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! v ^j La invención se refiere, a fibras modacrilicas o 

aerificas modificadas, a sabor, fibras constituidas por 

copolémeros de acrilon itrilc  con otros comorómaros copoli- 

merisables con é l y en las que el acrilon itrilo  está pre­

sente en cantidades de 50 a 85á- inclusive, que poseen in­

flamabilidad reducida, alto b r illo  y alta retracción, y a 

un procedimiento para su fabricación.

. De acuerdo con las normas de esta técnica, las

fibras cae tienen una retracción de al nenes 35%, medida 

en las condiciones que se especificarán más adelante en 

esta memoria, se considera que son frb;- a de alta retrac­

ción.
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Las fibras de dicho tapo son deseables en partí 

cular para la  fabricación da pialas -*:r:.0óticas. Dicha fa ­

bricación requiere el uso de fi.ra ^  -o -Ita retracción que 

tengan cambien propiedades mecánica: adecuadas y un b r illo

satisfactorio: además, es sumara-*-n*'.*.- i,a fable  para esta apir, 

cación particular que la  fib ra  tenga una inflamabilidad re 

ducidat

E l problema de la  obtención de tales fibras no

ha encontrado una solución completa y satisfactoria en la  

técnica hasta ahora. Conforme a l lea l sa-jer y entender de 

la  firma solicitante, no existe en e l mercado ninguna f i ­

bra acrílica modificada que tenga inflamabilidad reducida 

y alta retracción, adecuada para la  producción de pieles 

de imitación.

30

Se conocen actualmente métodos para producir f i -  

. bras de tipo acrílico modificado de alta inflamabilidad y 

alta retracción, pero aquéllos implican procedimientos de 

fabricación que son notablemente más complicados que los
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-nen bajo una tensión suficiente para evitar la  contrac­

ción de las mismas; y

6) las fibras se someter a un segundo secado efectuado ba 

jo tensión por medio de aire a una temperatura, inferior a 

7CSC.

Bs obvio que este es un tratamiento discontinuo

bastante complicado que requiere tiempos extremadamente

largos y por consiguiente secaderos muy grandes y costo- i

sos, ya que e l secado final debe tener lugar a temperatura^:

bastante bajas. Por esta razón, e l tratamiento eleva cor-si^
***j

10 derablemente e l coste de producción de la  fib ra . i
¡

La técnica conocida no describe rirgún sistema ¡ 
, i

mas sencillo para producir fib ras acrílicas  y acrílicas  !

modificadas de alta retracción, y la  fabricación de tales i
!

fibras con baja inflamabilidad ni siquiera se considera ¡ 

15 en los procedimientos conocidos, a l menos ro con respecto 

a valores del índice LOI de 26 como mínimo.
i

Está claro que sería sumamente deseable propor- ¡
]

clonar un procedimiento para la  preparación de un copolí- i 

mero adaptado para la  fabricación de fibras que posean el 

ta retracción, inflamabilidad reducida, b r il lo  elevado, y 

características mecánicas adecuadas, lo bastante sencillo 

para realizarse en las instalaciones utilizadas general­

mente para la  fabricación de fibras acrílicas y acrílicas 

modificadas clásicas.

La firma solicitante ha resuelto si problema an­

tes indicado proporcionando un procedimiento por medio del 

cual se obtienen fibras que tienen alta refracción e in fla  

mabilidad baja y todas las características deseadas median 

30 te operaciones que se pueden llevar a cabo en instalacio-
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-empleados para las fibras acrílicas clásicas. Un procedi­

miento de esta clase se describe, por ejemplo, en la  paten 

te británica NS 998.990, que describe la preparación de f i  

bras a partir de copolímeros binarios de acrilon itrilo  y, 

p .e j., acetato de v in ilo , y menciona la  posibilidad de prj3 

ducir copolímeros ternarios de acrilon itrilo , una vinilpri- 

ridina o vinilimicazol, y metacrilonitrilo o cloruro de v i 

nilo, o incluso, u tiliza r mezclas de interpolímeros bina­

rios. Bn cualquier caso, dichos polímeros no tienen in fla  

mabílidad reducida, ya que para considerarse como fibras 

de inflamabilidad reducida, las fibras han de tener un ín­

dice de 101 do como mínimo 26.

Para obtener una retracción alta, se adopta en

15
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dicha patente un procedimiento bastante complicado, que 

comprende las etapas siguientes:

1) Después de coagulación, las fibras sufren un alarga­

miento reducido, con una relación de estirado de 1,5 a 

2,5 (en lugar de las relaciones de estirado de 5 a 6 que 

son habituales para las fibras acrílicas clásicas) en un 

bailo de agua hirviente y un lavado subsiguiente y acabado 

con agentes antiastáticos y lubricantes adecuados;

2) después del acabado, las fibras se secan en rodillos 

de calandrado calendados internamente a 120 ac;

3) se hace que las fibras se contraigan libremente por 

tratamiento con vapor de agua saturado a una presión de 

2,4ó a 3,87 kg/cm ;̂

4) después de la  contracción, las fibras sufren un según 

do alargamiento con relaciones de estirado de 1,3 a 3; en 

un baño de agua mantenido entre-703 y 95 ac;

5) las fibras se enfrían después, mientras que se mantie
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-nen normales para la  producción de fibras acrílicas y acrí 

lie  as modificadas y las cuales operaciones son por tanto 

notablemente simplificadas en comparación con las conoci­

das para fines similares.

La invención está basada en una combinación de 

prescripciones en cuanto a composición y procedimiento qus 

se indican más adelante en esta memoria.

De acuerdo con la  invención, la  mezcla de hilado 

a partir de la  cual se hilan las fibras está constituida j 

por una solución en un disolvente orgánico de hilado mis- [ 

cible con e l agua -e l  cual es preferiblemente dimetilfor- j

samida (cus se indica más adelante en esta memoria como í
¡

DI.1F) pero que puede ser también otro disolvente ta l como ¡
,  ¡

dlmetilacctamida c sulfoxido de dimetilo- de una mezcla, de!
j

copclímeros derivada de acrilon itrilo , un áster vin ílico  j 

seleccionado preferiblemente entre acrilato de metilo, acej 

tato de vinilo y metacrilato de metilo, y a l menos un monój 

Diero insaturado que contiene a l menos un grupo sulfónice, 

en la  que las unidades derivadas de acrilon itrilo  están pre 

sontos en una cantidad comprendida entre 50 y 85% en peso 

y las derivadas ¿el áster vinílico en una cantidad compren 

dida entre 3 y 6% en peso. Después de la coagulación, la  

fibra coagulada se estira en agua caliente o en una mésela 

da agua y e l disolvente de hilado, con una relación de es­

tirado de 1,5 a 4,5; subsiguientemente se somete a secado 

con aire caliente a temperaturas comprendidas entre ICOS y 

1302C mientras que se deja que se contraiga simultáneamen­

te; y posteriormente se somete aquélla a un estirado adi­

cional en caliente en aire a una temperatura comprendida 

entre 502 y loes con una relación de estirado de 1,5 a 3,5
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Adicionalme nte, de modo preferible, e l monómero que confie 

ne a l menos un grupo sulfónico se selecciona entre los mo- 

nómeros que se homopolimerizan a una concentración de 2 x 

x 10***̂ " moles por lit ro , en DMF que contiene 6 moles/litro

de agua, en presencia de 2 x 10"*̂  moles por lit ro  de aaoist.
/

butironitrilo, a una temperatura de 6'7sO, alcanzándose a3 

cabo de 11 horas un grado de conversión de al menos 35̂ <=

Los monómeros sulfónicos que satisfacen dicha condición se 

denominarán "significativamente homopolimerizables", y de­

be entenderse que esta expresión, ta l como se u tiliza  en í 

las reivindicaciones, significa que el monómero se homopo-! 

limeriza en las condiciones y con el grado de conversión i

especificados anteriormente en esta memoria. Los monomercs ! t

sulfonices utilizados hasta ahora en la  técnica para la  ía  ¡
i

brícación de los productos a los que se refiere la  inven- j 

ción, no son "significativamente homopolimerizables", y no 

proporcionan, o proporcionan en un grado notablemente in­

fe rio r, las propiedades deseables que proporciona esta In 

vención. Todavía preferiblemente, se cumplen las condicio­

nes siguientes:

20

25

30

01068

a) 31 estirado en agua se efectúa a una temperatura com­

prendida entre 803 y 1C09C.

b) E l secado a l aire se efectúa a temperaturas comprendi­

das entre 110s y 120SC.

c) 31 estirado en caliente a l aire se efectúa a temperatu­

ras comprendidas entre 703 y 808C.

Las temperaturas adecuadas para e l estirado en 

agua se seleccionan lo bastante altas para no causar rotu 

ras de filamentos. Generalmente puede leerse ya una rela­

ción de estirado da 1,5 a aproximadamente 30-4-OSC, si bien
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.relaciones mayores requieren temperaturas más altas, hasta 

la  temperatura de ebullición, las temperaturas más adecúa 

das están comprendidas entre e l punto de ebullición y las 

temperaturas que se calculan para cada relación de estira

do a partir de la  fórmula siguiente: t = 15.X 4- 17,5, don
/

de "X" es la  relación de estirado.

Preferiblemente, dicha mezcla de copolímeros es 

tá presente en la  solución en cantidades globales que va­

rían desde 20 a 30% en peso del peso total de la  solución 

y, como un todo, aquélla contiene unidades monómeras en j 

los siguientes porcentajes en peso con respecto al peso ! 

total de los copolímeros: acrilon itrilo , de 50 a 85%; cío j 

ruro de vinilideno desde 10,5 a 40,5%; e l monómero que con; 

tiene al menos un grupo sulfónico de 1,5 a 3,5%; y las unij 

dados que derivan del áster vinílico de 3 a 6%. j

La mezcla de hilado se prepara utilizando uno u ) 

otro de los dos métodos siguientes: j

a) se preparan separadamente dos copolímeros, preferible­

mente por copolimerización en e l disolvente de hilado, 

que tiene las composiciones preferidas siguientes: 

e l primero, un copolímero binario, está constituido 

por acrilon itrilo  y^el monómero que contiene a l menos 

un grupo sulfónico, y en é l, e l contenido de acriloni 

tr ilo  varía desde 63 a 92% en peso y e l contenido de 

monómero sulfónico varía desde 37 a 8% en peso; y e l 

otro es un copolímero ternario constituido por acrilj) 

n itrilo , cloruro de vinilideno y áster v in ílico, en e l 

que e l contenido de acrilon itrilo  es de 32 a 76% en pe 

so, el contenido de cloruro de vinilideno de 20 a 57% 

en peso, y e l contenido de éater vin ílico  de 4 a 11%
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en peso; y las soluciones de los dos ccpolímeros en e l

mispo disolvente de hilado se mezclan en proporciones 

tale? que la  mezcla de copolímeros resultante tenga la  

sigílente composición preferida en peso: unidades deri

vadás de acrilon itrilo , de 50 a 85%, unidades deriva­

das de cloruro de vinilideno de 10,5 a 40,5%? unida­

des derivadas del monómero que contiene a l menos un 

grupo sulfónico, de 1,5 a 3,5%, y unidades que deri­

var del áster vin ílico de 3 a 6)̂ ; c bien cpcionalmen-

te

b) se prepara e l copolímero binario co.'o se indica en a) 

por una primera copolimerizac3Ón en solución en e l di 

solvente de hilado, la  solución resultante (A) se aña 

de a una solución (B) de los coronó-eros del copolíme 

to ternario definido anteriormente esta memoria, y 

e l todo se somete a una segunda cop^limerisacicn, sien 

do la  cantidad de solución (A) alad ida ta l que e l ma­

te r ia l polímero fin a l resultante tenga la  composición 

preferida siguiente en peso; urided-rs derivadas de 

acrilon itrilo , de 50 a 85%, unidades derivadas de cío 

ruro de vinilideno de 10,5 a 40,5;.-, unidades deriva­

das del monómero que contiene a l menos un grupo sulfó 

nico de 1,5 a 3,5%, y unidades derivadas del áster vi 

níiico da 3 a 6%.

Después de la  extrusión de la  mésela de hilado 

obtenida en uno u otro de los procedimientos antes cita­

dos, y la  coagulación de aquélla es un baño constituido 

por una mezcla de agua y el disolvente orgánico de hilado, 

la  fib ra  coagulada se estira a relaciones de estirado com 

prendidas preferiblemente entre 2 y 4 en agua o mezclas
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.agua/disolvente a las temperaturas especificadas anterior-
í

mente e.p esta memoria, y se somete subsiguientemente a se­

cado con aire caliente a las temperaturas especificadas an 

teriorminte en esta memoria mientras que se deja simultá­

neamente que se contraiga en una proporción de aproximada­

mente 25-30,0, después de lo  cual la  fib ra  se somete a un 

estirado on caliente adicional a l a ire a la s  temperaturas 

especificadas anteriormente en esta memoria, con una re la ­

ción de estirado comprendida preferiblemente entre 1,5 y 3

La composición copolímera obtenida de acuerdo 

con la  invención permite obtener una ¿ra que está ya 

exenta ce poros en e l momento d" su coagulación, y que man 

tiene dicha estructura durante la  ^calidad de las fases 

de hilado, de t a l modo que se obtiene t.--a f ib ra  brillan te  

que tiene todas las propiedades reaucrádas: un resultado 

que no podía conseguirse por las técnicas conocidas con 

anterioridad.

En la  presente descripción, o.cbe ar.-csndersa que 

la  palabra "copolímero", a no ser que re especifique otra 

cosa, se aplica a cualquier producto polímero en la  forma 

ción del cual ha participado más da un monósuro.

Preferiblemente, e l monómero que contiene a l me 

nos un grupo sulfónico empleado es una sal (preferiblemán 

te una sa l alcalina o de amonio) de un ácido que tiene la  

fórmula general (1 ).

CH = C 
2 {

COKH C —  
!
CH-Ih 
)  ̂
R
4

R.

C
\

SO, H 
3 (1)

R¿
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.donde representa un átomo de hidrógeno o un radical a l

cohilo de cadena corta, y R ,R ,R ,R ,R , rtguales o d ife -
2 3 4 ,5 ó

rentes unos de otros, presentan un atomo do hidrogeno o 

un radical a lcohilo , cicloalcohilo  o a r i lo .

E l ácido preferido que tiene la  fórmula general 

(1 ) es e l  ácido 2-acrilamido-2--metilprcpanonulfónico.

La f ib ra  obtenida por e l proce demiento definido 

anteriormente en esta memoria tiene un b r i l lo  satisfacto­

r io , contracción superior a l  35^, y características dina- 

momítricas adecuadas para la  fabricación Je pieles sinté­

ticas.

Los objetos de la  invención son e l procedimiento 

antes indicado, la  fib ra  que deriva del mismo, las composij 

clones de materia constituidas per las  moscJas viscosas 

h ilab les que se obtienen por los métodos descritos, así
t

como e l procedimiento de hilado descrito, e l cual es esen j

cialsente un procedimiento en tres etapas sin discontinui j
!

dados en lugar de un procedimiento ¿iscoucinuo en seis eta 

pas como e l de la  técnica anterior, y, lo que es aún más 

importante, no comprende ninguna etapa a amper atur a baja 

que requiera un tratamiento prolongado y pc-r consiguiente 

aparatos de grandes dimensiones. Dicho procedimiento, por 

esta razón, puede llevarse a cabo en las instalaciones ya 

existentes para fabricación de fib ras aerificas modifica­

das o para la  fabricación de fibras ae rificas  clásicas sin 

introducción de otras etapas y/u otros aparatos.

Los ejemplos siguientes son ilustrativos pero no 

lim itantes. En dichos ejemplos, se obtienen los diversos 

copolímeros binarios, terciarios y cuaternarios de acuer­

do con la  presente invención a partir de la  copolimeriza-

C1C68
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-clon llevada a cabo en fase homogénea en un disolvente en 

reactores equipados adecuadamente; las fib ras respectivas 

como balo coagulante una Bésela de disolvente (DHF) y agua 

y produciendo un títu lo  de 0,25 ''-'ex por filamento. Las con 

dicicr.es de tratamiento en los Ejemplos 1 a 4 son:

Estirado en agua a 80°C, con una relación de estirado 

i,.ual a 2, de la  f ib ra  coagulada en un baño que con­

tiene 40/- en peso de DI.ÍF y 6C% en peso de agua a l$so; 

secado al aire a 110^-120^0 con confracción lib re  has 

ta un grado de 25-30/;

estirado en caliento a l aire a 70-8Ĝ C con una re la ­

ción de estirado igual a 2.

Los Ejemplos o y 6 se llevar, a cabo en condicio i*"* t
nos diferentes, como se especificará, Sin embargo, los 

ejemplos pueden repetirse con resultados satisfactorios  

variando en cualquier grado deseado los parámetros de tra  

tamiento dentro de los lím ites especificados anteriormente 

en esta memoria para cada uno de e llos* En particu lar, de­

be observarse que las relaciones de estirado para e l e s t i­

rado e l a ire , que, como se ha expuesto, pueden variar des, 

de 1,5 a 3,5, pueden obtenerse a temperaturas más a ltas o 

más bajas, pero por exácima de ICOSC las características de 

la  fib ra  pueden deteriorarse debido a un indeseable endure, 

cimiento de la  misma, mientras que por debajo de 50sc apa­

recen excesivas e inaceptables roturas de filamentos*

Las fib ras  obtenidas se someten después a ios en 

sayos de control siguientes que ilustren las característi 

cas de la  fib ra  que se pueden obtener de acuerdo con la  

presente.invención:
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_a) RSfRÁOOlül'í

La retracción ce la  f ib ra  se mide por la  contrac 

-ción porcentual que la  fib ra  sufre cuando se mantiene en 

una estufa con t iro  de aire durante 20 minutos a la  tempe 

ratura de 1403C en condiciones de contracción lib re . La 

contracción so mide sobre muestras do ensayo de fib ras  de 

5 cm de longitud, las cuales están sujetas en sus extremos 

por dos pinnas montadas sobre un bastidor adecuado, estan­

do f ija d a  una de dichas pinzas y la  otra lib re  de deslizar 

se de t a l  modo '-pie no in terfiera  con la  contracción de la  

f ib r a .

La contracción de las fib ras que constituyen e l  

objeto de la  presente invención debe ser como mínimo 35/3.

b ) GRADO Di-: nR '.'I-LO

R1 grado de b r i l lo  se determina utilizando un 

fotogonióme'cro uipo Zeiss GP2 en a l cual se d irige un rayo 

de luz sobre la  f ib ra  en un ángulo de incidencia de 45s.

E l rayo de l-.ua incidente produce un rayo de luz refle jado  

que forma análogamente un ángulo de 45- con la  superficie 

contra la  que choca e l rayo de luz incidente, a s í como luz 

difusa en una dirección perpendicular a dicha superficie.

Este método proporciona una medida instrumental 

del grado de b r i l lo  que coincide con e l grado máximo posi 

ble perceptible a simple v ista , y que se expresa como e l  

índice de Lustre (L s ),  definido por la  fórmula siguiente, 

en la  que:

R̂ , = intensidad, de luz re fle jada  

= intensidad de la  luz difundida



í

5

10

15

20

25

30
8

-R _  = intensidad de la  luz incidente 

R -  R
Ls = R d . 100 

R
R

SI índice de Lustre Ls adquiere e l valor 100 en

e l caso de una superficie perfectamente reflectante en la

que R -  1 y R = 0, y e l valor 0 en e l caso de una su—
R I d

porfíeic perfectamente difusora en la  que R = R siendo
R ^

amoos mencrer .-ue R .
I

o) GR IDO D**' j.Rrf,-i!.''.3IIJDAD

SI grado de inflamabilidad se mide por e l índi­

ce LM (Ir.e:c? de Oxígeno Limitante), que se determina de 

acuerde con el método ¿STI! -  D 2863 -  70.

re considerará que los productos que tienen un 

índice 101 oo a l menos 26, tienen inflamabilidad reducida.

d) CARAO? . j . : DirAilOI-ETRICAS

Las características dinamomót ricas que se deter­

minan son:

1) Título del filamento en tex

2) Tenacidad en g/tex

3) Alargamiento de rotura en porcentaje.

EJE!,TIO 1

En este ejemplo se indican las condiciones reía' 

tivas a la  preparación de los dos copolímeros, binario y 

ternario, de acuerdo con^el método para preparación de la
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i
nòm 3.1

mezcla de hilado, indicado en a) anteriormente en esta me­

moria, los cuales copolímeros, combinados en la  relación

de 20 partes del primero a 80 partes del segundo, propor­

cionan una fibra  brillante y resistente a la  llama, que 

tiene un porcentaje de contracción, en las condiciones pr 

viamentc ilustradas, mayor que e l mínimo de 35% requerido.!

E l copolímero binario se obtiene por copolimeri)
!

sación, a 6?3C durante 11 horas, de 27,2 partos en peso } 

de acn lon ijr ilo , 4,8 partes en peso de sulfonato de 2-  

-acrilr-.miÉc-2-metilpropano y sodio (denominado de aquí en 

adelante -derivado sulfónico") en 2 partes de agua y 66

partes de dime? LÜornamida, en presencia do 0,027 partes 

en peso de az-daobutironitrilo y 0,015 partes en peso de 

un estábil;.?-ar.cr (ácido málico), obteniéndose, después de 

la  destilación de los monómeros volátiles que no han reac

cicnado, una solución que contiene 22,5% de polímero. E l {
¡

copolímero ternario se obtiene por copolimerización, a

5130 durante 73 horas, de 22,54 partes en peso de aerilo 

n itr ilo , 2-J,?C partes en peso de cloruro de vinilideno y 

2,76 partes en peso de metacrila to  de metilo en 6 partes 

en peso de agua y 48 partes en pese da dimetiliormamida, 

en presencia de 0,2 partes en peso de azoisobutironitrilo 

y 0,1 partes en peso de paratoluensulfonato de zinc, obte 

niéndose, después de la  destilación de los monómeros vola 

t ile s  que no han reaccionado, una solución que contiene 

22,5% de polímero. Se mezclan 80 partes en peso de la  so 

lue ion del copolímero ternario así obtenido, eá un mezcla 

dor estático o dinámico de la  clase empleada usualmente 

para soluciones polímeras de alta viscosidad, con 20 par 

tes en pecó de la  solución del copolímero binario previa

.-
J

m
.
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-mente obtenido, la  fib ra  obtenida por hilado de dicha mez­

cla polímera tiene la  siguiente composición en peso: 56,2% 

de unidades procedentes de acrilon itrilo , 35% de unidades 

procedentes de cloruro de vinilideno, 4,8% de unidades pro 

cedentes de acrilato de metilo, y 3% de unidades proceden- 

tes del derivado sulfónico.

La fibra así obtenida, sometida a l tratamiento 

termoiaecánico de la  manera especificada anteriormente en 

esta memoria, da los siguientes datos de control: 

retracción ¿0%

grado de brillo  '77%

grado de inflamabilidad (7.01) 26

características dinemomé Ericas:

títu lo  0,24 tex

tenacidad 17 g/tex

alargamiento 24%

los datos de control evidencian r.r.a retracción  

acusadamente más a lta  que e l mínimo de 35/ requerido, un 

b r i l lo  satisfactorio , y una inflamabilidad y característi­

cas textiles adecuadas para uso en la  fabricación de p ie­

les de imitación.

EJBI.3'10 2

En este ejemplo so dan los datos de control re ía  

tivos a una fib ra  que tiene la  misma composición fin a l que 

la  del Ejemplo 1 pero obtenida por e l  método para la  pre­

paración de la  mezcla de hilado indicado anteriormente en 

esta memoria en e l apartado b ) .

, La mezcla de.cop,olimerigs.ción del copolímero b i­

nario se obtiene del mismo* modo qu¡3 se lia indicado en e l
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*Ej empiei 1 . Una parte en peso de dicha mezcla, tomada irme 

diatamejnte daspues de la  copolimcrisación sin destilar los 

monomeros volátiles que no han reaccionado, se añade a 6,5
t

partos en peso do mescla que contiene 23,35 partes en peso 

de scriLonitrilo, 19,55 partes en peso de cloruro de v in il 

ider.o, 2,6 partes en peso de acrilato oe metilo, 6 partes 

en peso de agua y 48 parces en poso de dimatilformamida.

. La mezcla resultante se somete a copolimeriza-

ciOi.'. s 52s durante 13 horas en prosearas, de 0,2 partes en 

peso <ie azoisobutironitrilo y 0,1 porto en peso de parato 

luersulfonato de zinc.

Al fin a l de la  copolir.err eacj in, el copolímero 

producido tenía la  composición ¡si¿:niar-;io en poso:

56,2% de unidades derivadle :d: acrilon itrilo ,

36 % de unidades derivadas do cloruro do v in il-  

ideno,

4,8 % de unidades derivadas ó--, acrilato de meti­

lo ,

3 % de unidades deriva-.as -'-.oí derivado sulfónl

co.

La mezcla de hilado que contiene dicho copolímo 

ro, obtenida después de la  destilación de los monómeros vo 

lá t ile s  que no han reaccionado, que se recuperan, se h ila  

del mismo modo que se ha indicado en e l U jempio 1 y se sjo 

mete a tratamiento termo-mecánico de la  manera especifica­

da anteriormente en esta memoria, con lo que se obtiene ana 

fib ra  que tiene las características siguientes: 

retracción 41%

grado de b r illo  75%

grado de inflamabilidad (LOI) 26

01068
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características dinamcmétricaa:.

t ítu lo  dal filamento 0,24 tex

! tenacidad 18 g/tex

! alargamiento 25%

! Comparando los datos de control anteriores con 

los relativos a l 3 j empio 1 , se vé que prácticamente no e;-:is 

te diferencia alguna entra las dos fib ras*

10

3JBl'.i?'L0 3

En este ejemplo, se dan Ira  auto? de control re ­

lativos a una fib ra  obtenida operando en laa mismas condi­

ciones y de la misma manera que en e l ?;! mpio 1 , reducien­

do sin embargo la  cantidad de acrilato  ;;'9 metilo en la  co- 

polimcrización desde 2,76 a 1,75 partei.-. en peso. Se me se la r  

20 partes en peso de una solución a l 2 1 ,%  de un copolíme-

15

20

25

30

ro binario obtenido por copolimerisaciáu de 4)8 partes en 

peso del derivado sulfonic o y 27,2 partea en peso de a c r i-  

lo n itr ilo , con 80 partes en paso de una solución a l 2 1 ,5% 

do un copolímero tem ario preparado por oopolimerizacion de 

23)55 partes en peso de ac r ilo n itr ilu , 20,70 partes en po­

so de cloruro de vinilideno, y 1,75  partas en peso de acri 

lato de motilo.

La f ib ra  fin a l, obtenida- por hilado de la  mezcla 

de dicho copclímero binario con dicho conolímero ternario, 

está constituida por: 5 7 ,8% en peso de unidades derivadas 

de ac rilon itr ilo , 3 $ih en peso do unidades derivadas de cijo 

ruro de vinilideno, 3 ,2% en peso de unidades derivadas de 

acrilato  de metilo,y 3^ en peso de unidades derivadas del 

derivado sulfonico. Dicha fib ra , sometida a l tratamiento 

termo-mecánico de la  manera especificada anteriormente en

01068
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1 -asta memoria, tiene los siguientes datos de control: 

retracción 35^

grado de b r illo  77%
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grado de inflamabilidad 
(LOI) 26

c aract erístic  as dinamomét r  ic as:

títu lo  del filamento 0,24 tex

tenacidad 1$ g/tex

alargamiento 22%
De los datos ie control se deduce que en compara 

ción. con las fibras de los Ejemplos 1 y 2, la  retracción 

ha descendido hasta e l límite de 35% por debajo del cual 

la  f ib ra  ya no es aceptable, mientras que das característi 

cas dinamométricas se han mejorado ligeramente.

EJEMPLO 4

En es*ce ejemplo se dan los datos de control relu-j 

tivos a una f ib ra  obtenida operando en las mismas condicio } 

nes y de la  misma manera que en e l  Ejemplo 1, pero aumsn- ! 

tando la  cantidad de acrilato  de metilo er la  copolimeri:.a- 

ción desde 2,76 a 3,30 partes en peso. Se mezclan 20 partes 

en peso de una solución a l 2 3 ,5% de un copolímero binario  

preparado por copolimerización de 4,8 partes de derivado 

sulfónico y 27,2 partes en peso de a c r ilo n itr ilo , con 80 

partes en peso de una solución a l  23,5 % de un copolímero 

ternario obtenido por copolimerización de 22,00 partes en 

peso de ac r ilo n itr ilo , 20,70 partes en peso de cloruro de 

vinilideno y 3,30  partes en peso de acrilato  de metilo.

La fib ra  resultante del hilado de esta mezcla co 

polímera tiene* la  composición siguiente:
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55% en poso de unidades

36,̂ en peso de unidades

v in i l idono

6% en peso de unidades

metilo ; y

3% en peso de unidades

fÓHieC.

Dicha fib ra  tiene los datos de control siguientes:

ferretee ion 5Q%

grado de b r i l lo  76%

grado as inflamabilidad (LOI) 26

características dinamométricas:

títu lo  del filamento C,25 tex

tenacidad 16 g/tex j

alargamiento 35'  ̂ j
 ̂ ]

A partir de los datos do control, se deduce que er} 

comparación con los ejemplos anteriores, la  f ib ra  tiene ¡ 

una mayor retracción, con características textiles q.ue sen.} 

todavía suficientes para la  aplicación específica comido 

rada.

5J31„?I0 5 ,

En este ejemplo so dan los datos de control de una

fib ra  obtenida en las mismas condiciones que la  f ib ra  del 

Ejemplo 4., con la  única diferencia de que después de la  

coagulación la  f ib ra  se ha estirado en agua a 359C con una 

relación de estirado de 4,5*

Latos de control: 

re tracción 

grado de b r i l lo

47%

76%
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grado de inflamabilidad (LCI) 

características, dinam ométricas 

t ítu lo  del filamento 

tenacidad 

alargamient o

0,25 tox 

22 g/tex 

21'̂ t

26

En este ejemplo se dan los dat;os de control de

13D-S. f ib ra  obtenida en las mismas condiciones que en e l  

Ejemplo 4  ̂ con la  única diferencia de que, después de le  

coagulación, la  f ib ra  se ha estirado en agua a 4-0ec con 

^elación de estirado de 1 ,5 *

Datos de control:

retracción K C t *

grado de b r i l lo í 2p

grado de inflamabilidad (LOI) 26

características dinamomctricas:

títu lo  del fin  amento 0,24 tex

tenacidad 14 g/tex

alargamiento 36%

3JTR.iPI.-0 7 ?

En este ejemplo, que no ilustra  la  invención pe 

ro sirve para fines de comparación, so dan los datos de

control de una fib ra  obtenida operando del mismo modo que 

en e l Ejemplo 1 , pero excluyendo la  presencia de acrilato

de metilo. Se mezclan 20 partes de una solución a l 22,5;j

de un cop-olím-ero binario prepa: 

4,8 partes en peso de derivado

nado por copolimerización de 

culfónico y 27,2 partes en

peso de ac r ilo n itr ilo , con 80 partes en peso de una solu-
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-ción a l 22,5^ de un copolLncro binario obtenido por copoli 

merización ác 25,3 partos en peso ¿e a c rilon itr ilo  y 20,70 

partes en peso de cloruro de vin ilideno.

La fib ra  obtenida por hilado, en las mismas con­

diciones que en los ejemplos anteriores, de la  solución de 

dicha mezcla de copolímeros, tenía la  siguiente composición 

en peo o:

61,.'- en peso de unidades derivadas de a c r ilo n itr ilo ,  

36^ en peso de unidades derivadas de cloruro de v i 

nilidar.o; y -

3=3 en peso de unidades derivadas del derivado sul 

íónic o.

Dicha fib ra  ha dado los datos de control slguien ¡

te30;
o w . ,retracción 

grado de b r i l lo  V7)¿

grado de inflamabilidad (LOI) 26 

características dinamonétrieas:

títu lo  del filamento 0,24 tex

tenacidad 22 g/tex

alargamiento 30%

Es evidente que la  fib ra  tiene una retracción 

insuficiente y características tex tiles  inadecuadas.

30
01063
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Los puntos de invención propia y nueva, que se 

presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten­

te de Invención en España, por VEINTE años, son los que se 

recoven en las reivindicaciones siguientes: ¡

1 - . -  Un procedimiento para fabricar fibras moda- 

crilic a s  que tienen a lta  retracción, inflamabilidad reduci 

da y alto b r i l lo ,  caracterizado por las etapas de preparar 

una mezcla de hilado viscosa constituida por una solución, 

en un disolvente orgánico de hilado miscible con e l agua, 

de una mezcla de copolimeros derivados de ac r ilon itr ilo , 

cloruro de vinilideno, a l menos un áster v in ilico  y a l me­

nos un monómero insaturado que contiene a l menos un grupo 

sulfónico, en e l que las unidades derivadas de acrilon itri 

lo están presentes en una cantidad de 50?¿ a 857" en peso y 

las derivadas del áster v in ilico  en una cantidad de 37" a 

67" en peso; h ila r  dicha mezcla en un baño de coagulación 

constituido por una mezcla de agua y disolvente de hilado; 

estira r la  fib ra  coagulada con una relación de estirado de

1.5 a 4,5 en un liquido caliente seleccionado del grupo 

constituido por agua y mezclas de agua y disolvente de hi­

lado; secar subsiguientemente la  fib ra  por medio de aire 

caliente a temperaturas comprendidas entre 1002 y 130SC 

mientras que se deja que la  misma se contraiga libremente 

a l mismo tiempo; y someter subsiguientemente la  fib ra  3 un 

estirado adicional a l  aire con una relación de estirado de

1.5 a 3,5 a una temperatura de 502 a lOOsc.

2 a .- Un procedimiento de acuerdo con la  reiv in -
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10

dicación 13, en e l que e l estirado en e l líquido seleccio 

nado en e l grupo oonstituido por agua y méselas de agua 

y disolvente de hilado, se efectúa a temperaturas compren 

didas dentro uel intervalo que va desde la  temperatura de 

ebullición a la  temperatura calculada a. partir de la  fó r­

mula t = 15.1 4- 17,5, donde "X" es la  relación de estira ­

do.

3 & U n  procedimiento de acuerdo con la  re iv in ­

dicación 13, en e l  que e l estirado en e l líquido selec­

cionado entre e l grupo constituido por agua y mezclas d? 

agua y disolvente de hilado, se efectúa con relaciones de 

estirado comprendidas dentro del intervalo de 2 a 4 y a 

temperaturas de 809 a 1003C.
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25

30
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4 9 Un procedimiento de acuerdo con la  re iv in - ¡
i

dicación is ,  en e l que se deja que la  f ib ra  se contraiga j

durante e l secado ñor medio de aire caliente, hasta un '
i

grado de aproximadamente 25% a 30%. i

5 3 . -  Un procedimiento de acuerdo con la  r e iv in -¡
t

dicación 4^, en el que la  temperatura de secado es 110- ¡
t

-12030. ,¡

óa .- Un procedimiento de acuerdo con la  reivindii 

cación 19, en e l que s*l estirado en caliento a l a ire se 

efectúa a temperaturas comprendidas entre 70s y 803C,

79 .- Un procedimiento de acuerdo con la  re iv in ­

dicación 13, en e l que como monómero que contiene a l me­

nos un grupo sulíónico se u t iliz a  un comonómero sign ifica  

tivamente homopolimcrizable, como se define en la  descrin 

cióii que antecede.

8 s .- Un procedimiento de acuerdo con la  re iv in ­

dicación- 7&', en e l que e l monómero significativamente homc
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pOlrmciizaole se S olee Ciona entre el gmj!.no constituido 

por saj.es alcalinas y de amonio de ácidos acrilamido-alcj) 

hilsulionicos que tienen la  fórmala general

Rr

CH = 0  
2  ̂ ! 

R.

CCNH

Rp

c

CH-R^
!
R.

\
SÔ  H

donde representa un átomo de hidrogeno o un radical 

aleónale de cadena corta, y R^,R , iguales o

direrentes unos de otros, representan un átomo de hidró— 

geno o un radical ale ohilo, cicloalcohilo o a rilo . )

9**— Un procedimiento de acuerdo con la  reivin-t 

dicacion o-, en e l cae la  sal del ácido acrilamino—alcoh**j! 

salfónico es una sal seleccionada entre el grupo constituí 

do por sales alcalinas y de amonio de ácido 2-acrilsmido 

- 2-metilpropanosulfónice.

103,- un procedimiento de acuerde con la  re iv iri 

dicacion 13, en e l que e l áster vin ílico se selecciona en 

tre e l grupo constituido por acrilato de metilo, metacri- 

lato de metilo y acetato de v in ilo .

113.-  Un procedimiento de acuerdo con la  reivin'
3

,  \

dicacion 13, en e l que la  mezcla de copolímeros contenida, 

en la  mezcla de hilado tiene la  composición en peso sigui^n 

te: unidades derivadas de acrilon itrilo , de 50% a 85%; 

unidades derivadas de áster v in ílico , de 3% a 6%; unida­

des derivadas de cloruro de vinilideno, de 10,5% a 40,5%; 

unidades derivadas del monómero que contiene a l menos un 

grupo sulfónice, de 1,5% a 3%*

r 123 J- Un prRegimiento de acuerdo con la  reivin
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dicKcióa 12 , en e l que e l disolvente de hilado se selec­

ciona entre e l grupo constituido por dijnotilformamiáa, di 

mctilaceta^iida, y sulfóxido de dimetilo, y el bailo de coa 

gulación es una mezcla de agua y e l disolvente de hilado.

I 32 . -  un procedimiento de acuerdo con la  re iv in  

dicación 1^, en el que la  mezcla de hilado viscosa se pre 

para por mezclado de dos soluciones, en e l mismo disolver 

te, ce dos copolímeros, siendo e l uno un copolimero bina­

rio  obtenido por la  copolimerización do ac r ilo n itr ilo  con 

e l moncmero .¡.uc contiene a l menos un grupo culi ónice, y 

siendo e l otro un copolímero ternario obtenido por la  co- 

polimerización de ac r ilo n itr ilo , cloruro de vinilideno y 

áster v in ílic o .

I 42. -  Un procedimiento de acuerdo con la  r e i ­

vindicación 13&, en e l que e l copolímero binario ce ob­

tiene por copolimerización de 63% a S2% en peso de a c r i­

lo n itr ilo  con 37% a 3,* en peso de a l  menos un monómero 

que contieno a l  monos un grupo sulfónico; e l copolímero 

ternario se obtiene por copolimerización de 32% a 76% en 

peso de a c r ilo n it r i lo , de 2C% a 57% en peco de cloruro de 

vinilideno y de 4% a 11% en peso de estoy v in ílico ; y las  

soluciones del copolímero binario y del copolímero terna­

rio  en e l mismo disolvente de hilado así obtenido se mez­

clan en tales proporciones que ol copolímero resultante 

tenga la  composición en peso siguiente: unidades deriva­

das de cloruro de vinilideno, do 1 0 , 5% a 40,5%, unidades 

derivadas del monómero que contiene a l  menos un grupo sul 

fónico, de 1 ,5% a 3 , 5%, y unidades derivadas del áster 

v in ílico , de 3% a 6%.

15^*- Un procedimiento de acuerdo con la  reivin
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-dicación la ,  en e l que la  mezcla de hilado viscosa se ob­

tiene copolimerifando en primar lugar en e l disolvente de 

hilado ac rilon itr ilo  y un monómero ..̂ ue contiene a l meno3 

un grupo sulfónico, mezclando subsiguientemente la  solu­

ción de polimerización fin a l con una segunda solución da 

a c r ilo n itr ilo , cloruro de vinilideno y áster vin ílico  en 

forma de monómeros en e l mismo disolvente, y sometiendo 

finalmente la  mezcla as i obtenida a polimerización.

l6 s . -  Un procedimiento de acuerdo con la reivin ­

dicación 15-, en e l que e l copolimoro binario se obtiene 

copoiimerizando de 63% a $2% en peso de ac rilon itr ilo  coa 

de 37% a 8% en peso de a l menos un monómero que contiene 

al menos un grupo sulfónico, y añadiendo dicha solución 

(A) que contiene e l copollmero resultante a una segunda 

solución (B) que contiene de 32% a 76% en peso de a c r ilc -  

n it r i lo ,  de 20% a 57r en peso de cloruro de vinilideno, y 

da 4% a 11% en peso de áster v in ilico , y sometiendo des- 

puás de e llo  e l todo a polimerización; siendo la  cantidad 

da solución (A) añadida ta l que e l copolimero fin a l resul­

tante tenga la  composición siguiente en peso: unidades de­

rivadas de ac r ilo n itr ilo , de 50% a 85%; unidades deriva­

das de cloruro de vinilideno, de 10,5/3 a 40,5'/-'; unidades 

derivadas del monómero que contiene a l menos un grupo sul­

fónico, de 1,5/3 a 3,5/'", y unidades derivadas del áster v i -  

n ilic o , de 3% a 6%.

173.- Un procedimiento para fabricar fibras moda 

c rilic a s  que tienen a lta  retracción, inflamabilidad redu­

cida y alto b r i l lo .

Tal y como se ha descrito en la  ilemoria que an­

tecede y con los fines que se han especificado.
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. Esta Memoria consta de ve in tiséis hojas escritas 

a máquina por una sola oara. '

Madrid, 3Q.BiE.1979
P*A* .

C19
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