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JFundamentos de la invencidn

~ Canpo de la invencidn

La preoente invencién se refiere a un pro—

ccdxmlento mejorado. para producir fibras SLntetlcas acri

licas. Més espec1flcamente, la invencidn se refiere a un

procedlmlento para producir fibras slntetlcas acrlllcas
en el .que una comp051c16n homogpnea de polimero de acri-

lonitrilo en estado sustancialmente fundido, obtenida fun

«-r.-sv;

diendo por calor una comp053016n de pollmero de acrllonl-

-

trilo cououes+q por una mezcla de un noWimero de acrllonl

Anty e

trilo ()O- ”'en peso), agua (1,55% en peso\ y acrllonl-
trilo (2-63%% en peso), bajo presidn prescrita (abrev1adé
en lo sucesivo como fundldo A de pollmero de acrllon;%il-
lo), o una composicién homogenea de pollmero de acrllbnl-r

trllo obtenida polimerizando acrllonltrllo, 0 una mecha

3

de monémeros compuesta pr1nc1pa1mente por acrllonltrllc,

.""s‘

en presencia de agua, bajo una presibén y calor esped"fl—

cados, hasta una relacidén prescrita de polimerizacidn
(zbreviada en lo sucesivo como fundido B de polimero de
acrildnitrilo), se extruye a una atmbsfera especifica, y
las fibras extruidas se someten a un tratamiento de seca-

do~-compactacidén y tratamiento térmico, con lo que se& per-

. fecciona notablemente la aptitud para el hllado, Y se pro-

ducen fibras ascrilicas de propmedades de fibra (especlal-

"mente transparencia) notablemente perfeccionadas en las

fibras finales.

= Descripeidén de la técnica anterior

Se reconoce generalmente que el Dunto de fu

sién de los polimeros de acrllonlnkllo es aproxlmadamente

3202C., Sin cmbargo, en la realidad, cvando se calienta un

e
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- polimero de acrilonitrilo, tiene lugar la descomposicidn

térmica antes de que funda, Yy por tanto se ha considera-
do dificil en la précticé efectuar su hilado en fundido,

En anos recientes se han propuesto varios

- métodos para suprimir tal descomposmclén térmica, para hi-

-lar 'en fundido los polimeros de acrilonitrilo con éxito,
aunque estos métodos aln no han llegado a investigaciones
sobre la produccién de fibras précticas para uso o Lok~
tiles y equlpamlento de habitaciones. Un método conéc;do,

_por egemplo, es el uso de un catalizador org anometaL*co

para proau01r-un polimero de acrilonitrilo que tiené;bue-

na estabilidad térmica, e hilar luego en fundido dicke po-

-Y4mero., Sin ewmbargo, estos métodos estén considerablemente

limitados, ya que requieren usar un procedimiento de poli

merizacién concreto, o algo similar. 4si, cualquiera de

estos métodos ha hecho sustancialmente imposible su préc-

tica a escala industrial. )

Otro método esta propuesto en la solicitud
de patente japonesa KOKAI n2 498%29/197%, en la que um po-
limero~hidrato de acrilonitfilo se hila en fundido usando -
agua como susténcia plastificante. Sin embargo, este né-
todo no es lo bastante sﬁtisfactorio para obtener ventajo-
samente un punto de fusidn rebajado del polimérd—hidrato,
y esto hace extremadamente dificil el hilado en fundido.
Ademds, este método implica un defecto fatal en el senti-
do de que el fundido no tiene suficiente estabilidad tér-

mica, y por tanto las fibras finalmente odtenidas, si se

pueden obtener, estdn indeseablemente coloreadas. Ademés,

por extrusidén del fundido al aire a través de orificios de

hila%g se evapora instantdneamente gran cantidad de la’
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Esto origina frecuente ro

! fura del hilo en la etapa de hilado, estorbando -asi a la

contlnuuc¢6n de un hllgdo estable. Ademas, dado que en las

fibras obtenidas queda gron numero de burbujas de aire o

huecos, las propledades f131cas de las fibras. flnaleg dis
minuyen mucho, -0 ias fibras finales, cuando se someten a

un tratamiento de ebullicidn (por ejemplo tratamiento de

tincidn), perderén fécilmente s

su tran;parencza concraba~

nente presentaran el llamado "comportaniento de re—edii

n
o
« > -

tura" quO dl sminuye seriamente su valor comerclal..aie-

mas, daao que la solld1f1n3016n de las superficies d#ﬁ}Qs

LY

fllamequos extruldos transcurre rapldamente, debido a la
'

evapo“ac ién instantdnea del plastlflcanue los filamentos

emana

no'ée pueaen ‘hacer finos ventagosamente, por ejemploﬂpor
estirado. Por tanto, este método 1mp11ca una dlflcul“"ﬁ
par5 produ01r fibras que tengen una finura adecuada paga
usoitextil. o
Aunque.las dificultades técnicas antes men-
clonadas, que tienen luger inmediatamente después del hi-

lado en fundido, aln estén sin resolver, se estin haciendo

. intentos de remediar los defectos de las fibras debidos

a tales dificultades téenicas, en las etapas del procedi-
miento de produccién dé fibras despuéds del hilado (pqr

ejemplo la etapa de secado-compaéfacién Yy etapa de trata-
miento térmico), como medio de perfeccionar el procedi-

miernto de hilado en fundido para polimeros de acrilonitri-
lo, que causan diversas dlflcultades, como se ha menciona-
do antes. Sln embargo, siempre que se usen 1as condiciones

habltuales de secado.compactacidn y tratamiento térmico,

no se elimina el sntes mencionado "comportamiento de re-eg
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. tpuctura®, y la situacién actual es que atin nc se han ob-

tenido fibras acrilicas de propiedades de fibra satisfac-

torias.

Asi, es evidente que el procedimiento de hi-
5 | lado en fundido, que emplea la composicién usual de poli-
mero de acrilonitrilo (un sistema mixto de polimero de
écrilcnitrilq_y agua),.implica diversos probvlemas sin re-
solver en las etapas del procedimiento de produccidn, hast

la produccidn de las fibras finales., Tk

10 _ Descripeidn de la invencidn
'Bajo estas circunstancias, los autores:de
la présehte invencibn repitieron investigaciones sisté§é~
ticas para superar tales defectos; que acompaﬁan a laé
_ téenicos usuales, Como reouluado han hallado que por uso
15 del fundido A de polimero de acrilonitrilo o fundldoiB‘:
de polimero de acrilonitrilo como material de partidgﬁ}ﬁ
combinando la ebapa de extrusién de cualquiera de dichos
' fundidos, a trovés de orificios de hilado ordinarios, a
una atmdsfera de calor humedo y las etapas de someter
20 las fibras extruldas a tratamiento de secado»compactaclén
'*;f ' y tratamlento termlco baao unas condiciones especificas,

'] se puede efectuar la extrusién a una temperatura notable-

mente menor, en comparacién con la extrusidén del polimero-

~hidrato de acrilonitrilo de la solicitud de patente japo-

25 ;a YOKAT ne 49839/1973, v por tanto se puede hilar en fuj
| .dldo f301lmente el polimero de acrllonltrllo al tiempo
§ o que se suprine le generacmon de burbuaas de aire 0 huecos
" debida a la evaporacidn instanténea de plastificante, ¥y

ademis 'se pueden obtener fibras sintéticaes acrilicas de

30 propiedades fisicas y blancura perfeccionadas en las hige
@ ’ . - : . -

—
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s es produ01r fibras 31ntetlcas acrll*cas que tienen prople

hardn evidentes por la siguiente descripcidén concreta. .

,lo, a través de orificios de hllado, al aire; secando—cog

-acrilonitrilo, sino 'que tiene un efecto plastificante so-

Hoja nam. 5

bras finales, con gran eficacia de produccidén. La presen-
te invencidn sc basa en este descubrimiento.

El pr1nc1pal obgeto de la presente invenciéy

dades de fibra mejoradas, con gran eficacia de produccién,-
por una técnica de hilado en fﬁndido.
Otro objeto de la presente invencidn es
proporcionar un prodedimiento indﬁstrial de hilado gns"
ﬁ.'n

fundido, para oblener fibras 31ntetlcav acr¢llcas que tie

nen gran valor comercial, con coloreac16n notablemen$s~
I

i - fesn’

suprimida, ; : - -_ o ) AR

s an

Otros objetos de la presente invencidn-se

Los anteriores objetos de la presente inV°n

c¢cibn se pueden’ alcanzar eflcaamente extrujendo fundlco A

pactando las fibras extruidas, en una atmbésfera de calor
hbmedo mantenida a una témperatura dé termémetro seco por
encima de 12090 ¥y una témperatufa de termémetro himedo
por encima de 802C, y luego tratando térmicamente las fi~
bras en una atmégfera de calor seco o humedo dentro del
1ntervalo de tenperatu¢a de 200 a 2908C.

No se entlende completamenbe el porqué un
fundido homogeneo (fundido A de polimero) que tiene flul;
dez puedg ser obtenido caleﬁtando la composicidn de po~
limero segin la:presente invencién, bajo presidén. Sin em~ ;
bargo, como se menciona en la pa%ente de los EE.UU.

2,855,404, el agua no es disolvente de los polimeros de

i
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bre dichos polimeros, Ademés, como se menciona en Kobung

" hi Kageku (Quimica de altos polimeros), vol. 19, n2 202,

bilidad térmica (estabilidad a la descoloracidn) del'fug

_cacién clara al fendmeno de fusién del fundido B de poli-

. to d%$polimerizaci6n, £l efecto plastificante sinérgico

P
: lloju nim. 5

péginas 135~136, y_Kobﬁnshi Kagaku, voi. 23, nf 253, ph-
ginas 289~294, el agua se adsorbe de‘manera orientada en
los polimeros de acrilonitrilo. Zstos hechos condujeron
a los autores de la presente a suponer que el'agua, par-
ticularmentve-a altas- temperatura se orienta a grupos

nitrilo del polimero y aumenta la fluidez del polimeﬁw{i

ayudando asi a que el polimcro forme un fundido homogé—-
neo. Zn lo que se refiere al acrilonitrilo, no tiene«efeg
i _ : ,

to sustancial de plastificacién de los polimeros de acri-
ionitrilo, pero cuando esté presente'en una composiciép
de polimero de acrilonitrilo, junto con una cantidad_pnag
crita de agua, da un punto de ‘fusibn de dicha composigi&n
notablemente disminuidq, y.sir§e para proporcionar ua-

fundido homogéneo de baja viscosidad. Por tanto, laestaw

dido se perfecciona notablemente., iAsi, se pueden producir
ventajosémente fibras sintéticas acrilicas que esfén nuy
mejoradas,.en color (concretamente son muy blancas), ¥y
que tlenen alto mérito conerc1al.

: Ademés, sunque aln no se ha daao ‘una expli-

mero de acrilonitrilo, producido bajo condiciones concre-
tas de presién y'célor;'se supone que la fuerza de cohe-
sién debida a la interaccidn entre los grupos -C=N de las
cadenas moleculares del pollme*o de acrilonitrilo se de-
bilita notablemente por acc16n plaut¢flcante sinérgica del

agua y monémero(s) sin reaccionar que quedan en el produc
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.do; en otras palabras, que tienen alto zgrado de blanuura.

" cibn de deformacién por extensidn muy baja, en compara-~

ademds los huecos generados en las fibras extruidas (fi-

" do~compactacidn), los huecos volverdn a aparecer fdcilmen

Hoja ndm 7
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— de los monbmeros sin reaccionar y agua, sobre el polimero

de acrilonitrilo, es notablémente mayor en comparscibn con
el caso'de agua solo o monémero(s) solo. En consecuencia,
el fundido llega a tener un punto de fusidn notablemente

disminuido. Esto tiene como resultado un aumento de la eg
tabilizacibén térmica del fundido, permitiendo asi la pro-
duccidén ventajosa de fibras sintéticas acrilicas que tie-

nen gran mérito comercial, que tienern un color muy medeka

Incluso con tales dos clases de fundidoé3’
siempre que sg use como atmbsfera de hilado el aira‘uédél,
a temperatura ambiente, en la etapa de hilado, y las con-
diciones usuales de secado~-compactacidén y tratamiehfoxtég
miéo, en las etapas de tratamiento posterior; habri dijeg
sas dificultades en lé préctica a escala industrial:fppp
ejémplo, la répida evaporacién del plastificahte del Tue-
dido origina la formacidén de espuia en los filamentos ex-
truidos, 1o que constituye una causa de rotura del hilo-.
se causa un notable aumento de la viscosidad por la ele-
vacién de concentracidén y calda de temperatura en el fun-~

dido extruido, de manera que solo se obtlene una pProsor-.

cibén con polimeros formadores de fibras tales como poliami
das, poliésteres, etc, usados para el hilado usual en fun

dido, y esto hace dificil producir filamentos finos; y

bras de gel) no se hunden completamente, o incluso si se
hunden los huecos (en 0uras palabras, 1ncluso s1 las fi-

bras de gel llegan a ser transparentes en la etapa de seca'

b'(‘,\




10

15

20

25

loja nom. 8

- te en el tratamiento de.ebullicién, etc, de las fibras.
finalés, disminuyendo gsi marcadamente la transparencia
de las fibras (el antes mencionado ”cohporﬁamienfo de re-
~estructura). Por tanto, en la presente invencidén es de-

seable unsar una atmbésfera dé_calof hémedo, a presibn at-
mosférica, como atmbsfera de hilado, ¥ es necesario, en
lo gue se refiere a las condiciones de tratamientc poste~
rior, efectuar gl fratamiento de secado—éompactaciénéﬁui
trataniento térmico a temperaturas prescriteas, Extruﬁéhb
do el fluido homogéneo (fundido) a través de orificics de
hilado a una atmdsfera de calor hﬁmedo, a presidn a§§§§~
férica, se buede suprimir la répida evaporacidén del plis-
tificante y la cafda de temperatura del fundido. Zsto . su~
prime ademds la elevacidn de la viscosiiad del fundidp;fr
extruidg, mejorando asi la proporcién de deformacién*pQ?
extensién de las fibras extruidas. Ademés, eligiendo con-
diciones concretas de tratamiento posterior, resulta po-
sible suprimir notablemente la reaparicidén de huecos en
las fibras extruidas (concretamenté suprimirrel "componta
miento de re-estructura"). En consecuencia, se puedén dar
excelentes propiedades fisicas a las fibras'finales.

Descripeidn de realizaciones preferidas

~Preparacibn de polimero A de acrilonitrilo

En lo que se refiere a la presente inven-
cibn, el término "polimeros de acrilonitrilo” usado para
producir el fundido A de poiimero de,acrilonitrilo segln
lalpresente.;nvencién es unrtérmino‘genéfico'para'los ho-
mopolimeros de acrilonitfilo, ¥y los coéolimeros de acri-~

lonitrilo que contienen al menog 40% en peso de acriloni..

trilo, en los.que el acrilonitrilo esté copolimerizado
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- con un compuesto vinilico, por ejemplo un é&ster de dcido

acrilico, éster de dcido metacrilico, acrilamida o un de-

rivado de ella, haluro de vinilo, haluro de vinilideno,

acetato de vinilo o vinilpiridina, etc, y mezclss de ta-

les polimeros. También se pueden ussr polimeros de acrilp

nitrilos en los que se han introducidb como Zrupos iéni«
zables grupos hidréfilos, tales como rupos dcido sulfd-
nico, rruvou carbOY1lo, Srupos a01do fosfbrico, y sus
grupos ae.sales

Es necesario que el pollmnr A de acriloni
trilo esté compuesto por,30—90% en peso de polimeroiﬁé’
acrilonitrilo (preferiblemente 50-J5 en peso), l—Séﬁ"En
peso de .agua (preferiblemente 2-32% en peso) y 2-63%5 én
peso de acrilonitrilo (preferiblemente 4-36% en peso)

la préporcién del polim$r6 de acrilonitrilb es menos qae

30% en peso, el polimero de aCtllonltrwlo, el agua y -

v

el acrllonﬂtrllo no formardn una fase homogénea y, an.
tanto, incluso por calentamlento,.se hace dificil la’-,z
preparacidn de un‘fundido homogénéo. Por otra éarte;:ﬁf
la proporcidn del pdlimero de acrilonitrilo eé ﬁayor
que 90% en peso, es imposible conseguir ef 1cazmente una
calda del punto de fusidn del pollmero y se nergudlca
a las propiedades fisicas de las llbrgs flnalgs. ndemés,

si las cantidades de acrilonitrilo y agua, sustancias

plastificantes, se desvian de los intervalos antes men-

cionados, es dificil mejorar la fluidez del fundido A

de polimero. de acrilonitrilo, como en el caso en que la-
proporcién de polimero de écriloﬁitrilo excede dél 90%'
en yesd. - | |

© - En 1a‘preparaci6n de la composicién de po-
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. limero de acrilonitriio para obbtener fundido A de polime-

ro de acrilonitrilo, no hay limitacibén concreta sobre el
método de mezcla del polimero de acrilonitrilo, agua ¥
acrilonitrilo, y se puede seleccionar cualquier método

de entre 1los mcdlos de mezcla conobidos} S5in embargo, un
metodo deseable es formar un llqulao mezelado, disélvieg
do o dispersando acrilonitrilo en agua de sutemano, y
mezclar luego el polimero de acrilonitrilo con el liquido
nezclado.

La composicidn de polimero de acrilonitri-
lo para producir polimero A de acrilonitrilo se sum*nlf
tra luego a un aparato de hllado en funuldo ¥y 1ue~o u&
funde por calentamiento bajo una presibn igual a 0 por.en
cima de la presidén autdgena. La temperatura de calenta-
miento de la composicién de polimero de acrilomitrilo, en
este momento, se mantiene deseablemente a una tempepa@upa
por encima de 1009C, preferiblemente dentro del interva-
1lo de 110 a 2202C, Si la temperatura de calentanlento'éare

preparar el fundido A de polimero de acrilonitrilo og:ie-

.o

nor que 1002C, su fluidez es insuficiente y'por tanto se
hace diffcil el hilado continuo del fundido. Pox otra’

parte, si se emplea una temperatura demasiado alta el fun

'dldo de polimﬁro de acrllonltrllo se colorea mucho, con

el results do de que se plerde el mc*lto comprclal de las
fibras finales. Como se ha mencionado antes, es necesario

fundir la composicién de pélimero de acrilonitrilo bajo

una presibén igual ‘a o por encima de la presibén autdgena,

y es preferible efectuar la fusi6n usando une presidn en-

tre 3 y 50 kg/émz. Emplesndo tales condiciones de presidn

‘se hace posible aumentar la fluidez del fundido A de po--
& : ' '
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— 1imero de acrilonitrilo..

A de acrilonitrilo, se puede empleer un método que compren

" tacrilsto de butilo, metacrilato de cctilo, metacrilafo

Ilojn nam. ll

Conmo método creferido para obtener polimero

de calenter la mezcla de pollmero, agua y acrllontrllo

. s

una vez haSUa apro 1madomnnte lSOnC, 7 alsmlnulr 1ue@o
la temneﬁﬂtura hasta aprox1madamenbe 120eC. Por este mé—

todo se pubde obtener un fundido honOﬂeneo, Lransperente.

- Prenara 6n del fundido B de pollmero de acrilonitrilo

El,procedimiento concreto de polimerizacidn
empieado para obtener fundido B de polimero de acriloﬁi—
trilo,'segﬁn la presente invenciéh, es aplicable a ia @o;
limerizacién de scrilonitrilo sole, o de una mezcla{ééﬁ
nondmeros compuesta.principalmente por acrilonitrilcifvre
feriblemente no menos de 75% en peso) y al menos un’ com-
puesto diferente etilénicamente insaturado como el rest
Entre dichos compuestos direrentes etilénicamente insatu-
rados qﬁe son componentes copoliﬁéros se pueden mendiéﬁpr
los compuestos insaturédos conocidos copolimerizables.cbn
acrilonitrilo, por ejemplo haluros de vinilo y haluﬂg.._
de vinilideno, tales como cloruro de vinilo, bromuro de
vinilo, cloruro de vinilideno, etc; eidos carbokilicds
insaturados %tales como acido acriliéo; decido metacrili-
co, &cido maleico, écidd itacbnico, ete, y sus sales; és-
teres de 4cido aerilico, talesrcomo acrilato de metilo,
acrilato de étilo,'acrilato de butilo, acrilato de octi-
lo, acrilato de metoxietilo, acrilato de fenild, dcrila-
to de ciclohexilo, etc;.ésteres.dg &dcido metacrilico ta-

les como metacrilato de metilo, metacrilato de.etilo, me-

de metcxietilo, metacrilato-de fenilo, metacrilato de ci-
A X




L clohexilo, etc; cetonas insaturadas tales como metil~vi~
nil~cetona, fenil-vinil-cetona, metil-isopropenil-cetona,
etey és%eres vinilicos tales como formato de vinilo, ace-
| tato de vinilo, propiénato.de vinilo, butirato de vinilo,

5 | benzoato de v1n110, etc; tteres vinilicos tales como éter

metil vinilico, eter etil vinilico, etc; acrilamida y sus
compuestos dé sustitucidén con alcohilo; 4cidos sulfbéni-
cos insaturados toles como dcido vinilsy fé pico, dcido
'alilsulfénioo, écido metalilsulfénico, dcido p»estireno-
'lQ sulfénico; etec, y sus sales; estireno N sué compuestos
de sustitucibn con alcohilo o haldgeno, tales cbmo N ~imeg-
tilestireno, cloroestireno, etcj alcohol alilico 7 sus.
ésteres y éteres; compuestos bésicos de vinilo tales’como
v;nllplrldlna, vinilimidazol, metacrilato de diﬂetilémiﬁo
.15 etilo, efecj. aldehidos 1nsauurados tales como acrolemna,
metacrolelna etc, nitrilos insaturados tales como me,a-w
crllonltr 10, clanuro de v1n111deno, ctes ¥ comnuostO°

. vinilicos reticulables tales como netacrilato de 1lcxgl~

"lo, N-metilolacrilamida, metacrllauo de hldrox1etllo, dL“
20 vinilbenceno, diacrilato de etllcn_“llcol, etc., o
En el procedimiento de polimerizacidn segﬁn
la presente invencién, usando tal mezcla de monémerés, es
necesario que haya agua presente en cantidad de 3 a 30
.. ’ por ciento en peso, preferlblemente de 6 a 20 por 01enuo
25 en peso, basado en la cantldad total de monbmeros y agua
que form n el sistema de pollmerlzac1on. Si la cantldﬁd
de agua presenbe en el s1suema de pollmer1ch oén es menor
que 3 por ciento en peso, 1o fusidén del polimero de-acri-
lonitrilo se haré'muy dificil., E1 polimero adopta una

%0 apariencia como en la polimerizaci ién en masa, teniendoc co-

o
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.;mo'resultado un polimero ﬁéteroééneo que se desmenuza, Por
otra parte, cuando la cantidad de-agus en el sistema de
polimerizacién'es demasiado grande, habrd dificultbdes
para obtener un fundido homogéneo, acompéﬁa&as por més
perjuicios, talroomo una. productividad baja. Es necesa-
rio Que el sistema de polimerizacidn se mantenga bajo pre
sibén igual-a‘o por encima de la presién autbgena, concre-
tamente bajo una presién igual a.o'por encima de la pre-
sibn de vapor generada bajo. las condiciones de polimeriza
cién., Ademds, es necessrio emplear como temperatura de
poliiérizééién ﬁna temperatura por éﬁ;imavde 802C, vrefe-
riblemente por encima de lOOQC,rmés ﬁreferiblementefpag
encima de 1202C, El uso de una tehperatura denasiado ‘al-
ta, que exceda de 2509C, ccmo temperatura de polimeriza-
cidén, causard deterioros en la calidad del polimero ﬁéf
sﬁltante, talés como descomposicidn y descoloracidn., AQe-
mds, tal femperatura implica problemas de costes deigpcr—
gla y operaciones industriales. Por otra parte, una,?éﬁw
pératura de polimerizacibn menor éué 802C hari extrqmééd»
mente dificil la fusién del poliﬁerq resultante. T
Para obténer el fundido ‘B de polimérb de
acrilonitrilo @uido homogéneo) de la presente invencién,
bajo tales condiciones de polimerizacidn, es necesarié
continvar la polimérizacién hasta iue la relacién de con-
versién'arpolimero (es decir, la relacibén de polimeriza~
cibén) del (de los) mondmero(s) suninistrado(s) al sistema
de pélimerizacién llegue a 45.a 90 por ciento en’'peso, .
preferiblemente 50 a 80 por ciento en peso. Alcanzando tall
relacidon de polimerizacién se puede obtener un fiuido po--

linero transparente y homogéneo, en estado sustancialmen-
® : _
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| 'te fundido. Por otra parte, si la relacibén de polimeriza-

bién no alcanza el 45%, la meacla plastificante consisten
te en mondmero(s) ¥ agua es demasiado para el polimero
producido, teniendo como resultado la exist n01a de gran
cantidad de la mezcla plastificante que no tiene intcrgc-_
cibn con el polimero. A la inversé, una relacidén de poli-
merizacién mayor que 90% tiene como resultado la existen-
cia de bolimero que nb'fiene interéccién con la mezcla
plastificante. En ambos casos ﬁo se forma un fundido homo
- géneo, ¥ si tal producto de polimerizacién se hila en fun
dido no se p@eden obtener fibras qﬁe tengan propiedades de
fibra satisfactorias, debido a diversas dificultadeg?dg

én dﬁ.hue-

hilado, %ales como formacién de espuma, forms

cos y rotura del hilo.
- La polimériiacién segln la presente inven-

cién se efectfia en un sistema cerrado o en un aparato de

polimerizacidén provisto de nedios adect adoc para pusstad

a presién, para mantener una presibén izual a o por encima

enerada en el gsistena de polimari

de la presién de vapor
zacibén bajo las condiciones de polmner1zac16n (pre51on
autbgena), generalmente 2 a 3 atmbsferas o mis. En cuanto
a la presién de polimerizacidn, se puede usar cualquier
presidn que sea iéual a o esté por encima de la presién
de vapor anbes mencionada (preéién autégeﬁa). Por ejem-
plo, bajo una alta présién; por encima de 100 atmdsferas,
o incluso por encima de 1000 atmbsferas, la operacidn de
poliﬁgrizaciép segin la presente jnvencidn es posible.
Sin embargo, es adecuado polimerizar genefalmente bajo

una presién entre aproximadamente 5 ¥y aproximadamente 50

atmbsferas. .
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; - Como medics de iniciacién de polimerizacibn
ados en la presente invencidn, se puoden usay todos los
nétodos conoc1dos, por ejemplo polimerizacién por radica-
les, usando agentes generadores de rédiéales, tales comd.
peroxldoo, compuestou, azo, etc; fotopglimerizacién direc
ta bajo irradiacién por rayos ultravioleta, 0 polimeriza=-
cién fotosensibilizada en presencia de un fotosensibiliza
dor; y polimerizacién bajo irradiacién con rayos X. Ta-
les métodos de polimerizacidn estédn descrlcos en mis de~
talle en las soli01tudes de patente, de los'misnos aubtoreg
quc la pre sente, presentadas como SOllClbud de patente de
los EE.UU. serie n? 604043 y 738699, y la presente;:pqen—

cidén se puede efectuar baao las condiciones descrluas en

Ll fundldo B de polimero de acrllonlt 5i

~

homobeneo, obtenido se*un tales cond1c1oneu de pollmc p e

nl:’v'."

zac1on, se puede eumlnlstrar al hilado 1nmed1atamente~‘ S

)
o »"

pués de la polimerizacidn, pero deseablemente se mant19~

ne cono queda tras la pol1mer1za016n, bajo una prcs;én
por encima de la presibn autéwena, a una temoeraturéaibr
encima de 1009C, preferlblemnnte entre 110 y 22090, para
dlsmlnulr la v1sc051dad del fundido y mejorar méds su comn-
portamiento en el hilado, perfeccionando asi la aptif ud
para operacibn en su etapa de hllado, ¥y para elever las
propiedades de la flbra obbenlda. Si la temperatura de
calentamiento del fundido B de pollmero de acrilonitrilo
(fluido homogéneo) es menos que 1009C, su fluidez es in-
suficiente; & el hilado continuo en fundido sé hace dirfi

v

cil. Por otra parte, cuando se emplea una temperatura de-

@
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L con el resultado de que se pierde el mérite comercial de

las fibras finales.

- Extrusidn del fundido A o 3 de polimero de acr;lonltrllo

El fundido A o B de polimero de acriloni-
trilo, homogéneo en estado.sustancialmente fundidé, asi
producido, se éxtruye luego a través de orificios de hilg
do usuales. En la presente invencidn es necésario usar c9o
mo atmésfera de hilado, en el momentc del hilado, una 3t-
mdsfera de color himedo de vapor de ague insaturado 0 s3
turado, o.vapor de agua recalentado. Por otra parte, cuan
do se usa aire secco caliente como atmosfcra de hilado, la

mezcla plastlflcante compuesta por agua y monbnero(s),,
contenida en el fundido, seevapqra ripidamente en eiiﬁo~
mento del hilado, de manera que no solo se causa un,éerio
incogvenlente en la etapa de adelgezamiento por eutlrado
tras hilar, sino gque también las fibras finales contlef
nen muchas burbujas, que disminuyen las propiedadesifiéi-

cas de las fibras en gran medida. Por tanto, el uso dé.

‘aire seco callente no es deseable. Ta atmuafera de ca]or

himedo empleada-en la presente invencién se mantiene de—
seablemente, en general, bajo presién aumentada o pre-
si6n ordinaria (presibdn atmosférica). Especialmente, el

uso de una stmbésfera de calor hﬁmedo bajo presidn atmos-

,ferlca se recomlenda mucho desde el punto de vista de la

.mejor el¢m1nav16n p031ble de los plastificsntes de las

fibras hiladas, facilidad de ajuste de la atmésfera de
hilado, y perfeccilonamiento cde la operacidn continua de
hilado.'En lo que respecta a la Temperatura de la atmbs-

fera de hllado con calor himedo, segin la presente ilnven~

cibn, es deseable mantenerla a una temperatura en general
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por encima de 502C y por debajo de 2002C, preferiblemen-

te entre 80 y 140eC. Si la temperatura de la atgésfera

de hilaﬁc es demasiado altaé es susceptible de tener lu-
gar una'evaporacién réﬁida de agua y monémerp(s) que ac-
than como ﬁlastificantes, de manera que el édelgazamien-

to de las fibras por estirado no se consigue eficazmente,

Vy>ademés hay riesgo de que las fibras se hagan porosas.

Por tento, una temperatura demasiado alta nc es deszable.

~ Trataniento nosterior de las fibras extruidas

Fn la prictica de la-nresente invencidn es
importante que las fibras sintéticas acrlllcas asi hila-

das, tras ser sometidas a un tratamiento de estirado i

LY.

es necesario, se sometan a tratamiento de gbcado—cowqgc—

tqc16n en una atmbsfera de calor humedo mantenlda & -una
temperatufa de termbmetro seco por encima de 1209C v a
una temperatura de termémetrb'hﬁmedo por encima de 802C.
Lﬁemo traé operacidn de estiramiento si es necesarioga

de calor seco o de calor himedo, entre 200 y 290°C, ‘para

- producir las fibras finales. Si el tratamiento de secado-

~compactacién y el tratemiento Lérmicd se efectiian des-
vidndose de las anteriores'condiciones, volverén a apare-
cer huecos en las fibras finales a causa del tratamiento
de ebullicidn, étc, ¥ es dificil obtenér fibras sintéti-
cas acrilicas de buena caildad. En cuanto a'la atnbefera
de ca]or himedo empleada para el tratamlento de secadlw.
—compactac1on b tratamlento termlco, se puede usar el va-
por de agua usual, jinsaturado osaturado o recalentado.

Sin embargo, usando vapor de agua recalentado para el

trataniento térmico, los objetos de la presente invencidn
i .
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i se pueden alcanzar ventajosamente.

Las fibras sintéticas acrilicas producidas
segin el precedimiento de la breseﬁte'invencién (concre-
tamente el procedimiento para producir fibras acfilicas
que doﬁbina el fundido de polimero de- acrilonitrilo yilas

condiciones especificas para hilado y tratamientos poste=-

' riores) conservan las propiedades generales de fibra (por

ejenplo reéistencia y alargamiento) que no son inferiores
a las de las fibras sintéticas acrilices producidas por
el procedimiento usual de hilado en himedo, y no estén
sustancialmente colorcadas. Adenis, 1as fibras no presen~
tan inconvenientes de transparencia (desarrollo de qo;pr)
tras el tratamiento de tincidn. Asi, se puede decir'éué
la presente invencidn supera con mucho al nivel de la;:
téenica anterior en peculiaridsd de su acci6n 7 afecto.

Para explicar el procédimiento de la pre-

sente invencién més concretamente, se exponen a continua~

-

- ¢ibn unos ejemplos, pero la invencién no estéd limitada en

modo alguno por la descripeibén de estos ejeumplos. Todéé
las partes y los tantos por ciento en los ejemploé Qoﬁ'én
peso, a no ser que se indique otra cosa. 7

La trensparencia tras ebullicién, y las
cualidades del hilo de las fibras finales, se midieron
por 1los siguienteé métodos respectivamente. '

(1) Transparencia

Tas fibras sintéticas acrilicas finalmente

obtenidas se hierven durante 30 minutos. Luezo se cortan

las fibras en longitudes de 2 mm. Se dispersan 105 mg de

las fibras cortadas en un liguido ajustado a un indice de

refraccién de 1,506, mezclando ftalato de dimetilo (1,512)
- $ | - ) . - .
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- vés de orificios de hilado, cada uno de 0,1 mm de didme-
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-y ctanol (1,%62)., Una cantidad prescrita de dispersidn se
pone en una cuba de medida, de 1 cm de longitud; 1 cn de
anchura y 1 cn de altura. Se proyecta un rayo de luz de
4)0 3M' perpendlcularmente a la superficie de la cuba.
La transparencia se evalla por el tanto por ciento de btrang

misibn,

(2) Les cualidades del hilo se determinan segin JIS L-10%74

{1965).
Ejemnio_l

Una conp0s101on de polmme*o de acrilonitri-

lo, preparada mezclando uniformementeVGO partes de un po-

1limero de acrilonitrilo compuecto por -91,%% de acriloni-

.o »

trilo y 8,75 de acrilato de metllo, 23 partes de acr;}onl-

trilo y 12 partes de agua, se suministrd a un aoarato e
hilado en fundido para ensayo de flujo (prOdUCldO por

| Shimadzu Seisakusho, Ltd., tipo 301 de pistbn). Ia tem9e~

ratura de la composicién de polimero se elevéd luego hos-

ta 1759C bajo presibén autbdzena, a una velocidad de quﬁlda

s

de temperatura de 2°C/min, y luego se disminuyd hds?ani
1259C. Esta temperatura se mantﬁvo constante para fundir
la composicidén de polimero y formar un fundide A de poli-

‘mero. Después, el fundido 4 de polimeroc se extruyd a tra-

tro y 0,1 nm de longitud, a uné atmbsfera de vapor de agﬁa
a presion étmosféricg. El resultado fué gque no hubo fend-
meno - de evapofacién fépida de los plastificantes en la ex~
trusi6n, & se pudo continuar un hilado estable. La aptitud
para hilado, concretamente la pfoporciég de estirado~y ve-
locidad de.iecogida, de las fibras extruidas fueron b7

¥y 112 n/min, respectivamente. Después, las fibras extrui-
h % . . L. . . -
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-:das se sometieron al tratamiento de sécado~compactaci6n,

/| como se mucstra en la Tabla 1, y se produjeroﬁ 10 clases
de fibras finales (A aj).

7 7 . La transparencia tras ebulliciébn, el desa~
5 ‘rrollo de éoldr ¥y las cualidades de hilo de cada una de
las fibras sintéticas acrilicas asi obtenidas, se muestrﬁn

“en la Tabla 1.

!
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- , Por los resultados de la Tabla 1 se entien-

de claramente que las fibras sintéticas aserilicas produci
das sezln la presente invencidén (muestras n2 A, By F) su-
primen el "comportamiento de re-cstructura® notablemente,
¥y, por tanto,.cuando se tifien con tintes catibnicos ordi-
narios, las fibras-dan un desarrollo de color perceptiblﬁ
mente perfeccionado, en comparacidén ¢on las fibras usua-

rles, y ademds sus cuaiidades dé hilo ho son perjudicadas.
Ademds, se ve por la Tabla 1 Que dichas fibras se pueden

hacer nés delgadas en dgnler que las fibras obtenidas por
el procedlmlento usual de hllado en fun ido. Zste heche

nmuestra que las fibras 51ntetlcas acrlllcas producidas,sg

gin la presente invencidn se pueden usar odccuadamnntc

para fines textiles y de equipamiento de nabltaclones.
]

a nnlo 2

{ ‘ Una composicién de polimero de acrllonlu
tr:lo obtenida mezclando unlformemente 55 partes de un PO~
limero de acrllonltrllo, consis tente en 907 de acrllonlf

trilo y 10% de acrilatO'de metilo, 31,5 paftes de acriio=-

- nitrilo y 13,5 partes de agua, se suministrd. al mismbiapﬁ

rato de hilado usado en el Ejemplo 1. Ia temperatura de
la composicién'de polimero se elevd hasta 1802C a veloci-
dad de 2°C/min, y luego se dlumlnuyé hasta 1200C, Esta ten
peratura se mantuvo constante para fundir 1a composicidn '
de polimero y formar un fundido 4 de polimero. Luego se
extruyd el fundido A de polimero a través de los miémos
orificios de hilado usados en el Ejemplo 1, a una atmbs-

- fera dé vapor de~a5ua a presidn atmosférica. La proporcidn

de estlranl nto v la velocidad de recogida en este monen-

-~
£

to fueron 4,8y 120 m/min, respectivamente. Después, las
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-Tibras éxtruidas ési obtenidas se sometieron a trétamien-
to de secado.compact ac1on durante 15 nlnut05, en vapor de
'agua recalentado cuya temperatura de termdmetro seco y
temperatura de termémetro hiimedo fueron L4H0SC ¥y 1002C, reg
pectivamente, Tras haber estirado las fibras a 4 veces la
longitud originél, en celor 5eco a 165—v, las fibras se
siguieron tratando con vapor de agla recalentado a 25096
dufante 30 sesundos, para prebarar las fibras sintéticas'
acrilices finales. la transparencla y el desarrollo dz co-
lox de las fibras asi obtenmdas se cevaluaron en la Tabla
2,

Para comparacidn, se prepard una comeéi;
cibn de polimerd de acrilonitrilo mezclendo uniformeméﬁte
82 partes de un polimero de acriloni;rilo, consistente eén
90 de.acrilonitrilo y.10% de acrilato de metilo, y 18
partes de agua. la composicidén de polimero se suninstré
al mismo aparato usado en el Ejemplo 1. La-temperaturaj@g
la coﬁposicién de polimero se elevd hasta léOQC a veloéie

dad de 2°C/min, y mientras se mantenia a esta temperaiurs

‘Cﬁ

ls compos1016n de polimero se ektruyo a traves de los‘mig
nos orificios de hilado usados en el Ejemplo 1, a vapor

de agua a presidn atmosférica. Laé fibras extruidas asi
obtenidas se sometieron al.mismd tratemiento dé secado..com
pactecidn y tratamiento térmico que en el Ejemplo 2, para
producir la; fibras finaleé. La evaluacién de la tfanspa—
rencia ¥ del desarrollo-de color en las fibras sintéticas
acrlllcas asil obtenidas, tras ebulllc16n, también se mueg

tra en la Labla 2

.'\
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MTabla 2

Transparencia de las

fibras finales tras Desarrollo de
- ebullicidn . color
Presente
invencidn 35,1% . Bueno
Comparacién 1,08 Deficiente

Por los resultados de la Tabla 2 es cviden-
te que las fibras sintéticas acrilicas producidas conbi-
nando el polimero A de acrilonitrilo prescrito y el hila-
do, tratamiento de secaao-compactacién y tratamiento tér-
mico bajo condiciones coneretas, tienen une transparancia
satisfactoria (concretamente se suprime el comportamiénto
de re~estructura), y el .desarrollo de color se perfecziom
na nucho en comparacidn con el de las fibras sintétibds
acrilicas obtenidas por el procediniento usual de hiledo
en fundido. | 7

Ejemplo 2 _

A una mezcla de mondmeros éompuesta pbr_90ﬁ
de acrilenitrilo y 10% de acrilato de metilo se afladiexon
1% de perdxido de-di-terc~butilo, como catalizador, y
1,5% de bencilamina como retardador de polimerizacién, Vg
se disolvieron en ella. Luego se suministrarcn 88 partes
de esta solucidn de mondmeros, y 12 partes de'agué, a un
extrusor del tipo de pistén. La temperatura de este mez-
cla se elevd hasta 1209C a velocidad de ZQC/mih, bajo pre
sibén autdgena, y luego se mantuvo la mezcla constantemen-
te a esta temperatura durante 60 minutos, para que polime
rizase. EL fundido B de polimero de acrilonitfilo asi ob-
teﬁido se extruyd a une atmdésfera de vapor de agua a pre-

&
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- 5ibn atmosférica, por orificios de hilado, cada uno de

los cuales tenia un didmetro de 0,1 mm, Bl resultado fué
que en el hilado no hubo fendémeno de evaporacidn répida
de las sustancias pla,tlflcantes (agua y acrilonit srilo sin
feaccionaf), ¥ se pudo Qontinuar un hilado establg. En las
fibras extruidas se observd que la polimerizaciéh se cénsi
guid con una.relacién de polimefizaciSn de 765, v el poli~
mero de acrilénitrilo resultante tenia un peso molecular
de 54-.100. La aptitud para hilado de las fibras extrui-
das, éoncrétémente la proporcién dé estirado'y la veloci-
dad de recoblda, fueron 5,2 3 113 m/mln, respect1V°mente.
Luego se sometﬂe“on las fibras asi obten*da a tratanxen—
to de secado—comnactacwon y trateniento térmico, bado las
cond1c1oned gue se muestran en la TPabla 3, y se proaﬁge—
ron 10 clases de fibras finales (X a ™.

La transparencia, el desarrollo de color j
las cualidades de hilo de cada una de las fibras sin%é}

ticas acrilicas asi obtenidas, se muestran en la Tabis 3.

@
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Por los resultados de la Tabla 3 se entien
de claramente gue ias fibras sintébicas acrilicas (mues-
tras n® X, L y P) producidas combinando el fundido B de
polimero de acrilonitrilo y el hilado, tratamiento de se~
cado-compactacidn y tratamiento térmico bajo condiciones
concretas, suprimen notablemente el comportamiento de re-~

-estructura, y por tanto, cuando se tifien con tintes ca-

_tibnicos ordinarios, las fibras dan un dessrrollo de co-

lor percevtiblemente perfeccionado, en comparacidn con
las fibras usuvales, y sus cualidades de hilo no esién per-
Judicadas. Ademis, se ve por la Tabla 3 que dichas fibras

RN

se pueden hacer nis deliadas en denier gue las fibras pro-

‘ducidas por hilado en fundido scguido por tratamiento de

secado~compactacibén y tratamiento térmico, que se deévian
de las condiciones del procedimiento de la presente inven
¢iém. Este hecho muestra gque las fibras sintéticeas acfi«
licas producides sezin la presente iﬁvencién se puedénr
usar adecuadamente para fines textilés y de equipamiénﬁo

de habitaciones,

~
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REIVINDICACIONES

Los puntos de invencidén propia y nueva que se pre
sentan para éue sean objeto de esta solicitud de Patente de
Invencidén en Espafia, por VEINTE afios, son los que se reco-
gen en las reivindicaciones siguientes:

18,~ Un proyedimiento mejorado para producir fi-
bras acrilicas sintéticas, caracterizzdo por polimerizar
aorilopitrilo solo, o una mezcla de mondémeros consistente
principalmente en acrilénitrilo y, como el resto, al menos
un compuesto diferente etilénicamente insaturado, en un sisg|
temé en el que hay agua presente en el intervalo de 3 = 30
por ciento en peso, basado en el peso total de monémerg(s)
¥y agua, bajo una presién al menos igual a la presién avté-
gena, a temperaturas por encima de 80°C, convirtiendo asi
el 45 por ciento en peso de dicho(s) mondémero(s) en polime-
roy obteniéndo una composicién homogénea de polimero ﬁe'a
acrilonitrilo en estado sustancialmente fundido, extriifiél
fundido de polimero, al aire, a través de orificios de ﬁilg
do, para formar fibras; secar-compactar las fibras extrﬁi—
das, en una atmésfera de calor himedo mantenida a una tem-
peratura dé termémetro seco por encima de 1202C y a una ten
peratura de termémetro himedo por encima de 802C; y después
tratar térmicamente las fibras, en atmésfera de calor seco
o de calor humedo, a 200-2902¢.

28, Un procedimiento segtn la reivindicacién 18,
en el que se usa una mezcla de monbmeros que contiene més
de 75 por ciento en peso de acrilonitrilo.

38.~ Un procedimento segin la reivindicacién 18,

en el que la polimerizacidén se efectia en un sistema en el
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[que hay qua presente en el intervalo de 6 a 20 por ciento

en peso.

48 .- Un procedimiento segin la reivindicacién 18,

en el qué la presidén autdgena es 3=50 kg/me.

| -ég;, Un procedimiento segin la reivindicacidn 12,
en el que la temperaturs de polimerizacién es 100-250¢C.

- 62.- Un procedimiento segdnfla reivindicacidn 18,
en el que la temperatura de polimerizgoién es 120-250¢¢C,

78 .- Un procedimiehto seglin la reivindicacién 18,
en el que se usa una composicion de polimero de acrilonitri
lo en ié que 50-80 por ciento en peso del (de los) mondme-
rd(s) se ha convertido en polimero.

88.- Un procedimiento segin la reivihdicaéién‘jé,
en el que la composieidén de polimero de acrilonitrilo obie-
nida por polimerizacién se mantiene a temperaturas de al;mg
nos 100¢C, y lqego'se extfuye a través de orificios de hila

do.

-

92.- Un procedimiento segin la reivindicaciég;ié,
en el que la composicién de polimero de acrilonitrilo*ébfe-
nida por polimerizacién se mantiene a temperaturas entre
110 y 2202C, y luego se extruye a través de orificios de hi
lado. .

108.~ Un procedimiento segin la reivindicacidn 12,
en el que la atmésfera de extrusién se mantiene en estado
de calor himedo. . )

118,- Un procedimiento segﬁﬁ la reivindicacidn 18,
en el que la temperatura de la atﬁésfera de extrusidn con
calor himedo es 50-2009C. |

128 .~ Un procedimiento segin la reivindicacidn 18

3

en el que la temperatura de la atmésfera de extrusidn con
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'calor himedo es 80-140°C.
138.~ UN PROCEDIMIENTO MEJORADO PARA PRODUCIR FI-
BRAS ACRILICAS SINTETICAS. ’
. Tal y como se ha descrito en la Memoria que ante-
cede, y con los fines que se han especificado.
Esta Memoria consta de treinta hojas escritas a

mdquina por una sola cara.

16.460.1978

Madrid,

* ' Oscar de Elzqg ure
Por Poder,

Po A-
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