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A kira Sugiura , Toch iyuki Kobashi y Masahiko Ozaki

TITULAN IES!

(? j) REPRESENTANTE

DON ALBERTO DE ELZABURU MARQUEZ

UNE A - 4 MOO.3I06 UTILICESE COMO PRIMERA PAGINA DE LA MEMORIA

POOR..
QUAL!TY

TGG.



P. 65.110

s'̂ i: .

10

15

20

25

Hojn nt'tm. 01037

La presente invención se refiere a un procedimiento 
mejorado para producir fibras sintéticas acrílicas . Más par 
ticularmente, la  invención se refiere a un procedimiento que 
comprende producir una composición polímera de acrilonotrilc 
homogénea en un estado sustancialmente fundido por polimeri 
zaeión de a crilon itr ilo  exclusivamente o de una mezcla de 
monómeros constituida principalmente por a cr ilon itr ilo , en 
presencia de una pequeña cantidad de agua a una presión y 
una temperatura particulares a fin  de alcanzar una conver­
sión predeterminada; y extruir después dicha composición a 
través de o r ific io s  de hilado en una atmósfera particular, 
produciéndose así, de una manera industrialmente ventajosa, 
fibras sintéticas acrílicas notablemente mejoradas en sus 
propiedades de fibras.

Está admitido generalmente que e l punto de fusión 
de los polímeros de acrilon itrilo  es aproximadamente 3203C. 
Poro en la realidad, cuando se calienta un polímero de acri 
lo n itr ilo , tiene lugar una descomposición térmica antes de 
fundirse e l mismo, y por esta razón se ha considerado d i f í ­
c i l  en la  práctica llevar a cabo su hilado en estado de fu
alón.

En los años recientes, se han hecho varias propues­
tas para, suprimir ta l descomposición térmica a f in  de hilar 
en estado de fusión satisfactoriamente los polímeros de 
a cr ilon itr ilo . Un método conocido, por ejemplo, consiste en 
u tilizar un catalizador organometálico para producir un pole 
mero de acrilontrilo  que tiene .una estabilidad térmica sa­
tis factoria  e hilar después dicho polímero en estado de fu­
sión. Sin embargo, estos métodos tienen limitaciones consi­
derables por el hecho de que los mismos requieren e l empleo30
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de un procedimiento do polimerización particular o cosa se 
mejante. Así, cualquiera de estos métodos ha hecho prácti­
camente imposible la  realización en escala industrial.

Otro método ha sido propuesto en la  Solicitud de 
patente Japonesa publicada ES 49839/1973? en e l que un polj 
moro de acrilon itrilo  se hila en estado de fusión utilizan 
do agua como sustancia p lastlf icante. Este método, sin em­
bargo, no os suficientemente satisfactorio para obtener veY 
tajosámente un punto de fusión más bajo del polímero y esto 
hace que sea extremadamente d i f í c i l  e l hilado en estado de 
fusión. Además, este método implica un defecto grave consis 
tente en que la  masa fundida no posee una estabilidad tér­
mica suficiente, y por esta razón la fibra finalmente obte 
nida está coloreada indeseablemente. Asimismo, al extruir 
la  masa fundida en e l aire a través de los o r ific ios  de hi 
lado, una gran cantidad de la sustancia plastificante (aguo 
se evapora instantáneamente. E stoca lugar a una frecuente 
rotura del h ilo en la etapa de hilado, impidiendo así la 
continuación de un hilado estable. Ulteriormente, puesto 
que en los filamentos finalmente obtenidos queda un gran 
numero de burbujas de aire o poros, existe la desventaja 
de que la  fibra  tiene propiedades fís icas extremadamente 
bajas. Adrcionalmcnte, como la  solid ificación  de las super 
f ic ie s  de Ips filamentos extruidos transcurre con rapidez 
a causa de la evaporación instantánea del p lastif icante, 
los filamentos no pueden hacerse finos por estirado. Por 
esta razón, este método implica una dificultad en la  pro­
ducción de fibras que tengan una finura adecuada para uso

Ademas, la Solicitud de Patente Japonesa publicada
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Ne 97683/1975 ha propuesto un método que comprende polime- 
risar úna mezcla constituida por componentes de reacción 
para formar un polímero de a cr ilon itr ilo , agua en una can­
tidad comprendida entre 0,25 y 4 veces la cantidad de di­
chos componentes de reacción y un iniciador, a una presión 
igual a l menos a la  presión autogenerada a una temperatura 
comprendida entre 120B y 215se; separar la  cantidad en ex­
ceso de agua y de los componentes de reacción del producto 
de polimerización; y extruir e l hidrato de polímero de acr:. 
lon itr ilo  así obtenido (masa fundida) que es sustancialmcn 
te e l mismo que la  masa fundida de la  Solicitud de Patente 
Japonesa publicada NS 49839/1973 arriba mencionada, sin 
embargo, este método no es todavía suficientemente satisfac. 
torio  para resolver los problemas implicados en la  Solici­
tas 'de Patente Japonesa publicada 49339/1973 arriba meu 
cionada.
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Teniendo presente una ta l situación de la técnica 
anterior, los autores de la  presento invención han rea li­
zado un estudio intensivo para vencer estas desventajas. 
Como resultado de e llo , se ha encontrado que, cuando e l 
acr ilon itr ilo  aisladamente o una mezcla de mohómeros cons 
tituida principalmente por acrilon itrilo  se polimeriza en 
presencia de una pequeña cantidad específica de agua a una 
presión y una temperatura específicas, mientras que se con 
trola  la  proporción de conversión de polimerización (pro­
porción de polimerización) del o de los monómsros de ta l 
manera que esté comprendida dentro dG un intervalo especí­
f ic o ,  e l producto de polimerización (constituido por un 
polímero de acrilon itr ilo , monómero o monómeros que no 

han reaccionado y agua asimismo sin reaccionar) así obten!
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1 do forma un fluido homogéneo (masa fundida) que exhibe una 
fluidez semejante a la de la masa fundida de los poliéste- 
res o las poliamidas, y que el fluido homogéneo se puede 
obtener en una condición de polimerización a temperatura 

5 baja y posee fluidez a temperaturas considerablemente ba­
jas cuando se le compara con e l hidrato de polímero de acr? 
lon itr ilo  considerado en la Solicitud de Patente Japonesa 
publicadnos 49337/1973 ó i\'S 97683/1979, formándose el 
fluido homogéneo en un intervalo amplio de concentración 

10 de la mezcla plastiíicante compuesta, del o de los monóme-
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ros y agua.
Se ha encontrado adiciohalmente que cuando un ta l 

fluido homogéneo de polímero de acrilon itrilo  (masa fundi­
da) se extruye a través de o r ific ios  de hilado usuales en 
una atmósfera caliente y húmeda, es factible la extrusión 
a temperaturas considerablemente más bajas en comparación 
con la. extrusión del hidrato de polímero de acrilon itr ilo
que se describe en la  Solicitud de Patente Japonesa publi­
cada Na 49839/1973 ó lis 97683/1975, con el resultado de 
que se suprime toda formación de espuma debida a la evapo­
ración instantánea de los plastiíicantos y se suprime tam­
bién la generación de poros en la fibra , facilitándose así 
e l hilado en estado de fusión del polímero de a crilon itr i­
lo , pudiendo obtenerse una fibra sintética acrílica  mejora 
da en propiedades físicas y en blancura, con una eficiencia 
de producción elevada.

El objeto principal de la presente invención es, 
por consiguiente, producir, con una alta eficiencia de pro 
ducción, una fibra sintética acrílica  que tiene propieda­
des de fibra mejoradas, utilizando la  técnica de hilado er30
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estado de fusión.

Un objeto de la presente invención es proporcionar 
un procedimiento industrial de hilado en estado de fusión 
que dara lugar a una fibra sintética aerifica  que tiene un 
alto valor comercial, cuya alteración de color se ha redu­
cido notablemente y que contiene una pequeña cantidad do 
poros.

Otro objeto de la presente invención es producir, 
con una susceptibilidad de hilado satisfactoria, una fibra 

10 sintética aerifica  que tiene propiedades do fibra  deseables 
por un procedimiento de hilado en estado de fusión aimplifi 
cado y que economiza energía.

Otros objetos de la  presente invención resultarán 
evidentes a partir de la descripción concreta siguiente,

15 la  cual se hará haciendo referencia, en parte al dibujo que 
se adjunta, en e l que la Fig. 1 es un diagrama de fases 
triangular que muestra las composiciones de la  composición 
polímera de acrilon itr ilo  en estado sustaretalmente fundi­
do utilizada en la  presente invención. 3n dicho diagrama 

2Q P = Polímero y M = monómero.
Tales objetos de la presonto invención so alcanzan 

eficazmente por extrusión de una composición polímera de 
acrilon itr ilo  transparente y homogénea a través de o r i f i ­
cios de hilado usuales en una atmosfera caliente y húmeda, 

25 -L& cual composición polímera so obtiene por polimerización
de acrilon itrilo  exclusivamente o una mezcla de monómeros 
constituida principalmente por acrilon itr ilo  y al menos un 
monomero etilenicamente insaturado diferente como el compo 
nente restante, en un sistema en el que está presente agua 

3 o cu una cantidad comprendida dentro del intervalo que va de

t
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3 a 30 por ciento en peso basada en e l poso total del o 
de los monómeros y e l agua, a una presión.igual al menos a 
la  presión autogenerada, a temperaturas superiores a 802C 
de ta l modo que del 45 al 90 por ciento en peso de dicho(p)

5 monómero(s) se convierto en un polímero, la  cual composi- 
' ción polímero, está constituida por el polímero resultante
y una mezcla plastificante compuesta de monómcro(s) y agua 
que no han reaccionado, y está fundida de modo sustancial -
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monte uniforme y posee fluidez.
Aunque no se ha dado todavía una explicación clara 

del fenómeno de la fusión del polímero de aojrilonitrilo pre 
ducido en las condiciones particulares de tales presión y 
calor, se supone que la  fuerza cohesiva debida a la  inter­
acción entre los grupos -C=N de las cadenas moleculares del 
polímero de acrilon itrilo  está notablemente debilitada por 
una acción plantificante sinergioa del agua y el o los mo- 
nomeros sin reaccionar que quedan en el producto de polime 
rización, y e llo  hace que la fusión del producto de polime 
rización resultante sea extremadamente fá c i l .  El efecto 
plantificante sinórgico del o de los monómeros sin reaccio­
nar y del agua sobre e l polímero de acrilon itrilo  os nota­
blemente mayor en comparación con e l caso dol agua exclusi­
vamente o del o los monómeros exclusivamente. En consecuen 
cia, la masa fundida viene a tener un punto de fusión no­
tablemente más bajo. Esto conduce a un aumento en la esta­
bilidad térmica de la  masa fundida, lo  cual hace posible 
la  producción ventajosa de una fibra sintética a cr ílica  que 
tiene una elevada calidad comercial, la cual está altamente 
mejorada en color; en otros términos, que tiene un alto 
grado de blancura?

30



Incluso con una ta l masa fundida, cuando se u t i l i ­
za aire ordinario a la  temperatura ambiente como atmósfera 
de hilado, se presentan diversas dificultades en e l hilado 
en escala industrial; por ejemplo, la evaporación rápida 
de los plantificantes en la masa fundida da lugar a la for  
mación de textura vesicular de los filamentos extruidos, 
lo  cual puede ser causa de la rotura del h ilo ; un aumento 
notable de viscosidad es ocasionado por la elevación de 
concentración y la  caída de temperatura de la  masa oxtrúida, 
de ta l modo que sólo se obtiene una proporción extensión-do 
formación muy baja en comparación con polímeros formadores 
de fibras tales como poliamidas, poliósteres, etc. usados 
para e l hilado usual en estado de fusión, y esto hace que 
sea d i f í c i l  producir filamentos finos; etc. 3n la presente . 
invención, por consiguiente, os necesario u tilizar una at­
mósfera caliente y húmeda como atmósfera de hilado. Por ex

20

25

30

trusión de la  masa fundida a través de o r ific io s  de hilado 
en una atmósfera caliente y húmeda, se suprimen la evapora­
ción rápida de los plastificantes y la  caída de temperatura 
de la masa fundida. Esto suprime adicionalmente la  elevación 
de la  viscosidad de la  masa fundida extruida, mejorando así 
la  relación extensión-deformación de la  fibra hilada. De 
acuerdo con e llo , como e l adelgazamiento de los filamentos 
extruidos por deformación por estirado se consigue de modo 
más satisfactorio, los filamentos se pueden ajustar de ta l 
modo que tengan una finura adecuada para las aplicaciones 
deseadas. Además, la formación de textura vesicular de los 
filamentos extruidos so puede reducir notablemente, con e l 
resultado de que se proporcionan propiedades fís ica s  franca 
mente excelentes a la  fibra fin a l.
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El procedimiento de polimerización particular emple 
do en la  presente invención es aplicable a la polimerizacic 
de acrilon itrilo  solamente o de una.mezcla de monómeros 
constituida principalmente por a crilon itr ilo  (preferib le­
mente no inferior a aproximadamente 75 por ciento en peso) 
y al menos un compuesto etilánicamonte insaturado diferen­
te como el componente restante. Entre dichos compuestos et: 
iónicamente insaturados diferentes que son los componentes 
copolímeros, pueden mencionarse compuestos insaturados co­
nocidos como copolimerizablcs con a cr ilon itr ilo , por ejem­
plo haluros de vin ilo y haluros de vinilideno tales como 
cloruro do v in ilo , bromuro de v in ilo , cloruro de v in ilide­
no, etc ; ácidos carboxílicos insaturados tales como ácido 
a cr ílico , ácido metacrílico, ácido maleico, ácido itacón i- 
co, etc. y sus sales; esteres de acido acrrlico tales como
acrilato de metilo, acrilato de e t ilo , acrilatc de butilo, 
acrilato de o ctilo , acrilato de m ctonictilo, acrilato de 
fcn ilo , acrilato de ciclohoxilo, etc ; esteres de ácido 
metacrílico tales como motacrilato de metilo, motacrilato 
de e tilo , motacrilato do butilo, motacrilato do octilo , rnp 
taorilato de metoxietilo, motacrilato do fen ilo , metacrila 
to de ciclohexilo, etc; cotonas insatnradas tales como me-
til-v in il-ceton a , fen il-v in il-cetona, m etil-isopropenil- 
-cotoña, etc ; ásteres v in ílicos tales como íormiato de vi 
n ilo, acetato de v in ilo , propionato de v in ilo , butirato de 
v in ilo , benzoato de v in ilo , etc ; éteres v in ílicos  tales 
como éter m etil-v in ílico , éter e t i l -v in íl ic o , etc; acrila - 
mida y sus compuestos de sustitución alcohilados; ácidos 
sulfénicos insaturados tales como ácido v in il-su lfón ico , 

áoido a lil-su lfón ioo, ácido m etalil-sulfónico, ácido p-cstj
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reno-sulfónico, etc, y sus sales; estireno y sus compuesto! 
de sustitución con ale ohilo o halógeno tales como ^  -meti­
lo s ! ireno, cloroestireno, etc; alcohol a lílico  y sus este­
res y éteres; compuestos v in ílicos básicos tales como v i -  
n ilpiridina, vinilimidazol, -metacrilato de dimetilaminoeti' 
lo,, etc; aldehidos insaturados tales como acroleína, meta- 
croleína, etc; n itr ilos  insaturados talos como metacriloni 
t r i lo ,  cianuro de vinilideno, etc; compuestos v in ílicos  re 
ticulables tales como metacrilato de g lic id ilo , h*-motilóla 
crilamida, metacrilato de h idroxietílo, divinilbenccno, dic 
crila to  de e tilen g lico l, etc.

En el procedimiento de polimerización de acuerdo 
con la  presente invención en que se u tiliza  un ta l moncme- 
ro o mezcla, es necesario que esté presente agua en una 
cantidad comprendida entre 3 y 30 por ciento en peso, pre­
feriblemente entre 6 y 20 por ciento en peso, basada en la  
cantidad tota l de los monómeros y el agua que constituyen 
e l sistema de polimerización. Si la  cantidad de agua prese: 
te en e l sistema de polimerización os menor que 3 por cien­
to en peso, la fusión del polímero de a crilon itr ilo  será 
muy d i f í c i l .  El polímero adquiere una apariencia como la  de 
la  polimerización en masa, dando como resultado un políme­
ro terroso heterogéneo. Por otra parte, cuando la  cantidad 
de agua en el sistema de polimerización es demasiado gran­
de hs-brá dificultad para obtener una masa fundida homogénea 
acompañada de problemas adicionales tales como una producid 
vidad baja. Es necesario que e l sistema de polimerización 
se mantenga a una presión superior a la  presión autogenera 
da, es decir a una presión mayor que la  presión de vapor 
generada en las condiciones de polimerización. Asimismo,

1
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es necesario emplear como temperatura de polimerización une 
temperatura superior a 8020, preferiblemente superior a 
1002C, y más preferiblemente superior a 12020. El empleo 
de una temperatura excesivamente alta que exceda de 250sc 
como temperatura de polimerización, causará deterioros en 
la  calidad del polímero resultante, tales como descomposi­
ción y alteraciones del co lor. Adicionalmente, una ta l  tom 
peratura implica problemas en lo que concierne a los costes 
de energía y las operaciones industriales. Por el contrario 
una temperatura de polimerización menor que 8020 hará que 
la  fusión del polímero resultante sea extremadamente d i f í ­
c i l .

Para obtener la masa fundida del polímero de acri- 
lon itr ilo  de la  presente invención en tales condiciones de 
polimerización, es necesario continuar la  polimerización 
hasta que la conversión en polímero (esto es, la proporción 
de polimerización) del o de los monómeros suministrados al 
sistoma de polimerización alcanza 45 a 90 por ciento en pe­
so, preferiblemente 50 a 30 por ciento en peso. Solamonto 
alcanzando una ta l conversión, puede obtenerse un producto 
de polimerización que tenga una composición incluida dentro 
del trapecio definido por las líneas que unen los puntos 
A, B, C y D en la Fig. 1, en cuyas condiciones se puede 
lograr un polímero transparente y homogéneo, fluido y en ' 
estado suctancialmente fundido. Por e l contrario, cuando 
la  conversión no alcanza el 45%, la  mezcla plastificante 
constituida por e l monómero o monómeros y e l agua es exce­
siva para e l polímero producido, lo que da como resultado 
la  existencia de una gran cantidad de la  mezcla p la s t i f i -  
cante que no tiene interacción alguna con e l polímero. Y
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viceversa, una conversión que exceda del 90% da como resul 
tado la  existencia de polímero que no tiene interacción 
alguna con la  mezcla plastificante. En ambos casos, no se 
forma una masa fundida homogénea, y si se h ila  en estado 
de fusión un ta l producto de polimerización, no pueden ob­
tenerse fibras que tengan propiedades de fibra satisfacto­
rias , debido a la  formación de textura vesicular, formación 
de poros y diversos problemas en el hilado tales como la  
rotura del h ilo , ¿dictotalmente, cuando la  cantidad de agüe 
presente en el sistema de polimerización se ajusta a un 
valor comprendido entre 6 y 20% y al mismo tiempo la  con­
versión se mantiene entre 50 y So%,. e l producto de polimerj 
zación así obtenido constituye una composición de masa fun­
dida más deseable (la  porción del trapecio definido por las 
líneas que unen los puntos a, b, c y d en la  Fig. 1) y por 
tanto es posible aumentar adicionalmente la capacidad de
hilado en la etapa subsiguiente de hilado en estado de fu­
sión y mejorar todavía más las propiedades de la  fibra ob-

20

25

tenida.
La polimerización do acuerdo con la presente inven­

ción se lleva a cabo en un sistema cerrado o en un aparato 
de polimerización equipado con un medio de puesta a presiór 
adecuado para mantener una presión superior a la presión de 
vapor generada en el sistema de polimerización en las con­
diciones de polimerización (la  presión autogonerada), gene­
ralmente de aproximadamente 2 a 3 atmósferas o mayor. Para 
la presión de polimerización, se puede u tilizar cualquier 
presión que sea superior a la  presión de vapor arriba c ita - 
ta (la  presión autogonerada). Por ejemplo, es posible la  

operación de polimerización de acuerdo con la presente in-30
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vención a una presión elevada superior a las 100 atmósfe­
ras, o incluso superior a 1000 atmósferas^ No obstante, es 
adecuado polimcrizar generalmente a una presión comprendi­
da entre aproximadamente 3 atmósferas y aproximadamente 50 
atmósferas.

3n cuanto a los medios iniciadores de la  polimeri­
zación a u tilizar en la presente invención, pueden utilizo,?, 
so todos los métodos conocidos, por ejemplo la  polimeriza­
ción de tipo radical utilizando agentes generadores do radl 
cales tales como peróxidos, compuestos azoicos, etc; fo to - 
-polimerización directa bajo irradiación con rajos ultravic 
Iota o polimerización foto-sensibilizada en presencia de un 
foto-sensibilizador; y polimerización bajo irradiación con 
rayos ^ . Tales métodos de polimerización se describen cor 
mayor detalle en las solicitudes de patente de los mismos 
autores presentadas como Solicitudes de Patente Japonesa 
Nos. 92911/1974 y 134516/1975, y la  presente invención pue 
de llevarse a la  práctica ventajosamente en las condicio­
nes descritas en estas solicitudes de patente anteriores.'

La masa fundida homogénea del polímero de acriloni 
tr i lo  obtenida de acuerdo con tales condiciones de polime­
rización se mantiene deseablemente ta l como se encuentra 
después de la polimerización a una presión superior a la 
presión autogenerada y a una temperatura no inferior a lOCs;), 
preferiblemente entre 110e y 2203C, con objeto de rebajar 
la  viscosidad de la  masa fundida y mejorar' adicionalmente 
su comportamiento en la fusión, para mejorar de este modo 
la  operabilidad en su etapa de hilado y exaltar las propie­

30

dades de la  fibra obtenida.
La composición polímera de acrilon itrilo  homogénea
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en estado sustancialmente fungido se extruye después a tra­
vés de o r ific io s  de hilado usuales. En la presente inven­
ción, es necesario u tiliza r, para la  atmósfera de hilado 
en e l momento del hilado, una atmósfera caliente y húmeda 
de vapor de agua insaturado o saturado, o vapor sobresalen 
tado. Por.el contrario, cuando se u tiliza  aire caliente se­
co como atmósfera de hilado, la  mezcla plastificante compues 
ta de agua y monómero(s) contenida en la  masa fundida se
evapora con rapidez en el momento del hilado, con lo  que nc

10 sólo se ocasiona un gravo inconveniente en la  etapa do adel 
gazamiento por estirado después del hilado, sino que además 
la  fibra fin a l contiene muchas burbujas de aire que rebajan 
las propiedades fís ica s  de la  fibra en gran proporción. Por 
estarazón, no es deseable e l uso de aire caliente seco.

15 La atmósfera caliente y húmeda empleada en la  presente in­
vención se mantiene deseablemente por lo  general a una pre­
sión incrementada o a la  presión ordinaria (presión atmos­
fé r ica ). Especialmente, e l uso de una atmósfera caliente y 
húmeda a la presión atmosférica está altamente recomendado

20

25

30

desde e l punto de vista de la separación mejor posible de 
los plastificantes de la  fibra  hilada, la  facilidad del ajui 
te de la  atmósfera de hilado y la mejora en la  operación 
continua do hilado. Por lo que concierne a lo. temperatura 
de la  atmósfera de hilado caliente y húmeda de acuerdo con 
la  presente invención, es deseable mantenerla a una tempe­
ratura generalmente superior a 5090 e in ferior a 200SC, pre 
feriblemento entre 8oe y 140BC. Si la  temperatura de la  at­
mósfera de hilado es demasiado alta, es probable que tenga 

lugar una evaporación rápida ¿el agua y e l o los monómeros 

que actúan como p la stif icantes, de ta l modo que e l adelga-
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zamiento de la fibra por estirado no se consigue eficazmen_ 
mente, y además existe riesgo de que la  fibra se vuelva po­
rosa. Por esta razón, no es deseable una temperatura dema­
siado alta.

Subsiguientemente, lá fibra así hilada se somete a 
post-tratamientos conocidos, por ejemplo estirado, secado 
termotratamiento relajante, tratamiento para e l desarrollo 
del rizado mecánico, e tc ., a fin-de producir la  fibra sin­
tética  acrílioa  deseada.

Así, do acuerdo con la  presente invención, en lo  
que so diferencia de los procedimientos de hilado en estade 
de fusión conocidos para polímeros de a cr ilon itr ilo , es po­

15

20

sible suministrar ventajosamente e l producto de polimeriza­
ción directamente al hilado en estado de fusión, sin sopar
el agua o e l monómero o monómeros que no han reaccionado 
del producto de polimerización. Además, se eliminan diver­
sas dificultades de hilado tales, como formación de espuma, 
rotura del h ilo , la formación de poros, etc, de ta l modo 
que la  eficiencia  en la operación continua y en la produc­
tividad se mejoran notablemente. Asimismo, la fibra sinté­
tica  acrílica  así obtenida retiene las propiedades do fibra
generales y al propio tiempo está sustancialmente exenta 
de color. Por consiguiente, la presente invención podría 
evaluarse como situada muy por encima del nivel técnico 
convencional en la peculiaridad de su acción y efecto.

La presente invención se explicará más concretamen 

te  más adelante en esta memoria por v ía  de ejemplos, pero 

al alcance de la  invención no está limitado en modo alguno
por estos ejemplos. Todas las partes y los porcentajes en 
los ejemplos están expresados en peso a no ser que se indi

30
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que otra cosa.

Ejemplo 1
A una mezcla ge monómeros constituida por 90% de 

acrilon itr ilo  y 10% de acrilato de motilo, se añadieron 1% 
de peróxido de di-terc-butilo como catalizador y 1,5% de 
bencilamina como ret andador do la polimerización (ambos ba- 
saeos en la  mezcla de monómeros), y se disolvieron. Después 
de e llo , se suministraron 03 partes de esta solución de mo­
nómeros y 12 partes do agua a un extrusor de tipo do pistón 
Después que la porción vacía del extrusor se reemplazó con 
nitrógeno gaseoso, el extrusor se cerró herméticamente, y 
bajo la presión autog-enerada, se calentó su contenido a 
120SC, con un ritmo de subida de temperatura de 260/minuto, 
y se mantuvo a esta temperatura. El producto así obtenido 
se extruyó luego a través de o r ific io s  de hilado que tenían 
un dismetro de 0,1 mm en atmósferas de hilado calientes y 
húmedas a la  presión atmosférica como se muestra en la  Ta­
bla 1. El fenómeno de la  evaporación rápida del agua y los 
monómeros que no habían reaccionado durante e l hilado no se 
observó, y fue posible continuar un hilado estable. Se ob­
servo a partir de la fibra hilada que la polimerización 
había alcanzado una relación de polimerización do 76% y que 
se había formado un polímero de acrilon itrilo  quo tenía un 
peso molecular de 54100. La capacidad de hilado de la  fibra  
extruida (evaluada por la  proporción de estirado y la velo­
cidad de enrollado) se muestra en la Tabla 1. La relación 
de estirado se representa en esta memoria por la proporción 
de velocidad de enrollado/velocidad de extrusión. A medida 
que aumenta este valor, puede aumentarse así la proporción 
de estirado.30
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Para comparación, se repitieron los experimentos 
arriba mencionados, empleando aire caliente seco como atmós 
fera de hilado. Los resultados se dan juntos en la Tabla 1. 
Como se vé, la  capacidad de hilado era extremadamente d efi­
ciente, y las fibras tenían una baja resistencia mecánica a 
causa de una severa formación de espuma.

Por los resultados que se muestran en la Tabla 1, 
se comprende claramente que la  capacidad de hilado en esta­
do de fusión se mejora, acusadamente por la  utilización  de 
un medio caliente y húmedo como atmósfera de hilado. Además 
las propiedades fís ica s  de la  fibra sintética a cr ílica  ob­
tenida finalmente de acuerdo con e l procedimiento de la  pro 
sente invención no son en modo alguno inferiores a las de 
la  fibra sintética acrílica  producida por e l procedimiento" 
de hilado en húmedo usual.

Tabla 1

Evaluación de la  capacidad de hila
Atmósfera de hilado (a la 
presión atmosférica

Proporción de Velocidad de
estirado_____enrollado

(m/min)
Invención :

Vapor saturado a 100SC 
Vapor sobrecalentado a UOSC 
Vapor sobrecalentado a 12030 
Vapor sobrecalentado a 1303C

Comparación
Aire caliente seco a UOSC 
Aire caliente seco a 12030 
Aire caliente seco a 13030

4,5
4,7
5,0
4,9

2,1
2.3
2.3

110
112
121
119

55
60
61

lO

30
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Ejemplo 2
En una mezcla áe monómeros constituida por 90% de 

a crilon itr ilo  y 10% de acrilato de metilo, se disolvió 3% 
de peróxido ce hidrogeno como catalizador. La solución de 
monomoro asi obtenida y agua se suministraron con la reía 
cion de 8:2 al mismo extrusor de tipo de pistón empicado 
en el Ejemplo 1. Una vez que la  porción vacía del extrusor 
se reemplazó con nitrógeno gaseoso, se calentó e l conteni­
do a 1209C a la  presión autogenerada y se mantuvo a esta 
temperatura durante 30 minutos para completar la  polimeri­
zación. El producto de polimerización así obtenido se ex- 
truyó luego a través de o r ific ios  de hilado que tenían un 
diámetro de 0,1 mm en vapor sobrecalentado a 120SC a la 
presión atmosférica. La fibra resultante se sometió a un 
estirado de 3,5 veces la longitud in icia l y luego a un es' 
tirado secundario de 5 veces su longitud en la  misma atmós 
fera, y finalmente se enrolló a la  velocidad de 390 m/minu 
t o .

Durante e l hilado, no se observó inconveniente a l­
guno de evaporación instantánea del agua y los monómeros 
que no habían reaccionado. No se presentó problema alguno 
ta l como rotura del h ilo , y se consiguió un hilado muy es­
table, de ta l como que se obtuvo una fibra uniforme. La f i  
nura de la fibra enrollada era 3,2 deniars/filament.o. El 
peso molecular era 49609 y la proporción de polimerización 
fue 79%* Las propiedades de fibra y e l color de fibra de la 
fibra así obtenida no fueron en ningún caso inferiores a 
las de la  fibra sintética acrílica  producida por el proce 
dimiento de hilado en húmedo usual.

Por e l contrario, cuando o l producto de polimeriza--
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n .

clon arriba mereionado se extruyó en una atmósfera ge hila 
do caliente y seca a 1202C, un estirado ge 1,6 veces y un 
estiraáo secundario de 4 veces fueron los límites máximos 
posibles,, y la  velocidad de hilado final fue sólo de 140 
m/minuto, siendo e l denier tan denso como 9 deniers/filamoi 
to . Se obtuvo una fibra muy irregular que tenía un aspecto 
espumoso a causa de la  evaporación instantánea de los pías 
tificantes durante el hilado. Las propiedades do fibra  erar, 
tambión muy deficientes.

¡Sjemnlo_á.
En una mezcla de monómeros constituida por 90% de 

acrilon itrilo  y 10% de acrilato de metilo, se disolvió 0,6̂ : 
de peróxido de benzoílo como catalizador. La solución de 
monómeros así obtenida y e l agua se suministraron con 3.a 
relación de 75:25 al mismo extrusor d.e tipo de pistón que 
en e l Ejemplo 1. Una vez que la  porción vacía del extrusor 
se reemplazó con nitrógeno gaseoso, e l contenido se calen­
tó a esta temperatura durante 60 minutos para completar 3.a 
polimerización. 31 producto de polimerización así obtenido
se extruyó luego a través de o r ific ios  de hi3.ado que tenían 
un diámetro de 0-,l mm en atmósferas de hilado a la  presión 
atmosférica como se muestra en la Tabla 2. Cuando se u t i l i ­
zó vapor saturado a 10030 como atmósfera de hilado, se ob­
servó un aumento notable de la  capacidad de hilado, y .la  
fibra así obtenida estaba completamente "ap3.astada" y era
transparente, poseyendo un lustre satisfactorio. Se observé, 
a partir de la  fibra extruida, que la polimerización había 
alcanzado una relación de polimerización de 70% y que se 
había formado un polímero de acrilon itrilo  que tenía un pe, 
so molecular de 60000.
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Tabla 2
Evaluación de la  capacidad de hiiadr

 ̂ Proporción Velocidad de Finura de
Atmosfera de hilado de estirado enrollado la fibra  ir

(m/minuto) dividual 
........... ..................... .................................... .................. ( denier)
Invención:

10

15

20

25

Vapor de agua satu­
rado a 100se 4,6 115 11
Comparación:
Aire a la  temperatura 
ambiente 2,3 60 22

Ejemplo 4
En una mezcla de monómaros constituida, por 92% de 

acrilon itrilo  y 8% do acrilato de metilo, se disolvió 0,5% 
de peróxido de tere-butilo como catalizador. Esta solución 
de monómero y agua se suministraron luego continuamente por 
medio de una bomba dosificadora a la  proporción de 88:12 a 
un autoclave, de 700 mi de capacidad, equipado con un agita 
dor, y de esta manera se llevó a cabo una polimerización 
continua a la  presión autogenerada. Controlando la  tempera­
tura de reacción en e l autoclave a 1303C y controlando la 
velocidad de suministro de la mezcla de la solución de monc 
mero y agua de ta l manera que e l tiempo de retención medio 
en e l autoclave fuese de 30 minutos, se obtuvo una masa fun 
dida de polímero que tenía un peso molecular de 48OOO.. La 
proporción de polimerización en este momento era de 72%.

La masa fundida de polímero así obtenida se extruye 
por medio de una bomba de engranajes a través de o r ific io s  
de hilado que tenían un diámetro de 0 ,1  mm en atmósferas 
de hilado como se muestra en la Tabla 3. En e l caso de u ti­
lizar una atmósfera caliente y húmeda como atmósfera de30
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hilado de acuerdo con la presente invención, no se observó 
e l fenómero de la evaporación rápida de los plastificantes 
a partir del producto extruido, y fue posible continuar un 
hilado estable. Asimismo, se observó un aumento notable de 
la  capacidad de hilado, y la fibra tenía propiedades acep­
tables como fibra te x t il.

Por el contrario, en el caso del ejemplo comparati­
vo, no sólo no pudo contarse con el amiento de la  capacidad 
do hilado, sino que además se obtuvo sólo una fibra irregu­
lar y quebradiza que tenía una apariencia acusadamente es­
ponjosa.

15

Tabla 3
Evaluación de la  Capacidad de
__  Hilado ________ .

Proporción de Velocidad de en­
estirado rollado (m/minu- 

Atmópfora do hilado________________________ t o ) ____________
Invención:
Vapor de agua saturado a
1002C 4,6 110
Vaoor de agua sobrecalen 
tado a 1208C
Vapor de agua a presión,

5,0 122
1108C
Vapor de agua a presión,

5,5 135
120 2C 6,0 141
Comnaración:
Aire seco caliente a UOSC 2,2 55
Aire seco caliente a 1209C 2,4 58

Ejemplo 5
En una mezcla de monómeros constituida por 92% de 

acrilon itrilo  y 8% de acrilato de metilo, se disolvieron 
1,8% de peróxido de hidrógeno y*0,5% de ácido t io g lic ó lico . 
La solución así obtenida y e l agua se suministraron a una 
proporción de 85:15 al mismo extrusor de tipo de pistón em30
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pleado en e l Ejemplo 1. Una vez que la  porción vacía del 
extrusor se reemplazó con nitrógeno gaseoso, el contenido 
se calentó a lioa c, con una velocidad de elevación de la 
temperatura de 23C/minuto, y se mantuvo a esta temperatura 
durante 60 minutos para completar la polimerización. Subsi 
guiontemente, el contenido, ta l como se encontraba, se ca­
lentó adicionalmente a 1309C a un ritmo de 23C/minuto, y se 
extruyó luego a través de o r ific io s  de hilado que tenían un 
diámetro de 0,1 mm en las atmósferas de hilado que se mues­
tren en la  Tabla 4* Cuando se u tilizó  vapor sobrecalentado 
s, 14030 como la  atmósfera de hilado, se observó un aumento 
notable de la capacidad de hilado. Adicionalmente, la  fibra 
obtenida estaba totalmente "aplastada" y era totalmente 
transparente, teniendo un lustre satisfactorio. La fibra 
no era en ningún aspecto inferior a la  fibra  sintética acrí 
l ic a  producida por e l procedimiento de hilado en húmedo 
usual. La relación de polimerización era 75%, y e l peso mo­
lecular era 43000.

Tabla 4
Evaluación de la  Capacidad de Hilado

Atmósfera de hilado Proporción de Velocidad de enrollado
estiraao (m/min)

Invenc ion:
Vapor de agua sobreca 
lentado, 140sc
Comparación:
Aire caliente seco, 
1402C

5,1

2,4

121

59

30
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REIVIUDIOAO 101.33
Los puntos de invención propia, y nueva que se pre­

sentan para que sean objeto de esta solicitud de Patente de 
Invención en España, por VEIRTE años, son los que se recogei 
en las reivindicaciones siguientes:

IB .- Un procedimiento mejorado para producir fibras 
sintéticas a cn lica s , caracterizado por extruir, a travos 
de o r ific io s  de hilado en una atmósfera caliento y húmeda, 
una composición polímera de acrilon itrilo  homogénea en un 
estado sustancialmente fundido que se obtiene por polimeri­
zación de acrilon itrilo  solo o de una mezcla de monómeros 
constituida por acrilon itrilo  como componente principal y 
al menos un monómero etilénicámente insaturado diferente co 
mo componente restante, en un sistema en e l que está presen­
te agua en una cantidad comprendida dentro del intervalo que 
va desde 3 a 30 por ciento en peso basado en e l peso tota l 
del o de los monómeros y e l agua, a una presión igual a l me 
nos a la  presión autogenerada, a temperaturas superiores a 
802C, de ta l modo que del 45 al 90 por ciento en peso do di­
cho o dichos monómeros se convierte en un polímero.

2 -  Un procedimiento de acuerdo con la reivindica­
ción 1$ en e l que la  cantidad de agua er el sistema de p o li­
merización es de 6 a 20% en peso basada en la  cantidad total 
del monómero o monómeros y agua.

3 -  *- Un procedimiento de acuerdo con la reivindica­
ción 13 en el que la  polimerización se lleva a cabo a una 
temperatura superior a 100SC.

4 -  . -  Un procedimiento de acuerdo con la  reivindica­
ción 13 ó 3& en el que la polimerización se lleva a cabo a 
una temperatura superior a 120SC.
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53 . -  Un procedimiento de acuerdo con la  reivindica­
ción 18 en e l que la  polimerización se lleva a cabo hasta 
que la  conversión del monómero o monómeros en polímero a l­
canza del 50 a l 80% en peso,

68.- un procedimiento de acuerdo con la  reivindica­
ción 18 en e l  que la presión en el Diomento de la polimeri­
zación es de 3 a 50 atmósferas.

78 .- Un procedimiento de acuerdo con la reivindica­
ción 18 en e l que, después de la polimerización, e l produc­
to de la  polimerización se mantiene a una temperatura no 
inferior a 100SC*

8 s .- Un procedimiento de acuerdo con la reivindica­
ción 18 ó 78 en el que, después de la polimerización, e l 
producto de la polimerización se mantiene a una temperatura 
de 110 a 22080.

98.- Un procedimiento de acuerdo con la reivindica­
ción 18 en e l que la atmósfera caliento, y húmeda tiene una 
temperatura de 50 a 2C09C.

108. -  Un procedimiento de acuerdo con la reivindica­
ción 18 ó 98 en e l que la atmósfera caliente y húmeda tiene 
una temperatura de 80 a 1402c.

l i s . -  un procedimiento de acuerdo con la  reivindica­
ción 18, 98 o 108 en e l que la atmósfera caliente y húmeda 
se halla a la  presión atmosférica.

128.— Un procedimiento mejorado para producir f i ­
bras sintéticas acrílicas.

Tal y como se ha descrito en la  Memoria que ante­
cede, representado en los dibujos que se acompañan y con

30
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los fines que se han especifícalo.
Esta Memoria consta áe veinticinco hojas escrita: 

a máquina por una sola cara. _ -
Madrid,' 08.MAH1977 
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