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"PROCEDIMIENTO DE OBTENCION DE ARTICUIOS
DE POLIMEROS A BASE DE ACRILONITRIIO ™.

Fatbcitando: CRYIOR, entidad francesa, residente
en: 21, rue Jean-Goujon, PARIS VIITe,

Franolae.

Este invento se refiere a articulos
de poldimeros a base de acrilonitrilo, por lo me-
nos parcialmente.ininflemables, que ofrezcan, ads

més, une tonalidad oscura, excepcionalmente resis

POOR
| QUALITY

5e tente a la sccidn de la luz.
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Este invento se refiere igualmeﬂfe—
a un nuevoe procedimiento pars la obtencién de -
éstos articulos.

La ininflemebilidad se determing

5 por el ensayo "al pértico", de acuerdo con el
decreto publicedo en el Journal Officiel de la
République Frangaise del 16 enero 1.958, pégi-
na 611, v

Por polimeros & base de aoriloni;-

10 trilo, se entienden los polimeros, copolimeros,
roldmeros de injerto o mezclas de polimeros que
contengan de 85 a 100% de acrilonitrilo y hasta
15% de uno 6 varios compuestos etilénicos copo-
limerizables que no conbtengen haldgeno.

15 Por artisulos de polimeros 2 base
de acrihonitrilo, se entienden ftanto los verda-
deros polimeros tales como se obbtienen por poli
merizacidn, por ejemplo en forme de polve fino,
como &stos mismos poldmeros en forma de artl -

20. culos tales como fibras, hilos, pelifoculas, teji
dos, etc.

Se ha propuesto pirolizar, sin tra
tamiento previo, los homo- & co-polimeros a ba-
se de scrilonitrilo, con objeto de disminuir su

25. inflemabilided. Pero éste mébodo, presente muchos
inconvenientess

- eg muy dificilmente realizable,-~
ya que en el curso de la pirdlisis, el articulo
de polimeros a base de acrilonitrilo tiene una

0. acusada tendencia a inflemarse esponténeamente.
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Es extremadamente lento.

Es conocido el empleo de los iones
cuprosos para permitir la tincién con colorantes
boidos de los articulos de polimeros a base de
acrilonitrilo.

Se he descubierto y ello forma el
objeto de éste invento, que es posible obtener
artfculos de productos de pirdlisis de los poli-
meros 3 base de acrilonitrilo, por lo menos par-
cialmente ininflamable, que ademés posean una to-
nalidad oscura, excepcionalmente registentes a
la accidn de la luz y al lavado, sometiendo los
articulos de polinmeros a base de acrilonitrilo, &
le accidén de una solucidn que contenga iones cupro
sos, hasta la fijacidn de una cantidad de cobre
comprendida entre 0,1 y 3% en peso, aplicando lue
go & dichos articulos asi trabzdos, por lo menos
un tratamiento térmico en una atmfefera oxidenada
en una zona ventilada, a temperatura supericr a
2009, y con preferénoia comprendida entre 200 ¥y
30020, durants un tismpo comprendide entre 1 minu-
to ¥ 12 horas.

Esta comprobacidn em tanto mis sor-
prendente, cuanto que, scgin se desprende de la
literatura referente al caso, el sulfato de cobre
no tiene accidn alguna catalitica, por si mismo,
sobre ésta pirdligis.

Los productos asi obtenidos, que tig
nen una tonalidad oscuba, <on ininflamaﬁles, Por

lo menos parcialuente, y contienen de 0,1 & 3% de
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cobre, son insolubles en la dimetilformamida y"n'o.v’
se decoloran por los reductores enbrgicos.

Juzndo el fratamiento de acunerdo co:i’
éste invento se realiza scbre el polimero en polvo,
éste polvo puede gventualuente sglomerarse ante‘e;..
de la pixdlisis, con objeto de obbener un articu- .
lo counformado, ininflamable. S

Lo duracién del tretauiento Jsérmi;ﬁ&f .
puede variar entre lluwites muy separados, segx’my.'ia.-:
tenperatura de tratamiento, y las propiedades fi‘ng
les deseadas, tanto d esde el punto de vista de la
ininflamabilidad, como en relacidn con las pro -
pledades mecénicas, Asfi, un articule de polimeros
a bagse de acrilonitrilo tratado con ioines cuprosus
v luego tratado térmicamente en atmésfera oxizena-
da, en estufa ventilada a 2402C durante 5 minubes,
d4 un producto negro, mencs inflamable que el DHro-—
ducto de partida, y que conserva todavia alrededor
del 80y de sus propiedades mecénicas. Un mismo ar-
ticulo tratado con iones cuprosos, y luego somebi-
do a bretaniento térmico en etmdsfera oxigenada a
220¢C en estufa ventilada, durante 12 horas, pro-
porciona un producto. gris oscuro, y totalmente
ininflamgble. Su tenacidad estéd debilitada, nero
es todavia del drden del 405 de la Henazcidad ini-
cial.

El tratamiento se realiza eh un baii

cue contenge iones cuprosos obtenidos directamente
vor disolucién dc sales cuprosas, o indirectamente

por reduccidn de compuesios clpricos en el mism
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bafio

Pueden emplearse todos los reducto -
res que hacen pasar el cobre de la valencia 2 a
la valencia 1. For ejemplo, se han obltenido bue -~
noe resultados con las sales de hidroxilamina,
las saleg de hidramina, el glioxal, los bisulfi-
tos, el formaldehido-sulfoxilato de zine, el co-
bre metélico, ebc.

Ventajosamente, el pH del bafo esté-
comprendido entre 2 y 5, y la temperatura del ba “
fio varia entre 95 y 1302C.

La cantidad de cobre que ha de fijar

se en el articulo, no ha de ser inferior a 0,1%
pare tener una accidn suficiente, pero no ha de
exceder del 3% con objeto de conservar el arti -
culo sus cualidades mecénicas. Hshte cobre, fijado
& la valencia 1, puede evidentemente durante la
pirdlisis, oxidarse a la valencia 2 y hallarse de
ésta forma en el producto final.

La temperatura de pirdlisis no ha de
ser inferior a 2008C. Es interesante empezar la
pirdlisis en un racinto cuya btemperatura no exceds
de 3002C.

Tos ejemplos siguientes se facilitan
a tftulo indicativo, para aclarar &ste invento, sin
limitarlo en modo alguno.

Durante 1 horas, se tratan a 13080,
10 partes de un tejido de hilo continuo de 100 de~

citex, de homopolimerc de acrilonitrilo, de peso
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100g/h?, en un baiic que contenga ( en peso )
(sulfato de cobre crigtalizado: 1 parte

(bisulfito de sodic en solucidn

acuosa a 35% 1 parte . .
(agva : 98 pamtes
pH : 3

Iuego se lave con agua Corriente y se seoé;

Contenido de cobre fijado : 2,2%

Finalmente se realizs un tratamiento
en una estufa ventiladea, durente 5 minutos s 24090.'
gsobre éste producto,y, también, en un tejido tes -
tigo no tratado con iones cuprosos.

El tejido tratado acusa una ininflama =
bilidad muy disminuida, conservando még del 80 de
sus propiedades mecénicas iniciales. Ademés, ofre ~
ce un buen aspecto negro resistente a la luz y al
lavado .

Por ol contrario, el tejido sencilla -
mente plrolizado en las mismas condiciones, pero
sin tratamiento con iones cuprosos, tiene un color
castafic y carece del caracter de ininflamabilidad
con respecto al tejido primitivo.

La table siguiente indica la reduci -
de pérdida de las cuaslidades mecénicas después

del tratamiento con iones cuprosos y pirolisis.
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Carge de rotura
Naturaleza de los hilos se | Alargamiento
. parados (en g.) (en %)

Pejido inicial 380 17,2

Tejido tratado
segin el inven
to. 324 15

EJEMPIO =~ 2

Se traten a 1002C durante 2 horas,
10 partes de un tejido constituido por hilos de
450 decitox, de fibras de copolimero que contie -
ne 95% en peso de acrilonitrilo y 5% en peso de

metacrilato de metilo, en un bafic gue conbiene

(en peso)
(sulfato de cobre cristalizado 1 parte
(sulfato de hidroxilamina : 0,5 parte
)agua : 98,5 partes
ph ¢ 3

Tuego se lavea con agua Corriente y se seca.
Contenido de cobre fijado : 2,2%

Pinslmente se realiza un tratamiento
en une estufa ventilade, durante 5 minutos a 240¢C -
gobre este producto. El tejildo tratado presenta las
mismas ventajas que en el ejemplo anterior. los re-
sultados sigulentes evidencian la reducida pérdida
de las cualidades mecénicas despubs de Sste trata-

miento.
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|
Carga de rotura o
Naturaleza de los hilos se | Alargamiento
parados (en g.J (en %) . ..
Tejido iniciel 1 057 3T
Tejido tratade '
seglén el inven
BEJEMPIO =~ 3

Se traten a2 13080 durante una hora,
10 partes de un tejido de hilo continuo de homo-
poldmero de aorilonitrilo, en un bafio que contie
ne ( Ea peso )

(Sulfato de cobre cristalizeds 3 0,5 parte
Soluecidn comercial de glioxel

gl 30 % : 0,5 parte
(Acido ecébtico t 0,1 parte

(Agua: lo suficiente para 100
PH : 3,5
Luego se lave el tejido con agua co-
rriente y se seca. |
Contenido de cobre fijado : 1,15%
Finalmente se trata décho tejido
en una estufa ventilaeda, durante 5 minutos a
2402C, ¥y luego en ssgiufa ventlleda con sire, du-
rente 12 horas, a 22020, Se obtlene un tejido
todalmente ininflamable, de densidad 1,460.
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Ios hilos del tejido asi trabtado
tienen todavia una carga de rotura de 150 g. con
tre 390 g entes de todo tratamiento.

FJEMPIO 4

De igusel modo que en el Ejemplo 3,
ge introduce 1,15% de cobre de valencia 1, en
wn tejido de hilo continuo de homopolimero & ba='
se de acrilonitrilo. Luege se trata dicho tejido
en wna estufa ventilada, durante 5 minutos, a |
24020, y en estufas ventiladas gl aire, durentes
4 hores a 240°C. Se obtiene un tejido completa -
mente ininflaxhable, de densidad 1,452, mientras
que el tejido primitivo, sin contener iones cu -
prosos y sin pirolizar es fécilmente inflamable
¥y tienes una densidad de 1.180.

EJEMPIO 5 _
Se treten a 1302C durante una hors,
5 partes de un homopoldmero a base de acrilonitri-
lo, en forma de polve fino, en un baﬁp que contle-
ne:
(Sulfato de cobre cristalizade : 0,5 parte

(Solueidn acuosa al 35% de
bisulfito de’ godio: 0,5 parte

(Agente de mojadura no
idnico: 0,1 parte

(Agua: lo suficiente para 100
PH : 3,5
Luego se lava el polimero con agua
corriente y se seca.

Este poldimero en forma pulverulenta,
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se trata, en capa delgada, durante 6 hores en una
estufa a 2402C. Se obtiene un polvo negro ininfle-~
nable, insoluble, pero dispersable en la dimetil -
formamida.

EJEMPIO 6

Como en el Ejemplo 5, sSe prepara uu
polimero a base de gerilonitrilo, tratado con
iones cuprosos.

ElL polimero se seca ensegulda y se
pulverizea,

Iuego, por aglomeracidn, a la tem =
peratura ordinaria y bajo una presidén de 500 ba
res, Se trensforma en un objeto moldeado, que se
trata durante 6 horas a 2402C. EL producto asi
obtenido tiene unas dureza prdxzima a la del poldime-
tracrilato de metilo y es ininflamable.

N ) T A

Descrita suficientemente la naturale~
zg del invento, asi como la manera de realizarlo
en la préctica, debe hacerse congbar que las dis-
vosiciones anteriormente indicadas son suscepti -
bles de modificaciones de detalle en cuanto no al
teren su principio fundamental. También se hace
constar que el invento se refiere a una Solicitud
de Patente presentada en Frpancia, con el ntmero:
PV.964.740 de fecha 21 de febrero de 1.964, aco -
gléndose por lo tanto a los beneficios que conce-
den los Convenios Internacionales en vigor, sien-

do lo que constituys la esencia del referido inven
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to y por lo que se solicita Patente de Invencidn
por 20 afios en Espafia, sobre: " PROCEDIMIENTO
DE OBTENCION DE ARTICUIOS DE POLIMEROS A BASE DE -
ACRITIONITRIIOY s caracterizéndose por lo siguien -
te

&,~ Procedimlento de obtencidn de
articulos de polimercs a base de acrilonitrilo,
por lo menos parcislmente ininflamables, dotados
adenbés de una tonalidad oscura, sxcepcionalmen .
te resistentes a la accidn de la luz y al 1avado;
insolubles en dimetilformina, que no se decoloran
por reductores enérgicos y que se presenten en
forma de polvos finos, de articulos textiles ¢
de objetos conformados, caracterizado porque se
someten lds articulos de polimeros a bagse de
acrihonitrilo, a2 la accidén de una solucidn que
contenge iones cuprosos, hasta la fijacidn de una
cantidad de cobre comprendida entre 0,1 y 35, en
pesoj de rvealizar luego en dichos articulos asi
tratados, por lo menos un trabamiento Hérmico en
una atmfsfera oxigensda en una zons ventilada, a
temperatura superior a 2009¢C y con preferencia com
prendida entre 200 y 300%C durante un tiempo com~
prendideo entre un minuto y 12 horas.

28 .- Procedimiento segln la reivin -
dicacidén 12, caracterizado porgque el pH de la so-
lucidn que contiene iones cuprosos esté compren -
dido entre 2 y 5.

32.~ Procedimiento segin la reivin -

dicacidén 12, caracterizado porque la temperatura
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de la solucidn que conbilene iones cuprosce es;§55
comprendids entre 95 y 130¢C.

48,- "Procuedimiento de ocbbencidn
de articulos de polimeros a base de acriloni -

trilo®; tal y como queda sustancialmente descri-

" am \ A,
Esta I morda consta deo di7e ho jas,

eseritas a aéquina por

1.965
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