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La presente invencidn se refiere a un procedi-
miento para el moldeo por fusién de polfmeros de acriloni-
trilo. Més particularmente, la invencién se refiere a un
procedimiento péra el moldeo por fusidbn de polimeros de
acrilonitrilo, notablemente mejorado en la aptitud para el
tratemiento de moldeo, en el que se calientan un polimero
de acrilonitrilo, agua y acrilonitrilo a una presién esta-
blecida previamente para fundirle y el fundido se éonfigura
en la forma deseada. |

En general, se admite que el punto de fusiébn de
los polfmeros de acrilonitrilo es aproximadamente de 3202C,
Pero cuando se calientan polimeros de acrilonitrilo, tiene
lugar en realidad descomposicién térmica antes de que los
polimeros fundan, y, por consiguiente, se ha considerado
gue es sustancialmente diffeil producir artfculos configu-
rados tales como fibras, pelfculas, etc. empleando medios
de moldeo por fusidn.

Por tanto, para evitar que ocurra tal descompo-
sicidén térmica y moldear por fusidén un polimero de acrilo-
nitrilo manteniendo al mismo tiempo la fluidez necesaria
pars lea aptitud para el tratamiento de moldeo, se han pro-
puesto diversos procedimientos. Por ejemplo, se conocen mé-
todos de moldeo por fusién de polimeros de acrilonitrile

que tienen buens estabilidad térmica preparados usando un

tante, estos métodos de moldeo por fusién estén considera-
blemente limitados ya gue requieren el empleo de un proce-~
dimiento de‘polimerizaeién particular, o semejante., Asl
pues, cualquiera de estos métodos ha hecho précticamente

imposible su utilizacidén a escala industrial.
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Otro método se propone en la Publicacién de la
Solicitud de Patente Japonesa (sin examinar) N2 49839/1973,
en donde se moldea por fusidn un polimero de acrilonitrilo
usando agua como sustancia plastificante. Sin embargo, este
método no es satisfactorio pars hacer disminuir ventajosa-—
mente el punto de fusidén del polimero de acrilonitrilo y
por consiguiente hace exitremadamente diffcil el moldeo por
fugidbn. Ademds, el fundido no tiene la suficiente estabili-
dad térmica y el articulo configurado obtenido finalmente
es coloreado, lo cual es un defecto fatal.

A 1la vista de tal situacidn, se efectud un egw-
fudio intensivo para eliminar estos defectos que acompafian
a tales técnicas convenciongles. Como resultado se ha en-
contrado que, mezclando un pollimero de acrilonitrilo con
una cantidad previamente establecida de acrilonitrilo jun-
tamente con agua que es una sustenciag plastificante, su
efecto plastificante se intensifica sinérgicamente, con lo
que la aptitud para el moldeo por fusidn del polimero de
acrilonitrilo aumenta notablemente sin perjucicar las nio-
niedades flsicas del artfculo finzl. Este descubrimiento
condujo a la presente invencidn.

Un objeto principal de la presente invencidn es
proporcionar ung técnica de moldeo por fusién de un polimerq

de acrilonitrilo, que es excelente en aptitud de tratamiento

Otro objeto principal de la invencidén es propor-
cionar un procedimiento industrial de moldeo por fusidn que
permite obtener un producto configurado, cuya coloracién

est4 considerablemente disminuida ¥ gue tiene un alto valor

comercial, partiendo de un fundido de un polfmero de acrilo-
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nitrilo que tiene una fluidez excelente,

Otros objetos de la presente invencidén se harsn
evidentes de la descripeién concreta que figura a conti-
nuacién. -

Los objetos de la presente invencidn citados

se consiguen eficazmente calentando una composicidbn de un
polimero de acrilonitrilo, obtenida mezclando uniformemente
30 - 90 por ciento en peso de un polimero de acrilonitrilo,
1 - 56 por ciento en peso Ge agua y 2 - 63 por ciento en
peso de acrilonitrilo, para fundirla bajo la presién auté-
gena o superior, y configurar el fundido en la forma de-
seada. .

Segﬁn la presente invenciédn, mezclando un poli-
mero de acrilonitrilo coxd una cantidad previamente estable-
cida de acrilonitrilo juntamente con agua, que es uh plas-
tificante, es posible disminuvir las caracteristicas reolb-
gicas del fundido, tales como el punto de fusién y la vis-
cosidad en fusidn, mediante el denominado "efecto de roda-
miento a bolas" (que hace que las sustancias plastificantes
difundan y se introduzcan entre las moléculas de polimero
de acrilonitrilo con lo gue se limita la interaccién entre
ellas facilitédndose el flujo por deslizamiento), sun cuando
el agua afiadida estd en una cantidad reducida en comparacién

con los procesos convencionales., Asf pues, no sélo la apti-

también lae estabilidad térmica mejora grandemente, con lo
que es posible obtener articulos configurados de alto valor
comercial, mejorados en gran manera en lo que respecta a la
coloracidn, es decir gue tienen un alto grado de blancura.

La expresién polimeros de acrilonitrile a que
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se hace referencia en la presente invenciébn es una expre-—
cibén genérica para homopolimeros de acrilonitrilo y copo-
1imeros de acrilonitrilo, que contienen por lo menos 40

por ciento en peso de acrilonitrilo, gque resultan de la
copolimerizacibén de acrilonitrilo con un compuesto vini-
lico (por ejemplo ésteres de 4cidos acrilico o de 4cido
metacrilico; acrilamida y sus derivados; haluros de vinilo,
haluros de vinilideno; ésteres vinflicos tales como aceta-
to de vinilo; vinilpiridina), y mezclas de estos polimeros.
Asimismo pueden ser usados estos pollmeros de acrilonitrilo
que contienen adem#fs, como grupos ionizables, grupos hidré-
filos tales como grupos de Acidos sulfénicos, grupos car-
boxilo, grupos de &cido fosférico y sus grupos de sus sa—
les.

Para preparar una composicién de un polimero de
acrilonitrilo de la presente invencidn, es necesario mez-
clar uniformemente de 30 a 90 por ciemlo en peso, preferi-
blemente de 50 a 85 por ciento en peso, de uno de los poli-
meros de acrilonitrilo antes citados, de 1 a 56 por ciento
en peso, preferiblemente de 2 a 32 por ciento en peso, de
agua, ¥y de 2 a 63 por ciento en peso, preferiblemente de
4 8 36 por ciento en peso, de acrilonitrilo. Cuando la pro-
porecidén de mezcla del polimero de acrilonitrilo es inferior

al 30 por ciento en neso, no se forms una fase uniforme en—

.| tre el polimero de acrilonitrilo, el agua y el acrilonitri-

lo, ¥y por consiguiente incluso después de fundir la mezcla,
es diffcil preparar tn fundido uniforme. Por otra parte,

una proporcidén de mezcla superior a 90 por ciento del polf-
mero de acrilonitrilo no es deseable Ya que tal proporcidn

de mezela falla en hacer disminuir eficazmente el punto de
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fusibn del polimero y perjudica las propiedades fisicas del|
art{culo configurado final. Asimismo, cuando las proporcio-
nes de mezcla de.acrilonitrilo ¥y agua, las sustencias plas-
tificantes, se separan de los intervalos antes citados, se
hace diffcil mejorar la fluidez del fundido consgtituido por
1la composicidén de polimero de acrilonitrilo, como en el ca-
80 en que lg proporcidn de mezcla del polfmero de acriloni-
trilo exceda de 90%.

En la preparacién de la composicién de polimero
de acrilonitrilo, no hay limitacién especial respecto al
método de mezclado del polfmero de acrilonitrilo, el agua
¥y el acrilonitrilo, y el método puede ser seleccionado li-
bremente entre métodos de mezclado conocidos. Sin embargo,
para obtener uniformidad de mezcla, es deseable adoptar un
método en el que el acrilonitrilo se disuelva o disperse
en agua con antelacidén para preparar una mezcla y después
se mezcla el polimero de acrilonitrilo con la mezcla.,

La composicidn de polimero de acrilonitrilo asi
obtenida se lleva después a un apargto adecuado de moldeo
por fugidn para producir el artlculo configurado deseado,
¥y se funde por calentamiecnto bajo la presidén autdgena o
superior, En este punto, la temperatura de calentamiento
para la composicién del pollimero de acrilonitrilo se mah-

tiene en més de 1002C, preferiblemente entre 110% y 2208C,

Cuando la temperatura de calentamiento es infexrior g 1002C,

lg fluidez de la composicidén de polfmero de acrilonitrilo
es insuficiente, con el resultado de que el tratamiento
continuo de configuracién se hace diffeil, Por otra parte,
cusndo se adopta una temperatura demasiado alta, la compo-
sicién de polimero de acrilonitrilo es sumamente coloreada

y ésto perjudica el valor comercial del articulo configu-
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rado final, Al fundir la composicién del polfmero de acri-
lonitrilo, es necesario llevar a cabo la fusién bajo la
presibn autdgena o superior, segin se ha indicado anterior-
mente, pero preferiblemente bajo una presidn comprendida
entre 3 y 50 kg/cma. Adoptando una condicibn de presién
tal, puede mejorarse adicionglmente la fluidez de la com-
posicién de polfmero de acrilonitrilo.

La composicién de polimero asf fundida se con-—
figura después en la forma deseada. La expresién forma de-
seada, tal y como se emplea en la presente invencién, es
una expresién genérica para blogues tridimensionales, es
decir, plésticos, peliculas bidimensionales y filamentos
monodimensionales. Como técnicas para la configuracidn en
una forma deseada, puede emplearse directamente cualquier
téenica convencional, Por ejemplo, pueden seleccionarse
libremente para usar como técnicas de configuracién para
nldsticos, moldeo por compresibn; como técnicas para la
configuracién de peliculas, método de celandrado, método
de 1lg mabtriz T, o método de inflacidbn; ¥y como téenicas pa—
ra la formacibn de filamentos, hilado en estado semi-fun-~
dido, o hilado en fusién. En la produccidn de fibras acri-
licas mediante extrusién del fundido a trevés de orificios
de una boquilla de hilar, es preferible usar como atmésfersa

para el hilado una atmésfera himeda caliente o una atmés-

| fera seca caliente (bajo presién normal o aumentada). Més

particularmente, es preferible que el fundido sea extruido
a través de orificios de boquilla de hilar en una atmés-
fera de vapor de agua sin saburar o saturado o sobrecalen~
tado, a ﬁna temperatura comprendida entre aproximadamente

502 y aproximadamente 2009C, més preferiblemente entre
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aproximadamente 80¢ y aproximadamente 1402C, con objeto de
me jorar la capacidad de hilado. Después de la extrusién
las fibras pueden ser sometidas a los tratamientos usuales
tales como secado, tratamiento térmico de relajacién, riza-
do mecénico, eie.

Los artfculos configurados tales como plisti-
cos, pelfculas, filamentos, etc. obtenidos mediante el pro-
cedimiento de la presente invencidn, retienen las propie-
dades flsicas generales y estén sustancialmente desprovis-
tos de coloracién. Por tanto, en la unicidad de su accidn
¥ efecto, el procedimiento de lg presente invencidn debe
ser valoradq en alto grado como muy por encima del nivel
de las técnicas convencionales.

Seguidamente se proporcionan ejemplos de pric-
tica para explicar el procedimiento de la presente inven-
cidén més concretamente, pero la extensién de la invencién
no viene limitada en modo alguno por la descripcién de los
ejemplos. Todas las partes y los tantos por ciento de los
ejemplos son en peso, a menos que se especifioue de otro

modo,

Ejemple 1

Se mezclaron un copolfmero de acrilonitrilo

|constituido por 90% de acrilonitrilo y 10% de acrilato de

metilo, agua ¥y acrilonitrilo en las proporciones de mezcla

mostradas en la Tabla 1 para preparar composiciones de po-

1limeros de acrilonitrilo. Cada composicidén se colocd en una
cubeta résisténte a la presidn a través de la cual podia

obgervarse el interior, y después la cubeta se cerrd hermé-
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ticamente. A conbtinuacién la cubeta se calentd desde el ex-
terior y se observd el comportamiento en la fusidn de la
composicidn de polimero de acrilonitrile. Una vez frio el
fundido se retird de la cubeta para juzgar la coloracién
del artfculo moldeado (la estabilidad térmica del fundido).
Los puntos de fusién de las composiciones de polimero de
acrilonitrilo y la coloracidén de los articulos moldeados

ge indican en la Tabla 1.

Como ejemplos comparativos se preprararon dos
tipos de composiciones de polimeros de acrilonitrilo, una
obtenide a partir de 60 partes del copolimero de acriloni-
trilo antes c¢itado y 40 parftes de agua, ¥y la otra obtenida
de 80 partes de dicho copolimero de acrilonitrilo y 20 par-
tes de agua; y dos tipos de composiciones de polImeros de
acrilonitrilo, una obtenida a partir de 60 partes del copo-~
1lImero de acrilonitrilo antes citado y 40 partes de acrilo-
nitrilo, y la otra obtenida de 80 partes de dicho copoli-
mero de acrilonitrilo y 20 partes de acrilonitrilo, ¥ sé
ohservd su comporiamiento en la fusidén usando la cubeta an-
tes citada. Los puntos de fusidén de las composiciones de
polimero de acrilonitrilo y la coloracién de log artfculos
moldeados, obtenidos mediante la observacidn, también se

indican en la Tabla 1,
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Tabla 1
Composiciones de poli- Puntos de fu- Coloracidn de
mero de acrilonitrilo sién de las los articulos
. composiciones configurados

iZig—de Agua fg;i: de poli@er? de 0 : no colorea+
acrilo- trilo acrilonitrilo dos
nm?;;lo (%) %) (20) X : Coloreados

60 32 8 137 0

60 24 16 125 0

60 16 24 116 0

60 8 32 113 0

60 4 36 127 0

80 16 4 148 0

80 12 8 143 0

80 8 12 143 0

80 4 16 141 0

80 2 18 143 0

60 40 - 152 X

80 20 - 153 X

60 - 40 >180 X

80 - 20 >180 X

L3

De los resultados que se indican en la Tabla 1|
puede apreciarse con facilidad que, en el caso de las com-
posiciones de polImero de acrilonitrilo gque contienen en
la mezela agua y acrilonitrilo, sus puntos de fusién ha-
blan descendido notablemente en comparacibén con las que

sélo contienen agua o acrilonitrilo, y ademés cue los ar-
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tfeulos configurados obtenidos no se habfan coloreado,

~ Ademds, la composicién de polimero de acriloni-
trilo mostrada en la Tabla 1, obtenida mezclando uniforme-
mente 60 partes del copolimero de acrilonitrilo , 8 partes
de agus ¥y 32 partes de acrilonitrilo, se llevé a un aparato
de hilado en fusidén, ensayador de flujo, de tipo Plunger
(tipo 301; producido por Shimadzu Seisakusho Ltd.) y se
calentdé bajo la presibn autégena para fundir. Bl fundido
mentenido a 1402C fue hilado en fusién a través de orifi-
cios de una bocuilla de hilar, cada uno de los cuales tendia
un didmetro de 0,5 mm, manteniéndose la relacién de estira-
do en 2 veces, bajo una presidén de extrusién de 45 kg/cmz.
En virtud de la composicidén Ge la cantidad prescrita de
acrilonitrilo, no tuvo lugar rotura sustancizgl de los fila-
mentos en el momento de la extrusidn, lo gque permitié la
continuvacién de una operacién de hilado estable., Las pro-
piedades fisicas de la fibra sintética acrflica obtenida
finalmente no eran en modo alguno inferiores a las de las
fibras sintéticas acrilicas ordinarias. Ademds, las fibras

tenfan una blancura excelente.

Bjemplo 2

Se prepararon composiciones de polimero de
acrilonitrilo mezeclando un copolfmero de acrilonitrilo
constituido por 81% de acrilonitrilo y 19% de acrilato de
metilo, agua y acrilonitrilo en proporciones de mezcla ta—
les como las mostradas en la Tabla 2, y en la misma opera-
cién del Ejemplo 1, se observé el comportamiento en la fu~

sién de las composiciones de polfmero de acrilonitrilo.
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Los puntos de fusidén de las composiciones de polimero de
acrilonitrilo y la coloracién de los articulos moldeados
(la estabilidad térmica de los fundidos), obtenidos por
las observacioneg, se indican en la Tabla 2.

Ademés, como ejemplos comparaztivos, se prepa-
raron dos tipos de composiciones de polfmero de acriloni-
trilo, uno obtenido a partir de 60 partes del copolimero
de acrilonitrilo antes citado y 40 partes de agua, y el
otro obtenido de 60 partes de dicho copolfmero de acrilo-
nitrilo y 40 partes de acrilonitrilo. Estas composiciones
de polimero fueron observadas pars apreciar su comporta-
miento en la fusién en la misma operacién del Ejemplo 1,
Los resultados obtenidos de la observacidn se indican en
la Tabla 2.
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Tabls 2

Colorzeidn 4dg
los articulos

Puntos de fusidn
de las composgi-

Composiciones de poli-
mero de acrilonitrilo

BIE dme BT Lk wme oo
acrilo- trilo nitrilo reados
"B @ @ (26) " e

60 32 8 114 0

60 24 16 102 0

60 16 24 96 0

60 8 32 104 0

60 4 36 109 0

60 40 - 133 X

60 - 40 >180 X

De los resultzdos de la Tabla 2, puede apreciarn
se con claridad que en el cago de las composiciones de po-~
1Imero de acrilonitrilo recomendadas en la presente inven-
cibn, sus puntos de fusién hablan descendido notablemente
en comparacién con el del copolimero de acrilonitrilo y
agua, o el del copolimero de acrilonitrilo y acrilonitrilo,
¥y ademds no tuvo lugar coloracidn de los articulos confi-
gurados obtenidos,

Ademés de ello, la composicibn de polimero de
acrilonitrilo, mostrada en la Tabla 2, obtenida mezclando

60 partes del copolimero de acrilonitrilo, 16 partes de
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agua y 24 partes de acrilonitrilo, se hildé en fusién bajo
las mismas condiciones que en el Ejemplo 1. In virtud de
la composicidén de la cantidad prescrita de acrilonitrile,
no tuvo lugar rotura de los filamentos durante la extruc-
sién, lo que permitid la continuacidén de un hilado estable.
Las propiedades fisicas y la blancura de la fibra sintéti-
ca obtenida finalmente eran excelentes,

Ademds, la composicién de polimero de acriloni-
trilo empleada en el hilado en fusidén antes citade, se car~
g6 a un aparato de moldeo por inflacidn conocide y se ex-—
truyé a 1402C formando una pelicula que tenia un espescr
de aproximadamente 200 m. La pelicula obtenida finalments
no presentaba poloracidn alguna, lo gue aumentaba notable-

mente su valor comercial.

REIVINDICACIONES

Los puntos de invencién propia, no nueva, pereo ’
no establecida, practicade ni divulgada en Espafia, que se
presentan paraque sean objeto de esta solicitud de Patente
de Introduccidén, por DIEZ afios, son los que se recogen en
las reivindicaciones siguientes:

18,- Un procedimiento para el moldeo por fusidn

de polimeros de acrilonitrilo, caracterizadd porque se

%
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disuelve o dispersa en agua primeramente acrilonitrilo pa-
ra obtener un material acueso, se pone en contacto unifor-
memente despuds el material acuoso mencionado con un poli-

mere de acrilonitrilo que contiene de 30 a 90 por ciente
en peso del polimere de acrilonitrilo, de 1 a 56 por cien~
to en peso de agua y de 2 a 63 por ciento en peso de acrilo+
mitrile, se calienta aseguidamente dicha composicién de po-
Limero de acrilonitrilo a una temperatura comprendide en-
tre 110 y 22092C y a una presién igual a la presidn autdge-
na o superior, especificamente a una presidén comprendida
Lntre 3 y50 kg/bm?, y finalmente se configura la masa fun-
dida en la forma deseada de filamentes.
2%,.,- Un procedimiento segin la reivindicacidn
12, en la que la composicién de polimero de acrilonitrilo
se obtiene mezeclando 50 a 85 por ciento en peso de un poli-
mero de acrilonitrilo, 2 a 32 por ciento en peso de agua
y 4 a 36 por ciento en peso de acrilenitrilo.

38,~ Un procedimiento para el moldeo por fusidn
de polimeres de acrilonitrilo. '

Tal y como se ha descrito en la Memoria que ante-
pede y para los fines gue se han especificado.

Esta Memoria consta de quince hojas escritas a

mdquina por una sola cara.

Madria, 10.MAT1978
P.A
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