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P A T E N T E  
D E

I N V E N C I O N

por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE FIBRAS DE ACRILO- 

NITRILO POLIMERO 0 COPOLIMERO DE ASPECTO MEJORADO", a favor 

de la  firma suiza J.R. GEIŒ, A.G., residente en BASIEBA (Sui­

za) .

MEMORIA DESCRIPTIVA

La presente invención se refiere a un procedimiento 

para la  preparación de fibras de aciilo n itrilo  polímerp o 

copolímero de aspecto mejorado así como, resultado industrial, 

a las fibras mejoradas en su aspecto.

Se ha hallado que las fibras de acrilonitrilo  polímero 

y copolímero de aspecto mejorado, se obtienen cuando se 

incorpora a estos polímeros antes del hilado para llegar a 

las fibras, una dosis adecuada de un compuesto oxacianínico da 

la  fórmula I



5.

6'

5?
0-R' xr

en la  que
R' y R" significan cada una, u.n grupo aiquilico in­

ferio r con 5 . ¿tomos de carbono a lo  samo,

10. Ri y R2 significan cada una, un grupo alqpílico

no substituido o no ionogeno sustituido, 

no ramificado, con 5 átomos de carbolo a lo 

sumo y

X s ig iif io a  un anión incoloro.

15, La utilización  de compuestos oxacianínicos como ada-radores

para material fibroso de acrilo n itrilo  p o lle ro  y copolimero 

ya es conocida. Sin embarga, hasta e l presente solamente han 

hallado utilización  tácnica^ las  saLes da 5, 5 '-dimetil-oxacia- 

nina. Este compuesto ya da, sobre fibras te x tile s , en expecial 

20. fibras de acrilon itrilo  polímero y copolímero, buena aólidez 

a la  luz, sin embargo da tonos blancos fuertemente rojizos de 

brillantez e intensidad relativamente pequeña, de foima que en
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esta clase 3a compuesto se haoe neoesario tonos blancos adecuados, 

es decir azulados, fuertemente activos y brillantes. A conti­

nuación se han preparado unos nuevos compuestos oxacianinicos, 

que poseen el tono blanco azulado que se desea; estos compues­

tos, que por ejemplo muestran en lugar de un radioal benoenioo 

un radical naftánioo, posee una sólidos a la  luz claramente 

redudida. Por eso se optó natutalmente que con cada com­

puesto del tono blanco de rojizo a azulado, se copulara un 

empeoramiento de la  solidez a la  luz. Sin embargo, se ha 

mostrado en forma sorprendente, que por ejemplo las  5 ,5 '-d i- 

metoxi-oxacianinas da la  fórmula I ,  prestam a los polímeros 

acrílicos un tono blanco azulado de solidez a la  luz Sor­

prendentemente buena. Es especialmente sorprendente la  

fuerte intensidad y buena brillantes de estos tonos blancos.

R ', R", y Rg significan en la  fórmula I, de prefe­

rencia el grupo metilo o e tilo . Los grupos alquilicos su sti­

tuidos no ionógenos en la  posición de R̂  y Rg muestran 

oomo sustituyentes, por ejemplo, un grupo ciano o halógeno.

Por ejemplo e l grupo beta-ci ano e tilo  o un grupo halogeno- 

alquilo, como el grupo bet a-cloro e t ilo .

X sign ifica  por ejemplo cloruro, bromuro o e l 

equivalente de un ácido ariisulfónico o del acido sulfú­

rico.

En compuestos de la  fórmula I  especialmente activos 

y estimados con respecto a sus tonos blancos puros, R', R",

y Rp s ig ilficen  cada una, el grupo metilo y X el equiva­

lente de un ácido ariisulfónico, en especial e l ácido p-



toluolsulfónico, p-clorobencensulfónico o bencensulfónico.

La preparación de los compuestos de la  fórmula.I..

u tiliza d le s  de acuerdo con la  invención, se describe eü 'la
.  +*

patente norteamericana 2.620.282. -

Se u t iliz a  este aclarador en dosis de aproximadamen­

te 0,001 a 0,3%, calculadas sobre e l contenido seco del po­

límero a c rílic o .

La incorporación del aclarador óptico en lo s  políme­

ros o bien copoiímeros de a c rilo n itr ilo , se efectúa con 

ventaja de forma que se disuelve el aclarador en lo s  mono- 

meros antes de la  polimerización, o junto con los p olí­

meros en disolventes para preparar la s  soluciones de h i­

latura para el procedimiento de hilatura seco o húmedo.

El a crilo n itrilo  copolímero, que es u tiliza b le  de 

acuerdo con la  invención, consta de preferencia de aproxi­

madamente el 80 a 99% de a crilo n itrilo  y de 20 a 1% de 

compuestos copolimerizables, por ejemplo compuestos v in í-  

lic o s  básicos copolimerizables, como vin ilp irid in a, o 

acetato v in ílic o , cloruro v in ílic o  o N-vinilcarbazol o 

compuestos vinilldánicos, como cloruro de vinilideno, y 

además áster de ácido acrílico  o estireno.

Las fibras preparadas, de acuerdo con la  invenoión, 

de a crilo n itr ilo  polímero y copolímero, que muestran un 

contenido da 0,001 a 3% (calculado sobre el peso seco 

de polímero acrílico) en un compuesto de la  fám ula I  de
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acuerdo con la  invención, se caracterizan por un aspecto 

blanco fuertemente mejorado a la  lu z del día. Bl tomo 

blanco obtenido es de buena solidez a la  luz y b rillan te .

Otras particularidades son evidentes en los ejemplos 

5* siguiente. Bn e llo s , mientras no se indique lo  contrarío, 

las  partes significan partes en peso. Las temperaturas se 

indican en grados Celsius. Las partes en peso se relacio­

nan a la s  partes en volumen oomo el gramo al centímetro 

cubico.

°* E J E M P L O  1

0,0i partes del compuesto de la  fórmula

20 se disuelven en 800 partes de N,N-dimetilformamida y 200
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partes de p o lia crilo n itrilo , o bien un copolímero, prepa-
*****

rado de a crü o n itrilo  y de uno o varios monomeros copnLi- 

merizables, se introducen balo calentamiento en la  solu­

ción. Tras efectuar la  disolución del polímero y homoga- 

5. neización de l a  solución viscosa, se hila asta como es usual,

según el procedimiento de hilado en seco y precisamente de 

forma que los hilos tras el pre-estiraje en agua caliente 

a 903 se estiren 6 veces. Luego los hilos se contraen duran­

te un hora en agua caliente, que contiene eventualmente 

10. una pequeña adición de ácidos orgánicos y sales inorgánicas.

Los hilos preparados de esta forma muestran un grado 

de blancura elevado.

En lugar de dimetilformamida también se puede u t i l i ­

zar otro disolvente orgánico, como dimetilacetamida, carbonato 

1$. de etileno o tetrahidrofurano o bien sus mezclas.

Cuando se u t iliz a  sn lugar del compuesto oxinianínico 

citado en este ejemplo dosis aproximadamente iguales de 

los matizadores de blanco relacionados en la  tabla siguiente 

y se procede en igual forma, como se indica en el ejemplo, se 

20. obtienen hilos de a crilo n itrilo  polímero o copolímero fuerte­

mente mejorados en especial en el aspecto.



Tabla

Fámrula general

-  7 -

10.
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3 - ^ 3

-CgH^
- ° A



-  8 -

( tabia-continuación-)

NS R! R" R^ ' Rg X

10.

E J E M P L O  11

0,005 partes del compuesto de la  formula

15 .

20.

se disuelven en 85 partes de dimetilformamida y se introdu-
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cen en la  solución 15 partes de p o liacrilo n itrilo  o bien de 

un copolímero, que contiene 85% de a crilo n itrilo  polímero.

Tras 5 horas de agitación a líos se obtiene una solución ho­

mogénea. Se conduce bajo presión desde una tobera en un baño 

de caída, que contiene 30 partes de dimetilfoimamida y 70 par­

tes de aguat Tras el paso por el baño del material e s t i­

rado se estiran los hilos en un baño de parafina a 130S 

durante 7 veces y se bobina sin tensión. Tras lavado y 

contracción en agua hirviente se secan los h ilos. Los h i- 

10. los muestran un grado de blancura elevado.

Si se u t iliz a  en el ejemplo anterior partes iguales 

de uno de los matizadores de blanco utilizados en los 

ejemplos 2 a 10, se obtiene en forma de trabajo igual, 

especialmente hilos de a crilo n itrilo  polímero o copolíme- 

1 5 . ro de aspecto mejorado.

E J E M P L O  12

En la  mezcla de 92 partes de a crilo n itrilo  y 8 partes 

de áster e tílic o  del ácido polim etacrílico se disuelven 

0,008 partes de un compuesto de la  fórmula
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y esta solución se mezcla con 500 partes de una solución 

acuosa al 50% de sulfocianuro sódico. Luego se calienta ba- 

10. jo agitación a 803 3.a mezcla tras incorporación de una par­

te de azo-bis-isobutironitrilo con el fin  de in ic ia r  la  

polimerización. La solución l i s t a  para h ila r se homogeneiza 

y se airea. Luego se h ila  bajo presión desde una tobera en 

un baño de caída) que consta de una solución disluida de 

15. su lf ocianuro sódico en agua. Las fibras alargadas se con­

traen durante una hora en agua caliente.

Se obtienen fibraB te s ti le s  de blancura elevada.

Se obtienen unos resultados similares, cuando en el 

ejemplo anterior se prepara primero la  solución l i s t a  pa- 

20. ra el hilado mediante polimerización a 803 y luego en esta 

solución se incorporan 0,008  partes de uno de los  compuestos 

utilizados en los ejemplos 2 a 10.
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N O T A

Descrito e l objeto del presente invento, se declaran 

nuevas y de propia invención la s  siguientes reivindicaciones:

1 . Procedimiento para la  preparación de fibras de 

a crilo n itrilo  polímero o copolímero de aspecto mejorad#,

5* caracterizado, porque se incorpora a estos polímeros antes 

del hilado para lleg a r a fib ras, una pequeüa dosis de un 

compuesto axacianínico de la  fórmula I

10.
y *  ( i)

1 5 .

20.

en la  q-ue

R' y R" significan cada una, un grupo al quilico in­

ferio r con 5 átomos de carbono a lo  sumo, 

y Rg siginfican cada una, un grupo alquílico in­

ferio r sustitutivo o no ionógeno sustituido, 

no ramificado con 5 átomos de carbono a lo
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sumo, y

X sign ifica  un anión incoloro.

2. Procedimiento, según la  reivindicación 1 ,  caracte­

rizado por la  u tilización  de compuestos de la  fórmula I ,

Rg significan cada una el grupo me­

t i lo  o e tilo  y X sign ifioa el equivalente de un ácido a r i l-  

sulfónico o del ácido clorhídrico.

5* en la  que R ', R", R-, y

3 . Procedimiento para la  preparación de fibras de 

a crilo n itrilo  polímero o copolímero de aspecto mejorado.

10 . Según se describe y reivindica en la  presente memoria

descriptiva que consta de doce hojas foliadas y escritas a 

máquina por una sola de sus caras,
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