilonitri-
lo con otros mondémeros son excelentes polimeros formadores de fi
bras. Sin émbargo, es conocido que las fibras que contienen
acrilonitrilo no son tan estebles & la forma bajo condiciones
calientes y humedas como otras fibras sintéticas. Los articulos
de uso muestran bajo estas condiciones frecuentemente una elas-
ticided de mallas defectuosa, ninguna estabilided al lavado,
incorporados por planchado y arrugedo o bien formacidn de- bolsas
después del lavado eh caliente. Por la literature es conocido .-

parte de fibras que tienen una estructura reticuleda. Segﬁnfla
golicitud de paféntq japonesa publicada Sho 43-82768 se obtiene
un prddﬁctd de’éstoé si en una solucién de ague salina cbpcenxng
da,que{ como componente principal, contiene cloruro de zinc, se
pblimerizan'como ninimo un 85 % en peso de serilonitrilo y ¢omo{
méximo un 15 % en peso de compuesto N-metilélico de una emidas |
inseturade. . . ‘
Para éﬁitar une reticulacién del polimero ya durante
su preparagién se precisa, sin embargo, la ﬁdiciéu de como méxie

mo un 0,3'% en peso de déxido de zino.

Segin la publicacidén alemana DOS 24 38 211 se pueden
obtener hilos con buenas propiedades sl calor ¥y al‘mojadp_si un
polimero conteniendo un 98-70 % de scrilonitrilo se mezcla con
un 2 & 30 % de un copolimero de 50-90 % de acrilonitrilo y 10 -
50 % de agente de reticulacién y de la mezcls se hilen las fi-
bras y después se calienta para provocar la reticulacidn., Como
agente-reticulaéor ge emplea un derivedo N-sustitufdo de une emi
da de doido etilénicemente insatureds, principalmente N-metilol-
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| poner a disposicién polfmeros reticulables que, por uns parte,

Aquf se han de agregar en la preparacidén del polimero,
que contiene este egente de reticulacidn, un 2 - 10 % de una sal
soluble para evitar la reticulacién ya durante el eislamiento. '

Ademés, para la obtencidén de las fibras alli descritas
es necesario mezclar los componentes polimeros preparados y ela-
borados en operaciones independientes antes de que la mezcla pue
da ser hilada. ‘

El cometido de le presente invencidn es, por lo tanto,

se puedan obtener sin los aditivos conocidos durante la polime=-
rizacién y, por otra parte, ya sin mezcla con otros polimeros
se puedan eleaborar a hilos y f£ibras con establlidad de forma
mejorada, tal como, por ejemplo, caliente~himedo.

El cometido de la presente invencién es ademds la ob-
tencidén de hiloeg o fibras reticulados o reticulables de tales
polimeros reticulables,

Se ha descubierto que se obtienén fivras acrilicas con!
excelentes propledades caliente-himedo y comportemiento al tefii=
do si se parte de un copolimero de acrilonitrilo, de una amida
de deido carboxflico insaturedo polimerizable, de un éter alqui-
lico del compuesto N-metildlico de una amida de dcido insaturede!
polimerizable y, en caso dado, ulteriores comonémeros.

Objeto de la invencién son, por 1o tanto, los copoli- |
meros de como minimo un 65 % en peso de acrilonitrilo, 1-20 % ,
en pe20, preferentemente un 1-8 ¥ en peso ocomo minimo una emida
de dcido copolimerizable de férmuls general

R

CH2 = é - (CHz)n~ CONH2

|
|
|
|
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| donde K significa hidrégeno o un grupo metilo y n representa O

donde R y n tienen el significado,arriba indicedo y R” significe

-:4-

o un nimero entero de 1 a 5, un 0,1=12 % en peso, preferente-
mente un 0,5 = 7 % en peso de como minimo une smide de dcido=Ne
metilol-alquil-dter copolimerizeble de férmule general -

R | 0
S S

2% = (CH)z c\m
S "W - CH, - OR’

un resto elqulilo linesl o rami:icado con 1 a 10, preferentemente
1-4 dtomos de carbono y, en caso dado, como minimo un wlterior
mohémero copolimerizable.

Objeto de la invencién es, ademds, un procedimiento

para la Obtengién de los polimeros de la composicidén arriba men=
cionada. ' :

~ Bs asimispo objeto de la invencién el empleo de los
polimeros de la domposicidn arriba mencionade pare la obtencién
de fibras e hilos.

Otro objeto de la invencién son los hilos o fibras re-
ticulables o reticulados de copolimeros de como minimo un 65 %
en peso de acrilonitrilo, un 1-20 % en peso, preferentemente
un 1-8 % en peso de como minimo una amida de dcido copolimeriza-

ble de férmula general

|
CH2 2= C - (CH2)n - CONH2

donde R significa h;drégeno 0 un grupo metilo j n representa O
0 un nimero entero de 1 a 5, un 0,1-12 % en peso, preferentemen-
te un 0,5-7 % en peso de como minimo un smida de doido~N-metilol

R " )

alquil-éter de férmula &eneral
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|
CH, = C = (CH,)——C

NH - CH2 - OR

donde R y n tienen el significado indicado y R’ significe un
resto alquilo lineal o ramificado con 1 a 10, preferentemente
1-4 dtomos de carbono y, en caso dado, como minimo un wlterior
monémero copolimerizable, asi como un procedimiento pare la ob-
tencidn de hilos o fibras de la composicién arribae mencioneda y
el empleo de los hilos o fibras de la presente invencidén para

la formacidén de estructuras textiles de forms estable.

Como amidas de decido insaturadas se emplean preferentg]

mente acriloamida y metscriloamida.

Como éteres alquilicos de compuestos N-metilélicos de
amides de dcido insaturadas especialﬁente adecuades bajo el mar-
¢o de la presente invencidn son de mencionar: (met)acrilamida-N-
metilol-metiléter, (met)-acrilamida-N-metilol-etiléter, (met)-
acrilamide-N-metilol-propiléter, (met)-scrilamida-N-metilol-iso-
propiléter, (met)-acrilamida-K-metilol-n~butiléter. Estos dlti-
mos compuestos -se pueden obtener fécilmente_segﬁn las instruc-
ciones dadas en la literaturs (E. Miiller, K. Dinges, W. Graulichl,
Makr. Mol. Chemie 57, 27 (1962)).

i

Los polimeros de la presente invencién soan extremada—l

mente utiles para la obtencién de fibras e hilos que, ademds ?

de la deseads mejora en las propiedades calor-humedo, presentani

sorprendentemente también un mejorado comportamiento al tefiido. |
Asi, précticamente no es necesario copolimerizar sdicionalmente
un aditivo de tefiido, y2 que se logran tefiidos suficientemente
intensos, Tan sélo cuando se desee alcanzar unos teilidos espe-

clialmente intensos, se recomiends la copolimerizacidén de aditi-

vos de tenido,
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Como, en caso dado, ulteriores comonbmeros, entran
especialmente en considerascidén los mondmeros conocidos en le
téenica de las fibras.de merilonitrilo. Preferentemente son de
mencionar: los ésteres de alquilo de deido acrilico y dcido
metacrilico, tales como, por ejemplo, (met)acrilato de metilo
¥y (met)acrilato de etilo. Tales mondmeros se copolimerizan en
centidades de, preferentemente, hasta un 10 % en peso. También
se pueden copolimerizar los aditivos de tefildo usuales, tales
. como, por ejemplo, éqidos sulfénicos insaturadog, preferentémentf
dcido metalilsulfénico, decido vinilsulfénico o dcido estireno-
sulfénico y otras salés alcalinas en cantidades de hasta aproxi-
mademente un 3 % .en peso, si bien, como mds arriba se he deter-
‘minado, en 1avmayoria'de los casos se puede prescindir de su

empleo, ya Que de tpdas meneras se pueden lograr unos tefildos

1 buerios e intensos. Si para la mejora de la estabilided a la infl

macidén se copolimerizan monémeros que contengan haldgeno, enton-
-ces ést0s se empléardn en cantidades de un 10-30 % en peso.

Para la pbtépcién de los polimeros de le presente in-
véncién se pueden emplear las técnicas de polimerizaeidn usuales
por -ejemplo, la polimerizacion en solucién, la. polimerizacidn en
dispersidn o la polimerizacidén en suspensidn. Preferentemcnte se
polimeriza en un-ggenfe de precipitacidén o de suspeﬁaién, prefe-|
rentemente agua. Aqui se polimeriza el acrilonitrilo en una can-
tidad de como minimo un 65 % en peso, 1-20 % en peso, preferentg
mente 1-8 % en peso, del amide de dcido carboxilico insaturedo
polimerizeble, preferentemente acriloamidsa, 0,1-12 % en peso, i

preferentemente 0,5-~7 % en peso, con especial preferencis 0,5 -
3 % en peso, del cémpuesto metilélico, encontréndose las canti-
dades de los dos compuestos mencionados en Wltimo 1ug€r prefe-
rentemente en une proporcidn en peso de 1 : 1, y eventualmente
ulteriores comonémeros.

| 1Y
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Como iniciadores se emplean los conocidos sistemas
Redox, preferentemente por oxodisulfato potdsico o aédico/bisul-
fito potdsico o sbédico, encontrdndose la proporcidn molar de los

| dos componentes del sisteme inicisdor entre 4:1 y 1:4 y la can-

tided absoluta de sistema iniciador em un 0,5 a 4 % en peso,
referido a la cantidad de monémeros. Se trabaja & un pH entre
3y 4,5, preferentemente 3,5-3,8 y una temperatura de unos 30 -
70°C, preferentemente 50-60°C. Después de una duracién de la po-
limerizacion de unaa 3-10 horas, preferentemente 5-7 horas,

ae afectia el aislamiento de los polimeroa en ls forma uaual

por succién, precipitecidén o concgntracién del disolvente. A
continuacién se seca durante 3~10 horas a 30-80°C.

Mientras en las polimerizaciones hésta ahora conocidas
eh las cuales se copolimerizaban compuestos N-metildélicos para
evitar la reticulacién ya durente la polimerizacién se precisa-

‘ban determinados aditivoa, talea como, por ejemplo, 6éxido de

zinc o sales solubles, se pudieron obtener loas polimeros de la
presente invencidn totalmente sin aditivos de la clase menciona-
da y sin que se presentase aqui uns retioulacién digne de men=
qionar. Esto se ha de considerar como extraordinariamente sor-
prendente.

Los nuevos polimeros son excelentemente adecusdos para
la obtencién de hiloe y fibraa con excelente estabilided dimen-

sional, .

Si bien, en principio, ed pomible variar los pesos mow-
leculares de los polimeros de la presente invencidn entre ampiio
limites segin mdtodos conocidoa, para la obtencidn de 1los hilos
¥y fibraa de la presente invencién aon especialments adecuados

) los polimerocs con velores K desde unos 70 haste unos 90.

Los polimeros obtenidos de esta maners se hilan segin
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-asi'obtenido se trate s continuacidén en forma conocids, es de=

| de- 1a reticulacidn se puede realizar de distintas formas. Aef

"contacto con deido dilufdos, por ejemplo, después del proceso de

_obtener fibraa que son totalmente insolubles en disolventes ca—
1 lientes y frios para los polimeros de acrilonitrilo, por ejem=

8-

modos de tf&bajo standard, Que son conocidos en la téonice,

en himedo, preferentemente, sin embargo, en seco. Como disolven=-
tes entran preferentemente en consideracién la dimetilformamida,
dimetilecetanida y el sulféxido dimetflico. El meterial hilade

cir, se estira, lava, seca, riza y corta.

Ia reticulacién se inicia preferentemente en el trans-
curso del ulterior tratemiento. Ha demostrado ser especialmente
ventajosa una reticulecidén despuds del estirado, ye que de esta
menera se eviten ampliemente las roturas capilares. La iniciaciép

se obtienen fibras de poliacrilonitrilo reticulades, por ejemplo}
bajo una actuacién prolongade (aproximadamente 1 a 30 minﬂtoa)
ﬁerfapor saturado o por calor seco, habiendo demostrado ser espe
cialmente ventajosos unos tiempos de secado de 5-15 minutos y
unas temperaturas dé.secadd de 150-175°c. Por otra parte, se
puede lograr la reticulacidén también en tiempos més breves y a
temperaturas nés bajas si el material se pone previamente en

lavado. En este cés§ son suficientes tiempos de secado de como
médximo 1-5 minutos y tempersturas de secado de 120-175% pare

e oy o r— e

plo, dimetilformamida, Como écidos adecuados en el sentido de la
invencion se han acreditado el deido sulfurico dilufdo, el acido
fosforoso y fosforico, deido oxdlico, deido férmico y deido acé-
tico. Especialmente mediante la reticulacidén con ayuds de dcido
acéticd o dcido férmico, que se emplean en concentraciones de

0 0l hesta O 2 n, Be 1ogra una excelente toralided en bruto y

una ‘buensa termoestebilided de les fibras o hilos de scrilonitri-
lo. Otra ventaja de las fibras o hilos de la presente in.venciénl

|
i
I
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tales como vaporizecién, hervor o tefildo. De ests manere se evi-

' mediciones del b:illo consiste en la posibilidad de encamar las

| lices contra ls formacién de vacuolas se trataron los hiloa du-

2 40% en vacio ya continnéci6n se sumergieron en una cubeta

es, ademds de su buena entintabilidad y estabilidad dimensional
su alto peso eapeeifico y au estabilidad de las vacuolaa, que
no se modifican, tampoco después de procesos’de oonfecoidn."

tan totalmente las variaciones de la tonslidad de color, que en
la préctica se presentan frecuentemente en forma perturbadora
en talas fibras acrilicas previemente tratades.

Un aétodo pares determinar les vacuolas, ademés de laﬁ .

mediciones del peso especi{fico, de la luz dispersada y de las

fibras acrflicass en un medio de igusl fndice de refraccidn
(ﬂgo = 1.52); Las fibras acrilicas libres de vacuoclas sparecen
entonces (pticamente apagades, mientras las fibras que contiene
vacuolas son lechosamente turbias (véase P.A. Koch, Rezeptﬁuch n1
fur raserstoffe-Laboratorien, Springer Verlag, Berlin 1960, pé-
ginas. 59-61). Para comprobar la estabilidad de las fibras aor{-

rente 10 minutés en agua hirviendo, se secaron durente 12 horas ‘

dé vidrio con anisol (nD = 1,517), que se iluminé desde un lado
mediante una ldmpara de microscopio. El material libre de vacuo-
las desaparece aquf totalmente. Las fibras que contienen vaocuo-
las aparecenven‘forma correspondientemente blanca.'A vase de 1la
fuerze del efecto con siempre la misma cantided de fibra se
puede reelizar un odlculo semicusntitativo del atague por vacuoe
las. I o I

El peso especifico de las fibras se determind segin
el método de H. De Vries y H.G. Weyland, Textil Research
Journal 28 n2 2, péginas 183 - 184 (1958).

Una ulterior ventaja de las fibras de la presente in-
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'fibraa.

'como oomparaoidn sirvieron pleszas tricotadas que se habian fabrg

venocidn es su excelente establlidad contra deformaciones-dérmiv
cas. Mientras las fibras sorflices secadas o hiladas en himedo
usuales en el mercado poxr lo general en el microscopio .del punto
de fusién comienzan & Wfiluirt a partir de unog 205 ~ 225 % y
plerden su forme, lde fibras de la presente invenoidn no- presen=
_tan haste los 350°% ninguna variacidn dels estructurs y mentiew
nen su forma original.

Para comprobar la eatabilidad dimensional se midieron,‘
sn comparacidn con las fibras aeriliaaa hiladas en seco .usuales
en el mercado la resistencid al rasgado (oenti Newton/dtex) y -
el slsrgamiento e la roturs (%) a 20, 50 y 90°C asf come deapuéa
de un-lavado ain tenaidn algune o 0% y durante una duracidn-:
de 1 minuto. Como se desprende de las mediciones, las fidbras se-
gin la presente invenoién son muoho menvs influenciables por las
temperaturas de ensayo crecientes hasta 90 C que las oorreSpon-
dlentes fibras aorilioae usueles en el ‘merocado. Aquf no tiene
inportencia. alguna de qué manera ‘se hizo la retioulaoidn de las

~ Pare demostrar le estabilidad dimensional muy mejorada
de los artioulos taxtiles de hilos de fibras de las fibres sori
licas de la presente invencidn se lavaron 5 veoea a 80% o bien
a 100 0 con un detergente para rope fina, se oentrifugaron y
8¢ secaron & temperaturs ambiente. en un asf llamado bastidor de
de teﬂido. Denpuén se determinaron las veriaciones de medida.

cédo de material fibroso de las fibras acrflicaa comerciasles.
Como se desprende del &jemplo 8 & continuacién, presentan las
plezaa tricotadas de hiles de fibras con las fibras sesﬁn Tey
presente invencidn une estebilidad a la Zorma mucho mayoer y, por
lo tanto, un encogimiento longitudinal y trensversal inferior
en ls pieze tricotads. Presentan, sdemés, un comportamiento me=

. . . v
Mo e PR . P . TR R P

i
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joraao contra las arrugas asi como una superficie lisa libre de

‘pliegues.

La entintebilidad se determiné de la manera siguiente:

1 g por litro de solucién preparads se pesa en la
bdscula de andlisis y se disuelve en agua destilada caliente.
Después se agrega 1 éc de dcido acdtico (30 &/1) y 1 ce de acew
tato sédico (40 g/1). A 20°C se llena hesta una marca de gradua-
cién. De este menera se obtienme la flota.

En 10 cc de le flota arriba indicada se calientan 500
mg de fibras durante 1 1/2 horas bajo reflujo. Después de ex-

. treer las fibrés de la flote y enjuagar ae hierve durante media |

|
hora en.agua destilada.

Se tifie aqui con un colorente azul de férmulas
Ten, c1 |
,- ) ‘ N
(02115 NH @.)29- @ o (
S . OH

Yy con un colorante rojo de férmuls’

06H

5 .
ff\]i' o (1r)
. \S)‘\ /021{5
- il O)-x |
N en (-)

o czn:,*-N(cns)3 cnj-504
3

En los ejemploa a continuacidén se relacionan laas pare
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o tes en pesofqon las partes en volimen como gramo con mililitro.

Ejemplo 1:'

' ' En 7000 partes en volumen de agua se introducen 626
partes en volumen de merilonitrilo, 28 partes en peso de acrilo-
emida y 28 partes en péso de acrilamida N-metilol-metiléter.

Se trabejs bajo nitrégeno y con dcido sulfirico dilufdo se ajus-
ta 2 un pHE de 3,5. La polimerizacién se inicia con ayuda de
4'par£es en peso de persulfato aédieco y 16 partes en peso de
bisulfito sdédico., Después de agifar durente 6 horas a 55°C se

gepara el polimero por sucoién y se lava neutro. Se seca a 60°c.

El rendimiénjb asciende & 510 partes en peso.

Valor K: 81..

Ejemglo 2

Se procede como en el ejemplo 1. como inioiador para - .

la polimerizacién 8o emplean 6 partes en peso de persulfato po=

| tésico ¥ 24 partes en peso de bisulfito sédico.

Rendimzento- 519 partes en peso. Valor Ks 71.

Ejemplo 3

Una solucién de 604 partes en volimen de acrilomitrilo
28 partes en peso de scrilemida, 28 partes en peso de acrilami-
da-N-metilol-metiléter y 17,5 partes en volimen de acrilato de

| metilo en 7000 partes en volimen de agua se mezcla con dcido
| sulfirico diluido hasta que el pH ascienda a 3,5. Bsjo nitrdgeno
ye 55°CAse le agregan a la solucién 3,5 partes en peso de bi-

sulfito potdsico y 14 partes en peso de persulfato addico. La

| duracidn de la pélimerizacién asciende a 4 1/2 horas., Se separa

por succién y se lava neutro. Despuds de secar a 60°C asciende

S el rendimiento & 400 pertes en peso. Valor K: 83.

i
i
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| peso de bisulfito sédico. Se polimeriza durente 5 horss. La

60%.

| bisulfito sédico se presenta la rolimerizacién. Despuds de 6

Ejemplo 4
En 7000 partes en voldmen de agﬁa se introducen 597
pertes en volumen de escrilonitrilo, 28 partes en peso de acril-
amida, 28 partes en peso de acrilemida-N-metilol-metiléter,
17,5 partes en volumen de acrilato de metilo y 6 partes en peso
de sulfonato'metalilico. Después de ajuster el pH & 3,5 se agre-
gan 3,5 partes en peso de persullato potdsico y 14 partes en

temperatura essciende a 55%. Despuéds de separar por succidn
de lava neutro.el polimero y se seca a 60°.
Rendimiento: 478 partes en peso, valor K: 82.

Ejemplo 5

En goolpartes en voldmen'de agua se reunen béjo nie
trégeno 85 partes en volumen de acrilomitrilo, 1,4 partes en
peso de acrilamide, 1,4 partes en peso de metacrilémida—N-metilolf
n-butiléter. E1 pH se ajusta a 3,5. Como iniciador se toman 0,5
partes en peso de persulfato potdsico y 2'partes en peso de bi-
sulfito potésico. Se polimeriza durante 5 horas. El polimero se
aisla por succidén. Se lava neutro y a continuacién se seca a

Rendimiento: 59 psrtes en peso, valor K: 78.

. ' |
Ejemplo 6 ‘ - !

Una solucidn de 85 partes en volimen de acrilonitrilo,
1,5 partes en peso de acrilemide, 1,5 pertes en peso de metacril
amida-metilol-isopropiléter en 900 partes en volumen de agua se
agita a 55% bajo nitrégeno & un pH de 3,5. Despuéds de agregar

0,5 partes en peso de persulfato potdsico y 2 partes en peso de

horss se sepera el polimero por succién, se lava neutro y se se-
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‘,a'40°C.bajo nitrdgeno uns mezcla de 93,5 partes en peso de

| pertes en peso de N-petoximetilscrilamida segin el siguiente es=|
| qhema con peroxodisulfato aménico/acetilacetons/deido sulfiricos

Tiempo | Acetilacetons (partes en Peroxodisulfato amé-
(horas) volimen) nico (partes en pe-
S . 30)
o T 0,3 ' - 0,9
2, . . - - 0,2 : 0'7
14 1/2 . 0,15 0,2
5 1/2 L 051 | 0,2

| Déespués de retirar los mondémeros rqsiduales se diluye de manera

| 80, se hild en seco segin un procedimiento usual. Los hilos se

ca. . . ,
Rendimiento: 65!5-partes en peso, valor K: 77.

Ejemplo 7
En 180 partes en peso de dimetilformemida se inicie

acrilonitrilo, 6,5 partes en peso de ecrilato de metilo, 6,5

Centided totsl de dcido sulfirico concentrado: 2,0 pertes en
volimen. .

Después de 5 1/2 horss ha terminado la polimerizacién.

que resulte una viscosidad de 453 B/20°C: La solucién de polfme-
ro es dsi sdecuada para el hilado en himedo directo. !
: |
Ejemplo 8 _ ’ ' ;

El copolimero de aorilonitrilo del ejemplo 1 se disuel
ve en dimetilformemida. La solucidn de hilado filtrade, que pre-
sente uns- concentracién final de aproximedamente un 29 % en pe=-

recogieron el final de la cuba de hilado en bobinss. Cada vesz
70 bobinss de hilos de filamento del tftulo total 1600 dtex

#e reunieron formendo una cinta y 4 de estas cintas se reunieronI
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formando un cable del titulo totael dtex 448.000. EL cable se
estira 1:3,6 veces en agua hirviendo, se lave, se dota de pre-
parado antiestdtico, se seca sin tensidén durante 15 minutos a
17500 (con lo que por los efectos del calor se desarrolla la
reticulacién) y se riza. El titulo de la fibra individual del

cable de fibra asciende a 3,3 dtex.

El peso especifico de la fibra es de 1,188 g/nm3
¥y desapués de un tratamiento durante 10 wminutos en ague hirvien~
do de 1,187 g/cm3.

En periodos de 15 minutos se extrajeron consecutiva-
mente 6 muestras de las fibras terminadams durante su proceso
de obtencidén. Una parte de cada muestra de fibras se traté du-
rante 10 minutos con agua hirviendo. Todas las muestras no pre-
sentaron después de secar durante 12 horas en vacio & 40°C y
encamar en anisol en comparacidén com las muestras de fibras sin
fratar diferencias algunas en la transparencia de las solucio-

nes.

En el microscopio del punto de fusidn no mostraron
las fibras ninzuna deformacidén haste los 35000.

En solucién de dimetilformamida fria y calentada &
130°C se mantuvieron las fibras totalmente sin disolver después

de una hora.

Las fibras acrilicas tefiidas con un colorante azul de
férmula I

(CoHy-NB- - ) 5C-
) (1)
OH

|
!
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no presentaban eﬁ ung comparacién visual con una fibra acrilics

' lor. Segdn su seccidén de fibra estén totalmente tefiidas.

| pués de un lavado durente 1 mimuto a 90°C de las fibres en com-

«16-

¥y un colorante rojo de férmula II

C H
23 (11)

(+)
<:2H,*-N(cu3)3 CH;~SO0,

comercisl, yue contenfa copolimerizado un aditivo de tefiddo
(composicidn: 94 % en peso de acrilonitrilo, 5 % en peso de
derilato de metilo; 1 % en peso de metalilsulfonato sédico)
ninguna mayor aiferencia en la intensidad y profundidad de co-

En la tabla e contlnuaclén se han indicado las resise
tencias al rasgedo (centi Newion/dtex) y el alargamiento a la
rotura (#) al aire e distintas temperaturas asi como a 20%¢ des-

paracldn con las fibras acrilicas comerciales de la composicién
erriba mencionada._




| Pibras segin Comparg= '

' , ‘ Ejemplo 1 : ¢idn
Temperatura 20°¢ . ' ‘ g A
Resistencia R ' 1,63 , © 1,52
‘Alargamiento ' 2 54
femperatura 50°C :
Resistencia | 1,31 0,53
Alergeniento . o - 26 ‘ 70
Pempersa tura 90°¢ . : .
Resistencia ' : 0,57 . 0,19
Alargamiento . ; . a ' 200 '
Temperatura ag (o daspuéa '
de _laver a o
Résistencia -~ 1 14 : 1,48
ilarganento 22 | 60

como ge deaprende de la tabla, la fuerze neceaaria
para 'fluir" en les fibras de la preaenta invencién es claramens
te auperior que en las de origen comerciel.

_ Piezas tricotadan ‘de hilos de fibras dé les fibraa de
la preaonte invencién se lavaron en coumpsrecién con las fibras
comercisles 5 vedes & 60°% (Begin DIN 54010) o bien 5 veces a
95 ¢ (segin DIN 54011) con un dotergente para ropa fina, se cen-
trifugaron y se secaron & temperatura ambiente. Se determiné
en&qpoen 1a'variaoién dimensional,
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T{tulo Ne de Lavados . Variacidén de las dimemsio-
de fi- hilo nes (%)
bra (Nm) Largo Ancho
{dtex) _

3,3 36/1 | 5 x 60% -5 +12

" " | 5 x95% - 8 + 17
comparacidén .

3,3 36/1 | 5 x60°% - 14 + 40

" "o 5 x 95°0 - 20 + 60

1las fibras reticuladas.

"eg de 60°C, el tiempo de residencia del cable en la artesa de

-El tiempo de residencia en el secador era de 1 minuto. El cable

{ de fibras reticulado se rizé en la cémara de recalcado y se

Como se aprecia por las variaclones de las medidas,
se ha logrado una clara mejora de la estabilidad de forma con

Ejemplo 9

Une parte del cable del ejemplo 8 del t{tulo total
448,000 dtex se lavé despuds de estirar (grado.de estirado 360
%) .y a continﬁacié@ se condujo a través de un bafio acuoso de
H2304 0,1-n. A la entrada y salida de la artesa se dispusieron

una pareja de cilindros de presidn. Ia temperatura de la artesa

40 segundos. A continuacidn se avivé y en un secador se secd con
tambores perforados permitiendo un encogimiento del 20 % a 160°%|

cortd a fibras de mechdén de 60 mm de longitud. ]

Los titulos finales de las fibras individuales del ca-

ble de flbras era de 3,3 dtex. Peso especifico de la fibra:
1,186 g/cm .

Despuds de un tratamiento por hervor durante 10 minu-
tos ensgua: 1,185 g/cm3.
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.| dad & 1e forme que aellogra por la reticulacidn se puede lograr
20

x‘ -1§-

Estabilidad a las vaecuolas: como en el ejemplo 8 no se aprecia
ninguns diferencia en la transparencis de las soluciones de
enisol. Punto de aglutinacién, solubilided y tefido como en el
ejemplo 8. ' '

Estabilided o las dimensiones:

LaAresistencia al rasgado y el slargamiento a la rotu=
ra se midieron también aquf e distintas temperaturas asf como
& 20% después de un lavado a 90°C.de un minuto de duracidn.

Temperatura: 20°C
Resistencia: 1,59 (cN/dtex)
Alergamiento: 23 %

Teﬁperatura{ 90%
Resistencia: 0,59 (eN/dtex),
Alargamientos 40 %

Temﬁeraturé 20% después de laver a 90°C
Resistencia: 1,45 (cN/dtex)
Alargamiento: 19 %..

Como se aprecie por estos valores, la alta estabili-

también por rgticulgéién de las fibras acrilicas con H2804
0,1-n dentro de un perfodo de tiempo de secado mds corto. Este
procedimiento es,; por lo tantp. easpecialmente adecuado pars la
obtencién continus de fibras estables a las dimensiones.

Bjemplo 10

Otra parte del cable acrflico con la composicidn qui-
mica del ejemplo 1 y con el tftulo totel 448.000 dtex se traté
ulterioruente en forma andloge y se reticulé. En luger de
32304 0,1-n se empled dcido férmico O,1-n como agente de reticu=
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- en forda anéloga. E} t{tulo de la fitra individual asciende
‘tembién aqui a 3,3 dtex. - ’

-paracién con la de los ejemplos 8 y 9. Como el oéble de fibres

'i'durante 1-10 minutos en el armario aecador por aire en circula-

.| comperaciéu con: las fibras aorilicas reticulades segﬁn los
15 ' | |

~ca del ejemplo 1, del titulo {otal 448.000 dtex se estird en -
~agus hirviendo 1:3,6 veoea, se lavd, se fijé durante 15 minutos

miento durente 10 minutos en agua hirviendes 1,179 g/cm .

_Estabilided & las vecuolas: ninguna diferencia en la transparend

“eopio del punto.de fusién.

Entintabilided: En la comparacidén visual algo mée fuerte em come

=20

lacién ¥y el cable se avivé, secd y corté e f£fibrgs de mechén

Peso especifico: 1,185 g/cm . Deapués de un tratamiento por her-
vor durante 10 minutos en ague: 1, 185 g/cm ‘

La estabilidad a las’ vacuolas, teflido y estabilidad
dé las dimensiones como en el ejemplo 8. En la observacidn Vi
sual se ha mejorado le tonslided en brufo de las fibras en com-

no es adluble -ex solucién de TMP ni fria ni caliente, no ere -
posible indicer la extinnidn. Tratande térmicemente las fibras

ci6n a 180 C, reaulta la comparac16n visual de nuevo mejor en
eaemploa 8 y 9.2

g;emglo 1 ‘
N Un cable de 2ibras ‘acr{licas con la oonpoaici6n quini -

en vapor satursdo a 150°C en un vaporizador, & continuacidén
se avivé, se secé bajo tensién a 120°c, 80 rizd y se cortd‘a
fibras de mechén. El tftulo de las fibras individualea asciende
e 3,4 dtex. Peso eapecifico = 1,177 g/cm « Después de un trata-

cia de las soluciones de anisol entre ¢l material en bruto y
hervido. -Punto de aglutinacidn: superior a 350°c en el micros=

paracién con la de los ejemplos 8-10. Secoién de la fibra: tota%
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mente teflida., Las fibras reticuladas son totalmente insolubles
en solucién de DMF fria ¥y calentada a 13¢%C despuds de una hore
de actuacién.. .

Ejemplo 12 (comparacidn)

Un cable de fibras acrflicea del titulo total 448,000
dtex se preparé como deserito en el ejemplo 8, se lavé en agua
y se condujo a través de un bafio calentado a 60°C, que contenfa
Hasb4 0,1-n, bajo ligers tensién. E1 tiempo de residencia ad-

‘ciende a 40 segundos. A continuacién se intentd eatirar el

cable de fibras en agua hirviendo., Soleamente fué posible un es=
tirado méximo hasta un 300 %. Tampoco con este grado de eatirado
bajo resulté impecable el estirado debido a grietas capilares y
formecidén de rollos en los rodillos del quinteto de estirado.

No se recomienda, por lo tanto, una iniciacidn de
la reticulacidén antes del proceso de estirado.

Descrita suficientemente la natﬁraleza del invento,
asi como la manera de realizerlo en la préctica, debe hacerse
constar éue las disposiciones anteriormente indicadas son sus-
ceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren-

su principio fundamental.
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REIVINDICQCIONES

1.- Procedimiento para la obtencién de copolimeros

de acrilonitrilo con otros comondmeros, caracterizado porgue codo

minimo un 65 % en peso de acrilopitrilo se copolimeriza con un
1-20 % en peso de como minimo uns amida de deido carboxilico
etilénicementé insaturada de férmula general

CH, = ¢ - (CHp), = CONK,
R

donde F significa hidrégeno o un grupo metilo y n es 0 6 un mi=

mero entero ds 1 a 5, 0,1-12 % en peso de como minimo un Neme=

tilolalquiléter de una smida de deido cerboxflico etilénicemen=

#e.insaturada de férmule general

0

. - 2

CHy =6 - (CH), - T |
R NH=CH,=OR * -

2
donde RAsignificé hidrégeno'o un grupo metilo, n representa un

ninero entero de 0 & 5 y R’ es un resto alquilo lineal o remifi- |

cado con 1-10 étomos de carbono y, éen caso dado, como mfnimo
otro coménémero polimerizable.

2.~ Procedimiento para la obtencién de copolimeros

‘del acrilonltrilo c¢on otros comondmeros, tal y como queda BuS~

tdncéialmente descr;to,en la presente Memoria,
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Este Memoria consta de 23 hojas escritas a méguina
por una sola cera. ‘ '

Madrig, 28 0CT %7
BAYER AKTIENGESELLSCHAFT.
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