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. Imonbmeros constituida principalimente por acrilonitrilo, en

flojn niumn. 2 (11037

Ta presente invercibn se refiere a un procedimiento
nejorado perae prodveir fibras sintéticas acrilicas. Més par
tlcularmentv, la invencidn se refiere a un procedimiento gue
comprende producir una composicién.poliméra de ascrilonotrilg
homogénea en un estado sustancialmente Ffundido por polimeri

zacidn de scrilonitrilo exclusivamente o de una mezcla de

presencie de uma pequefia cantidad de agua a una presidén y

una temperatura pariiculares a fin de alcanzexr una conver-

14

gibén predeterminada; y extrulr después dicha composicibn a
trevés de orificios de hilado en una simbsfers particulanr,
produéiéndo se 251, de una manere industrialmente ventajosa,
fibres sintéiticas acrilicas notablemenite mejoradas en sus

prooiedades de fibras.
! ey ’

sta admitido generalmente gue el punto d= fusidn

de los polimeros de acrilonitrilo es aproximadamante 32020,

Pero en la realidad, cuando se calisnta un dolimaro de acri

- -

~

lonitrilo, tione Iuger wna descomposicidi tdraica antas Q»

{o

-

}—\

fundirse el ﬁismo, ¥y por esta razdn s ha considorado ALl
¢il en la practica llevar a cabo su hilado en estado de fu
gidn.

En los efios recicntes, se ha: hecho virias propues—
tas pars suprimir tal descomposicidn térmica a fin de hiler
en estado de fusidn satisfactoriamente los polimeros de
acrilonitrilo. Un método conocido, por ejemplo, consiste en
vtilizer un catalizador orgenometélico para producir un poli

¢
mero de eerilontrilo que tiene una cstabilidad térmica sa-
tisfactoria e hilar después dicho polimero en estado de fu~
sidn. Sin embargo, estos métodos tienen limitaciones consi—

derables por el hecho de que los mismos requieren el empleo
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de un procedimiento de polimerizseiln pardicular o cosa g
mejante. Asi, cuslquiera de estos métodos ha hecho précti-
camente imposible le realizacidén en escala industrial,
tro método ha sido propuesto en la Solicitud de

Patente Jeponesa publicada ¥2 49839/1973, en el que un poli
moro de acrilonitrilo se hila en estado de fusibdn wbilizan-
do agua cono sustancia plastificante. Bsle método, sin em—
bargo, no ¢s suflcientomente satisfactorio para obtencr ver
tajogamente un punto de fusidn més bajo del polimero y estc
hoce que sea exitremadomente diffcil el hiledo en cstado de

I'd (3

fusibn., Ademds, este método imvlice un dofceto greve consis

tente en que la masa fundide no posee ura egtabilided +ér-

-

mica suficicnte, y por esta razdn la fivra finelmente obte
nida estd coloreads indeseablemenie. Agimiemo, al extruir
la mesa fundide en el eire a través de los orificios de ni
lado, una gran cantided de la sustancia plastificante (agus
se evapora instantineamente. Istoda lugsr a una frecuente
rotura del hilo en la etapa de hilade, impidiondo asi 1la
continuacidén de un hiledo estable. Ulteriormente, puesto
que en los Tilamcntos finalmente obtenidos gueda un  gran
mimero de burbujas de aire o poros, existe la dosvontaja
de gue la fibra tiene propiedades fisicas extremadamente
bajas. Adicionalmente, como la solidificacidn de las supcr
ficies de 19s filamentos extruidos transcurre con rapidez
a causa de la svaporscidn instantdnca del plagtificante,
los filamentos no pueden hacerse finos por sstirado. For
esta rezdn, este método implica uns dificuliad en la pro-
duccibn de fivras due tengan una finura adecuada para uso
Fexiil. _

4 . * n .
Ademes, la Solicitud de Patente Japoncsa publicads

~—
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He 97683/1975 he propucsto un método gue comprende polime-
rizer una nezcls éonstitgida por compdnentes de reacciln
pars, formar un polimero de acrilonitrilo, agua en una can-
tidad comprendida embtre 0,25 y 4 veces la cantided de di~
chos componenites de roaccidn y un iniciador, & une presidn
igual ol menos a la prosibn auwtogenersda a una témperatura
comprendida entre 1202 y 2159C; separar la cantidad en ex-
ceso de agua y de los componentes de reaccidn Gel producto
de polimerizacibn; y extruir el hidrato de polimero de'acq;
lonitrilo esi obitenido (mase fundida) que es sustancialmen
te el mismo qgue la mags fundida de la Solicitud de Pateute
Japonesa publicade 12 49839/1973 arribe mencionzda. Sin
embergo, este método no es todevia suliclentemente satisfed
torio pare resolver los problemss implicados en la Solici;
tus’de Patsnte Japonesa publiceda Iz 49339/1973 arribe mer
cionagda.

Teniendo presente una tal situacidn de la téenica
anterior, los auwtores de la presente irvencidn han reali-
zado un estudio intensivo para vencer estas desventajas.
Como resultado de ello, se ha encoutrado que, éuando el
acrilonitrilo aislademente o una mezcla de mohdmeros cong
tituida principalmente por acrilonitrilo se polimeriza en
presencia de una pequeila cantidad espacifica de agua & una
presidn ¥y wia temperatura especificas, mientras que se coxn
trola la proporcibm de conversidén de polimorizacidn (vro-
porcidn de polimerizacidn) del o de los mondmeros de 42l
meners que esté comprendida dentro de un intervalo espeei~
fico, el producto de polimerizacibn (constituido por un
polimero de acrilonitrilo, mondrero o mondmeros gue no

hen reaccionado y agua asimismo sin reaccionsr) asi obteni |
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do forme un fluido homogéneo (masa fundida) que exhibe una
flvuidez semejante & la de la masa fundida de 1og poliéste-
res o las pdliamidas, y que el fluido homogéneo se puede
ovtener en upe condicidn de polimerizacidn a temperatura

baja y posee fluldez & temperaturas considerablemente ba-

jas cuando so le compara con el hidrato de polimero de acri

lomitrilo comsiderado en la Solicitud de Patente Japonesa
publicads ii¢ 49837/1973 & we 97683/1975, Formdndose el
Fluido homogéneo en un intervalo amplio de concentracidn
de la mezcla plastificante compucsta del o de log monbme~
0S¥ agud.

Se na encomtrado adiclohalmente gue cusndo un tal
fluido homozéreo de poliﬁero de acrilonitrilo (masa fundi-
da) se extruye a itravés de orificios de hiledo usuales en
una atmdsfera caliente y himeds, as factible la extrusidn
a temperaiuras considerablesente mas bajas en compzyacildn
con le extrusidn del hidrato de polimero de acriloritrilo
que se describe en la Solicitud de Patente Japoness publi-
cada K¢ 49839/1973 & if¢ 97683/1975, con el rcsultado de
que se suprime tode formacidn de sgpume debida & la evapo~
racidén ingtentdnes de los plastificantes y se suprime team—
bién la generacidn de poros em la fibre, faciliténdose asi
el hilado eu egtado de fusidn del polimero de acrilonitbri-
1o, pudiendo obtenerse una fibra sintética ecrilice mejore
de. en propiedades fisicas y en bvlancura, con une eficiencis
de produccidn slevada.

Bl objeto principal de 1e vresente invencidn es,
por consiguiente, prodﬁcir,'con ung alta eficiencie de pro
duccidn, une fibra sintética acrilica que tiene propieda-

des de Tibra mejorades, ubilizando la Héenica de hilado er

L
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cido notablemente y que contiens una pequeiia cantidad de
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estado de fusidn.

Un objeﬁo de la presente iavencidn es propoércionar
un procedimiento industrial de hiledo en estado Ge fusidn
que dard luger a una Fibra sintética acrilica gue tiene un

alto valor comercial, cuya alijeracidn de color se ha redu-

POros.

Otro objeto de la presente invercidn es producir,
con una susceptibilidad de hilago satisfactoria, uns fibra
sintétice acrilice aue tiene Propiedades de Libro deseablcs
por un procedimiceto de hilado en estado e fueidn simplifil
cedo ¥ que economiza cnorgla.

Otros obvjetos de la presecte inverncidn resuliaran
evidentes 2 partir de la descripeildn concrete siguiente,
la cual se hari haciendo referencis en parte al dibujo gque
se adjunia, en el que la Fig. 1 es un diggrams de fases
trienguler que muestre. las composiciones de la composicidn
polimera de acrilonitrilo en estado sustarcialmente fundi-
do wtilizada cn la presente inyenéién. 3p dicno diggrame
P = Polimero y ¥ = monbmero.

Tales objotos de la presomte invencidn se alcanzan
eficazmente por extrusibn de una composicidn polimera de
ecrilonitrilo transparcnie y homogénea a través de orifi-
cios de hilado vusuales en una atmdsfera celisnte y imeda,
la cual compogicién polimera ge obtiene por polimerizecidn
de acrilonitrilo exclusivamente o una mezcla de monbmercs
constituida principalmente por scriloniirilo ¥ al nienos un
mondmero etilénicamente insaturado diferente como el compo
nente restante, en un sistema en el que estéd presenie agua

en una cantidad comprendida dentro del iutervalo que va de
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3 a 30 por cienbo en peso basada en el peso total del o
de los momdmeros y el agua, & uns presidn igual al menos a
le presibdn autogenerada, a tempersturas superiores a 802C
de tal modo aue del 45 al 90 por ciento en peso de dicho(e)
mondmero(s) se convierte en un polimero, la cual composi~
cidn polimora estd constituida por el polimero resultante
v una mezcla plestificante compuesta de mondnoro(s) y agua
que no han reaccionsdo, y estd fundids de modo sustancial-
mente uniforme y posee fluldez.

Aungue no ge ha dsdo Vvodavia une explicecidn clars
del fenémeno de la fusidn del polimero de acrilonitrilo png
ducido en las condiciones particulaeres de tales presidn y
calor, g2 gsupone que la fuerse cohesiva debida a lo inter-
sccibn eutre los grupos —C= de las cadenas moleculeres del
polinero de acrilonitrilo esid notablemente debilitada por
una accidn plastificante sirndrgica del agua y el 0 los no-
rémeros sin reaccioner que quedan en el producto de polime
rizacidn, y ello hace que la Ffusidn del producto de polime
rizacidn resultante sea extremadamente fécil. B1 efecto
plostificente sinérgico del o de los monbmeros sin reacciod
nor y del agua sobre el polimero de acrilonitrilo es nota-
blemente mayor en comparacidn con el ¢aso del ague exclusis
vamnente o Gel o los mondmeros exclusivamente. @n consecuelw:
cia, la masa fundida viene a tener un punto de fusidn no-
tablemente més bajo. Esto condude a un eumento en la esta-
hilidad térmica de la masa fundida, lo cual hoce posible
la produccién vertajosa de una fibra sintética acrilica gud
tiene una clovads calidad comercial, la cual estd altamente
mejorade en color; em obros términos, que tisne un alto

gredo de blancuras
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.1o cual puede ser cousa de la rotura del hilo; un sumento
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Incluso con une tel masa fundida, cuendo se vtili-~
za aire ordinerio a la temperatﬁfa ambiente como atmbsfera
de hilado, se presentan divarsaé dificuvltades en el hilado
en escala industrial; por ejemplo, la evaporceidn rédpide
de los plasﬁificantes en Ja masa fundida da lugar a la for

nacidn de textura vesicular de los filamentos exd sruidos,

notable de viscosidad es ocasionado por la elavacidén de
concentracidn y la caldae de temperatura de la mess oxtruids
de tal modo que sélo se obvtiene wna proporcibn extensiln-de
formacidn muy baje en compaeracibén con pol¢“.ro~ forrodores
de Pibtras tales como poliamidas, polidsteres, etc. usados

pare el hilzdo usual en estado de fusidn, y esto hace que

éea difiecil producir filementos finos: etc. 2n 1a presente
invencidn, vor conslguisnte, ¢s necegario utilizar une aj-
mésfera calierte y himeds como atmésfera de hilado. Por ex
trusidén de la masz fundida & través de orificios de hilado
en una atmdsfera calients y himeda, se suprimen la cvapora-

cidn répida de los plastificantes vy la caida de temporatura

de la masa fundida. isto suprime adicionalmente la elcvacid:

Ky

de la viccosidad de la masa fundida extruide, mejorando asi
la relacidn extensibdn-deformecidn de la Fibra qmlada. Da
acuerdo con 8llo, como el adel azaniento de los filamentog

extruidos por deformecidn por estirado se consigue de modo

=]

s satisfactorio, los filamentos se pusden ajustar de tal
modo gque itengan una Linura adecuada para las gplicaciones

desesdas. Ademds, la forma01on de texitura vesicular de los
filamentos cxtruidos sc puede reducir noctablemente, con el
resuliado de gue se proporcionan propiedades fisicas franca

manie excelentes & la fibra final.

1
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1 procedimiento de polimerizecidn perticuler emple
do en la presenﬁe.invencién ¢s aplicable a la polimerizecid
de acrilonitrilo solamente o de una. mezcls de mondmeros
copstituide principslmente por acriloaitrilo (preferible-
mente no inferior a aproximadsmente 7% por cicuto en peso)
¥y 8l menos un compuesto etilénicamente insaturado diferen—
te como el componente restante. intre dichos compuestos otj
lénicamente ingatursdos diferentes gue son Los componentes
copolimeros, pueden mencionsrse compuesios insaturados co-
nocidos como copolimerizables con acrilonitrilo, por ejom—
plo haluros de vinilo y haluros de vinilideno tales como
cloruro de vinilo, bromuro de vinilo, cloruro de vinilide-
no, etc ; écidos carboxilicos insaturados valss como 4cido
ecrilico, 4cido metecrilico, 4cido maleico, fcido itacéni-
co, efc. y sus sales; ésteres de 4cido acrilico tales como
acrilato ds metilo, acrilate de stilo, acrilatc ée butilo,
ecrilato ce octilo, acrilato de metoxictilo, acxilate de
fenilo, acrilato de ciclohexilo, ete ; éstercs de dcido
metacrilico tales como metacrilato de motilo, metacrilato
de efilo, metacrileto de butilo, motacrilato de octilo, me
tacrilato de metoxietilo, metacrilato de fenilo, metacrila
to de ciclohexilo, ebec; cetonas insaturadas tales como na-
til~vinil-cetona, fenil-vinil-cetona, metil-isopropenil—
~-cetona, elc ; ésteres.vinilicos tales como formiato de vi
nilo, acetato de vinilo, propionato de vinilo, butirato de
vinilo, benzoato de vinilo, elc ; éteres vinilicos tales
como éter metil-vinilico, éter etil-vinilico, stcj; ccrila-
mide y sus compuestos de sustitucidn aleokhilados; bcidos
sulfénicos insaturados tales como &cido vinil-sulfénico,

éoido alil-sulfénico, deido metelil-sulfénico, bcido p-osti

=
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reno-sulfénico, ete, y sus sales; estireno y sus compuestod
de sustitueidn con alcohilo o haldgeno tales como ok-ﬂneti~
lestireﬁo, cloroestirero, etc; alcohol alilico y sus éste-
res y éteres; compuestos vinilicos bhsicos tales como vi-

nilpiridina, vinilimidazol, metacrilato de dimebilaminoeti-
lo, elc; aldshidos insaturados tales como acroleina, meta-

croleina, etc; nitrilos insaturados tales como metacriloni

v

trilo, cianmuro de vinilideno, ete; compuostos vinilicos »¢
ticulables tales comoe metacrilato de glicidilo, L~metilola
crilamida, metacrilato de hidroxietilo, divinilbenceno, dip
erilato de evilenglicol, etbe.

Brn el procedimiento de polimerizecidn de ecuerdo
con la preseunte invencidn en gue ze utiliza un tal nmondéne-
ro o mezcla, es necesaric que esté presente agua en una
cantidad comprendida enire 3 y 30 por ciemto en peso, pre-

ferivlemente emlire 6 y 20 por ciexnto en peso, basada sn la

cantidad tot2l de los mondmiros y el agua que conshtituyen

el sistems de polimerizacién. Si la cantided de agun prese;
te en el gistema de polimerizacidn os menor gue 3 por cienu'
t0 en peso, la fusidn del polimero de acrilonitrilo serd
muy diffeil. 31 polimero adquierc una aparicncia como la dc
la polimerizacidn en masa, dando como resullbado un polime-
ro terroso heterogéneo. Por otra partec, cuando la cantiddd
de agua en el sistema de polimerizecidn es demasiado sran—
de hebra dificultad para obtener ura mase fundida honrogéres
acompafiada de.problemas adicionales tales como una producy il
vided veja. Bs necesario que el sistema de polimerizecidn
ge mantenga a une prusién superior & la prosidn ausoseners
da, ez decir a una presidn mayor gue la prosién'de vapor

genereds en las condiclones de polimerizocidn. Asimismo,
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una temperatura de polimcrizacion mernor gue 8020 hara gue

‘estado sustancialmente fundido. Por el contrario, cuando

11 : CLO37.

Hoju nGm.

es necesario emplear como temperatura de polimerizacidn uﬁe
temperatura superior a 802G, preferiblemehte superior &
1002C, y mbs preferiblemente superior a 1200CG. 31 empleo
de una temperatura excesivamente alta que exceda de 250°(
como tempersture de polimcrizocidn, causard deberioros en
la calidad del polimero resultante, tales como AeSCOMDOSI~
cibn y elteracionss del color. Adicionalmente, una tal tog
peratura implica provlenas en lo que concisrne a los costes
de energia y las operaciones industrisles. Por el contrarig,
la fusidn del polimezro resultente sea extremadamente Aifi-
cil.

Para obtener la masa fundida del nolimsro de acri-
lonitrilo de le presente invencidn ern tales condiciones de

olimorizacidn, es necesario continusr la polimerizacidn
s X

imcro (estc es, la proporcidn

hasta que la conversidén en pol
de polimerizacidn) del o de los mondmeros suministrados al
sigtoma de polimerizacidén alcanza 45 a 90 por ciento =n po~
50, preferiblemente 50 a 80 por cisnbto en peso. Solamcnte
alcanzando una tal conversidn, puede obbensrse un producto
de polimerizecidn que tenga una composicidn incluide dentro
del trapecio definido por las lineas que unen 105 purisos

Ay, B, C y D en la FPig. 1, en cuyas condiciones se pusde

logrer un polimero transparente ¥ homogéneo, fluvido y en

la conversidén no alcanza el 45%, la mezcla plastificante

. . " I'4 1 é
congtituida por el mondmero o mondueros y el aiua es exce-
giva para el polimero prodgucido, lo gue da como resultadc
la existencia de una gran cantidad de la mezcla plastiifi-

cante que no tiene interaccibn alguna con ol polimero., Y
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ralnente de aproximedamente 2 a 3 atmbsferas o mayor. Pars
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viceversa, una conversidn que exceda del 907% da como resul
tado la existencim de polimero que no tiene inmtereccidn
alguna con la mezcle plestificante. Zn ambos casos, no se
forme una masa fundids homogénea, ¥ si se hila en estado
de fusidn un tal produvcio de polimerizacibén, no pueden ob-
tenerse fibras que ‘tengan propiedades de Ffibra sabisfacto-
rias, debido a la formacidn de textura vesicular, formacid:
de poros y diversos problemass en el hilado talses cono la
rotura del hilo. Adicionalmente, cuando ls cantidad de egus
pregente en el sistema de polimerizocidn se ajusva & un
valor comprendido entre 6 y 20% y al mismo ticmpo la con-
versidn se mantiene enirs 50 yVBOﬁ, el producto de polimeri
zacidn asi obltenido constituye une composicidn de maga fun-
dida mas deseable (la porcidn del trapscio definido por lasg

linies que unen los puntos &, b, ¢ ¥ 4 en la Pig. 1) ¥y por

nilado en la etapa subsiguiente de hilado en estado de fu~
sidn vy mejorar todavie mis las propiedades de la fibra ob-
tenida.

Ta polimerizecidén dc acuerdo con lo presente inven-
cidn se lleva & cabo en un sistems cerrado o en un aparato
de polimerizecibn equipado con un medio de pueste a presiby
edecuado pera mentener una presidn superior & la presidn dd
vapor generada en el sistema de polimerizacidn en les con-

diciones de polimerizacidn (la presidén eutogenerada), gene-

la presidn de polimerizacidn, se puedc wtilizar cualquier
presidén que see superior a la presidn de vapor arrive cita-
ta (la presidn autogensrada). Por ejemplo, es posible la

operacién de polimerizacidn de acuerdo coLl la vresente  ino
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vencidn a una presidn elevada superior a las 100 atmbsfe-
ras, 0 incluso superior a 1000 étmésferaﬁa Fo obstante, es
adecuado polimerizar gencralmente a una presidn comprendi-
da entre aproximadamente 3 atmoésferas y aproximadamente 50
atmbsferas.

Zn cuanto & los medios iniciadores de la polimeri-
zacibn a utilizar en la presemte imvencién, pueden utilizay
86 t0dos los mébodos conocidos, por ejemplo lo polimsriza—
cibén de tipo radical utilizando sgenbes generaiores do rad i
cales tales como perdxidos, compuestos azoicos, etc; folod
~polimerizacidn dirccta bajo irradiseidn con rayos wltrovig
leta o polimerizecidn foto-sensibilizada en praosercis de un
foto-sensibilizador; y polimarizacidn bajo irradiscibn con
rayos y . Dales métodos de polimsrizecidn se deseriben cor
mayor detalle en las solicitudes de paterte de los mismos
autores presentadas como Solicitudes de Patente Japonssa
Kos. 92911/1974 y 134516/1975, y la presente invencidn pue
de llevarse a la prictica ventajosamente en las condicio-
nes descritos en cstas solicitudes de patente anberiores.

La mase fundida homogénea del polimzro de acriloni
trilo obtenida de acucrdo con tales condiciones de¢ polime-
rizacién se mentiene deseablemente tal como se sncuentra
después de la polimerizacidn a una presidén superior a la
presidn aubtogenerads y a una temperatura no inferior a 10Ce
preferiblemente entre 1102 y 22020, con objeto de rebajar
la viscosidad de la masa fundide y mejorar adicion&lmentel
su comportamiento en la fusién, pare nejorer de egbe modo
la operabilidad en su etapa de hilado y exalharAlas propie-~
dades de la fibrea obltenida.

La composicidn polimera de acrilonitrilo homogdénes

-
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‘mésfera de hilado es demassiado alta, es probsble que ‘tenge

lugar una evaporacidn ripida del egus y el o los mondmeros
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en estado sustancialmente fundido se extruye después a tra-
vés de orificios de hilado usuales. Bn lea presente inven—-
’6p és necesario utilizar, para la atmbsfera de hilado
en el momento del hilado, una atmbésfers callxnte y himede
ae vapoxr de agua insaturado o saturado, o vapor sobrecalen
tado. Por.el contrario, cuando se utiliza aive caliente se-

co como atmésfera de hilado, la mezcle plastificante compue

130]

ta de agua y mondmero{s) contenidz en 1o masa fundida se
evepors con rapidez en el momento del hilado,; con 10 gue nc

-

n0lo se ocasiona un grave inconveniente en la etape de adel]

la fibre Tinal contiene muches burbujaes de aire gue rcoajan
las propiededes fizicas de la fibre en gran proporcidn. Por
esterazdn, no es deseable el uso de aire caliente seco.

Ia etmdésfera caliente y himeda emple2da en lz presente in—
vercibn se mantiere deseablemerte por 1o general a una pre-—
sibn incrementada o a la presifn ordinaris (presibn atmos-~
férica). Uspecialmente, el uso de unsz atmésfara caliente y
himeda a la presitn atmosférica estd altamente recomendado
desde el punto de visba de la separacidén mejor posible de
los plastificantes de la Libra hilads, la facilidad del ajup
te de la n*“mosxcx‘a de hllado y la nejora en le opsracidn
continua de hilado. Por lo que concierne a lo temperatura
de la atmdsfera de hilado caliente y hilmeda de acucrdo con
la presente invencidn, es desesble mantenerla & una tomve-
ratura generalmente superior a 500C e inferior a 200¢C, pre

feriblemente entre 802 y 1402C. Si la temperaturs de la ab—

¢ -]
Gue actuen como plastificentes, de tal modo que el adelga~
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zamionto de la Lfibra por estirado no se consigue eficesmen |
mente, y ademis existe riesgo de que la fibra se vuelva po-
rosa. Por esta razdn, no es deseable una temperatura dema-
giado alta.

LX)

Subsiguientemente, la fivra asi hilede se somets a

o

post-tratemiontos conocidos, por ejemplo estivado, =mecado
termotratamiento relajante, tratamiento para el desarrollo

del rizado mecénico, ebc., a £in de producir ls fibra sin-

[

’ 4

tevics acrilica descada,

Asi, de acuerdo con la presemte invencidn, en lo
que se diferencia de los procedimicnitos de hilado en estadc
de fusidn corocidos para polimercs de acrilonitrilo, es po+
sible suministrer ventajozamente el producio de polinerizad+
cidn directemcrte al hilado en estado de fueibn, sin separdr
el agva o el mondmero o mondmeros que no han reaccionado
del producto de polimerizacidén. Ademds, se eliminan diver—
sas.dificultadas de hilado tales como formacidn de espuma,
rotura del hilo, la formacidn de poros, etec, ds tal modo
que la eficiencia en la operacidn contimua y en la produc—
tividad se mejoran notablemente. Asimismo, la fibra sinté.-
tica acrilica asi obtenida retiene las propiedades de fibrd
generales y al propio tiempo estd sustancislmente excnta
de color. Por consiguiente, la presente invencidn podria
evaluarse como situada muy por encime del nivel téerico
convencional en la peculiaridad de su accidn y efecto.

La presente invencidn se explicaré més concretamen
te més adelante en esta'memoria por via de ¢jemplos, pero
al 2lcance de la invencidn no estd limitado on modo alguno
por cstos ejemplos. Todas las partes y los porcentajes en

los ejemplos estén expresados en pesc a no ser que se indi
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qgue otrae cosa.
Ejemplo 1

A una mezela de monémerds constituida por 905 de
acrilonitrilo y 10%# de acrilato de metilo, se afiadieron 15
de perdxido de di-terc-butilo como cataiizedor ¥y 1,5% de
bencilaming como rahardador do la polimsrizacidn (ambos bad
sados en la mezecla de mondmsros), v se disolvisron. Despuls
dz 2llo, s2 swainigiraron 83 partes de esta solucidn de mo-
némsros y 12 paries dz agua o un sxbruoor 43 Tipo ds pisidn

Despuds que 1o porcibn vacia dsl extrusor se reemiluzd con

bajo la presidn autogenerada, ge calentd su contenido a
1208C, con un ritmo de subida de temperatura de 20C/minuto,
¥ se mentuvo & este temperatura. Z1 producto 2si obtenido
se extruyd luego a través de orificics de hiledo que tenian
un Gifmetro de 0,1 mm cn atmbésferas de hilado calientes y
himedas a la presidn atmosférica como se muesire en la fFa—
bla 1. &L fendmeno de la eveporacidn répida del agua y los
mondmeros que no havian reacciorado durante el hilado no se
observd, y fue posible continuar vn hiledo estable. Se ob-
servé a partir de la fibra hilada que le polimerizacidn
habia alcenzado une relacidn de polimerizacibn de 76% y que
se habia formado un polimero de acrilonitrilo que tenia un
Peso molecular de 54100. Ia capacidad de hilado de la Ffibra
extruide (evaluada por la proporcidn de estiredo ¥y la velo-
cidad de enroilado) se muestra en la Tabla 1. La relacidn
de estiredo se ropresenta en egta memoria por la proporcidn
de velocidad de ewrollado/velocidad de extrusidn. A medida
que avmenta este velor, puede aumentarse asi la ﬁroporcién

de estirado.
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Para comparecidn, se repiticron los experimentos
arriba mercionados, cmpleando aire caliente seco como atmis
fera de hilado. Los resultados se dan juntos en la Tabla 1.
Como e vé, la capacidsd 66 hilado era extremadamente defi-
clente, y las fibras tenian una bvaja resistencia mecdnice o
cousd de una severa Fformacidn Ge espuma.

Por los rosultados que se muestran en la Tabla 1,
8¢ comprende cluramenée que la capscidad de hilado on esta-
do de fusidn se mejora acusudamente por la utilizacidn de

e nilzdo. Ademis

=
(o)
jo )]

un medio caliente y humedo como atmbgfe:

’
]

ropiedades fisicas de la fivra sintética acrilica ob-

=
[ul
[
o]

tenida finalmente de acuserdo con el procedimisnto de la prof
sente inverecidn no son en modo alguné inferiores g las de
la fibre gintética acrilica producida per el procedimiento -
de hilado en himedo usual.
Tabla 1

svaluscidn de la cavacidad de hile

1§e]

Atndésfera de hilado (a la Proporcidn de Velocidad de
prosion atmoglferica egtirado amrollado
i (m/min)

Invencion :

Vapor saturado a 100eC 445 110
Vapor sobrecalentado a 1102C 4,7 112
Vapor sobrecalentado a 12090 5,0 121
Vapor sobrecalentado a 1308C 4,9 119

Gomparecidn :

o rmaa St et P et
Aire caliente seco a 110¢C 2,1 55
Aire caliente seco & 1202C 2,3 60
Aire caliente seco a 130eC 2,3 61
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Ejemplo 2
Zn una mezcla de mondmeros constituida por 90:: de
acrilonitrilo y 105 de acrilat

50 de metilo, ge disolvid 12

de perbdxido de hidrdgeno como catalizador. Le solucidn de
monémero asi obbenida y agua se suminisireron con la rela
cidn de 8:2 al mismo oxtrusor de tipo de pistdn empleado
en el Ejemplo 1. Una vez que la poreidn vacia del extrusor
se reemplazé con nitrdgeno 8asc0s0, se calentd el conteni-
do a 120¢C a la presidn awtogenerada v s¢ mentuvo a  esta
temperatura durente 30 mirutos para completar la poliméri—
zaeidén, ¥l producto de polimerizacidn esi obtenido se ex-
truy6é luego a través de orificios Ge hilsdo gue tenfen un
diémetro de O,L mm en vapor sobrecalentado a 1202¢ a la
presidn etmosférica. La fibra resultante se sometid a un
estirado de 3,5 veces la longitud iricial y luezo a2 un es-
tirado secundario de 5 vect:s su longitud en lz misma atmds-
fera, y finalmente se enrolld a la velocidad de 390 m/minu-
t0.

Durente el hilado, no se observd irconveniente al-
guno de evaporacidn ingtanténes del agua y los monbmeros
que no havian reaccionado. Mo sc presentd problema alguno
tal como roture del hilo, y se consiguid un hilado muy es-
teble, de tal como que ge obtuvo una Lfibre uvniforme. Ia fi-
nura de la fibra enrollada era 3,2 deniers/filaménto. Bl
Peso moleculap era 49600 y la vroporeidn de polimerizacidn
fue 79%. Las progiedades de fibfa y el color de fibre de la
fibra asi obienide no fucron en ningldn caso inforiores &
las dé 1z fibra sintética acrilica producide por el proce-
dimiento de hilado en himedo usual.

Por el contraric, cuando cl producto ds polimeriza-
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¢ibn arriba mencionzdo se exbruyd en una atmésfcra de hilg
do caliente y seca a 120¢C, un estirado de 1,6 vecszs y un
estirado secundario de 4 veces fueron los limites médximos

posibles, y la velocided de hilado final fue sbdlo de 140

m/minuto, siendo el demisr tan denso como § deniers/filamay

0. Se obtuvo una fibra muy irregular yue tenia un aspecto

4 N N
espumoso a causa de la evaeporaciOn instentSrea de los plas

tificantes durante el hilado. Las prorviedades do fibra eroi

también muy deficienies.

In una mezcla de mondmercs congbituids por 90, de
scriloritrilo y 10% de ascrileto de metilo, se disolvid 0,6
de perdzido de benzoilo como cetalizedor. Le solucidn de
monémeros asi ovtenida ¥ el agua ze suminiestraron con la
relacidn de 75:25 al mismo extrusor de tipe dg pistdn que
en el Ejomplo 1. Una vez gue la porcidn vacia del extrusor
se reemplazd con nitrdgeno gaseoso, el comienido s¢ calen-—
$6 a esta temperoatura durante 60 minutos para completor la
polimerizacidn. 21 producto de polimerizacidn asi obitenido
se extruyd luego a través de orificios de hilado que tenio

un digmetro de 0,1 mm en atmbsferss de hilado o la prosidn

atmosférica como se muestra en la Tabla 2. Cuando se ukilid

r

z0 vapor saturado & 100eC como atmbdsfera de hilado, se ob-
servO un eumento notable de la capacidad de hilado, y.la

fibra asi obtenide esteba completamente "aplastada’ y era
transparente, poseyende un lustre satisfactorio. Se observé
a partir de la fibra extruida, gue le polimerizecidn hevie
alcanzado una relacidn de polimerizacién de TO% ¥ Que se

habia forrmado un polimero de acrilonitrilo gque tenia un-pg

50 molecular de 60000.

3
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Tapla 2

Byaluacidn de la capacidad de hiladd

Proporcién Velocidad de Finura de

Atmbsfera de hilado de estirado enrollado  la fibra iny
(m/anuto) dividual
_ (@enier)

Tavencidn:

Vepor de agua sabu-

rado a 100eC 4,6 115 11
Comparacibn:

Aire a la tenmpsratura ' :
ambiente 2,43 60 22

En una mezcla de mondmeios constituide por 925 de
gcrilonitrilo y 8% de acrilato de metilo, se disolvid 0,53
de pardzido de terc butilo eomo cstalizador. Egta solucidn
de mondmero ¥ asua se suministraron luego coxtinuamente pox
medic de una bomba dosificadora a la proporcidn de 88:12 a
un avtociave, de 700 ml de capacidad, equipado con un agity
dor, y de esta manera se 1levd a cabo una polimerizecidn
continva & la presidn autogenerada. Controlardo la ftempera-
tura de reaccidn en el autoclave a 1309C y controlando la
velocidad de suministro de la mezcla de la solucidn de mond
mero y agna de tal manera que el tiempo de rebencidn mcdio
en el autoclave fuese de 30 minutos, se obtuvo una mase fun
dide de polimero que tenia un peso moleculsr de 48000. ILe
proporeidn de polimerizacién en oste momernto cra de T2.

Ta masa fundide de polimero asi obtenide se extruyd
por medio de una bombe de engranajes & través de orificios
de hilado gue tenian un didmetro de 0,1 mm en atmdsferas
de hilado como se muestra en la Tab la 3. ¥nn el caso de uvti~

lizer une atmésfera caliente y himede como atmbsfora de
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Tabla
Bvaluzcidn de la Copacidad de
Hilado
Proporcibn de Velocidad de en-

) _ estirado rollado (m/minu-
Atmosfore dz Iilado 4$0)
Ipvenciln:
Vapor de sgua saturado &
100¢C 4,6 110
Yavor deo agua sobrecalen
tado a 1209C , 5,0 122
Yapor de agua & presion,
11.0¢2C L, 545 135
Yapor de agua & presion, '
12020 6,0 141
comparacidn:
Aire seco caliente a 1102C 2,2 55

Iojn ndm. 21 : 0,1037_.-

hilaedo de acucrdo con la presente invencidn, no se observd
el fenbmero de la evaporacibn répida de los plasgtificantes
a partir del producto extruido, y fue posible contimuar un
hilado estable. Asimismo, se observd un aumento notable de
le capacided de hilado, y la fibra tenia propiedades acep-
tables como fibra texbtil.

Por el contrario, en el caso del ejemplo comparati-
VO, NO sblo no pudo contarse con ol aumento de la coapocidad
de hilado, #ino que ademds se obbuvo g6lo une Tibre irregu-

ler y quebradiza que tenfa una apariencis acusadamente cs—

Aire seco caliente a 120¢C 2,44 58

Tiemplo 5
En una mezcla de mondmeros conshituida por 924 de
acrilonitrilo y 8¢ de acrilato de metilo, se digolvieron
1,8% de perbzido de hidrdgeno y 0,5% de éeido tioglicdlico.
1a solucibn as{ obtenida y el agua se suministreron & une

proporcibn de 85:15 al mismo extrusor de tipo de pistdn em
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pleado en el Ejemplo 1. Una vez que la porcidn vacia del
extrusor se reemplezbd con nitrdgeno gaseoso, el contenido
se calentd a 1102C, con una velocidad de elevacidn de la
temperatura de 20C/mimuto, y se mantuvo a esta temperatufa

durante 60 minutos pars completar la polimsrizacidn. Subsi-

lentd adicionalmentie a 1302C & un Titmo de 290/ninuto, y.se
extruyd luzgo a través de orificios ds hilado que tenfan un
digmetro de 0,1 mm en lag etmésforas de hilodo gque se muce-
tron en le Pable 4. Cuando se ubilizd vapor sobrecalentado
8 140e0 como la atmbsfera de hilado, se observd un aumento
novable de la capacidad de hiledo. Adicicralumente, la Ffibra
ovtenida esteba totalmente veplastadan y era totalmente

-~

trensperente, teniendo un lustre satigfactorio. Ta fibra

-

no ere en ningdn aspecto irferior a la fibra sintdtica acr

|

lica producida por el procedimicrto de hilado en himedo
usual. Le relacibn de polimerizacidn era 75%, y el peso mo-
lecular sra 43000, V

v Fabla 4

“y, 4 » . -
Lvaluacior de 1o Capacidad de Hilado

Atnméefory de hilado Proporcién de Velocidod de enrollado
estirado (m/min)

Vapor de ague sobrecg

lentado, 1400¢ 5,1 121

Comparacidn:

Aire caliente geco,
1408¢ 2,4 59




10

15

- 20

25

30

Haja ndam. 23 ’ 01(:327__.

RETVIeDICACTCIAS

Los puntos de invencidn propis y rueve gue se pre-—
sentan para que sean objeto de esfa solicitud de Patente de
Invencibn en Aspaila, por Vilups aﬁos; son 1los gue se recogely
en las reivindicaciones siguientes:

1&.~ Un proccdimiento mejorado para producir fibras
sinseticas ac lelcau, ceracterizado por exbruir, o través

0

de orificios de hilado en uma stmdsfera calients y himeda,
una composicibn polimera de scrilonitrilo homogénea en uvn
estado susbtancielanente fundido gue se obtiene por poliicri~
zacidn de scrilonitirilo $olo o de una mezcls Ge mondmrros
congtitulda por acrilonitrilc como componznte vrincipal y
al menos un monbmero etilénicamente insaturado diferente co-

. . _ ,
mo componente restante, en un sistena en el que estd presend

te agua en ura cantidad comprendida dentro del intervalo qud
va dezsde 3 a 30 por ciento en pvesc basado en el peso total
del o de los mondmeros y el agua, 2 una presidn igual al me-
nos a la prosidn aubogenerada, a temperaturas superiorcs &
602G, de tal modo gue del 45 al 90 por ciento en peso dc di-
cho o dichos mondmeros se convierte en un polimero.

&= Un procedimiento ds acucrdo con la reivirdica-~
cion 12 en el que la cantidad de agus er el gistema de poOli-
merizecidn es de 6 & 20% en peso basada en la cantidad totall
del monbmero o mondmeros y agua.

38+~ Un proccedimiento de acuerdo con lo roivindica—
cidn 12 en el que la polimerizacidn se lleva a cabo a una
temperatura superior a 1008C.

48, Un procedimiento de acucrdo con la rcrvxpu:cgﬂ
oibn 18 6 3% en el gque la polimerizucidn se 1leva a cavo z

unz temperasura superior & 12000,




10

15

20

25

30

| producto de la polimerigzacidn se mantiene o une temperstury

Hojn nam. 24 T

01037

52.,~ Un procedimiento de acuerdo con la reivirdica.
cifn 12 en el gue le polimerizacidn se lleva a czbo hasta
que la conversidn del mondmsro o mondmeros en polimero al-
canza del 50 al 86% ern peso. .

62.,~ Un proeedimiehto de acuerdo con la reivindica-
ciéﬁ 12 en el que la presidn en el momento de la polimeri-
zacidn es do 3 & 50 atmbsferas.

| %.~ Un procedimiento de acucrdo con la reivindicad .

cidn 18 en el gue, despuds de la polimerizacibn, el produc
to de ls polimerizacidn se montiens & une tempsratura no
inferior a 100¢Cs

88.~ Un procedimierto de scusrdo con la reivindicad

cidn 18 & 72 en el que, después de la polimerizecibn, el

de 110 = 2202¢,
92.- Un procedimiento de acu-rdo con la veivindica-
cifn 12 en el que la atmbsfera caliente y him:da tiene una

temperatura de 50 a 2008C. -

13

108 .- Un procedimiento de scusrdo con la reivindice
cidn 12 0 92 on el que la atmbsfera caliente y himeda ticne
una temperatuvra de 80 a 1402¢.

112.~ Un procedimiento de escuerdd con lg reivindicab
cibn 12, 92 6 102 en el que la atmbsfora caliente y hdmeda
se hella a la presidn atmosférica.

128 .- Un procedimiento mejorado‘para progucir fi-
bras sintéticas serilices.

Tal y como se ha deserito en la Hemoria que ante-

cede, representado en los dibujos que se Scompaiien y con

\
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los fines que se han especificado.
) ¥

Aste Memoria consta

o méquina por una s0la carsa.

de veinticinco hojas escritas

Madrid,  08.MAR1977
" P.A.

Albert: de Eizahury
Por Pedyr
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