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Case 1920 31&5_5&3

PATENTE
DE
INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION IE FIBRAS IE ACRIIO-
NITRILO POLIMERO O COPOLIMERO DE ASPECTO MEJORADO", & favor
de le firme suiza J.R., GRIGY, A.G., residente en BASILEA (Sui-

za) .
MEMORIA DESCRIPTIVA

La presente invencidn Se refiere & un procedimiento
pera la preperscion de fibres de acrilonitrile polimerp o
cOpolfmero de especto mejorado asi como, resultado industriel,
& les fibres mejoradas en su aspecto:.

Se ha halledo que las fibres de acrilonitrilo polfmero
y copolimero de e3pecto mejorado, se obbienen cusndo se
incorpors a estos polimeros entes del hilado para llegar a
las fibras, una dosis adecuada d2 un compuesto oxecieninico de

la férmla I
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R' y R" significen cada una, un grupo elguilico in-
ferior con 5.-4tomos de carbono & 10 sumo,
R, 7 By significen cadauna, un grupo glquilico
no substituido o no iondgeno sustituidn,
no remificado, con 5 dtomos de carbolo a lo
sumo y
X signifioa un anidn incoloro. |
La utilizacidn de compuestos oxacianinicos como acla~radores
para material fibroso de acrilonitrilo polimero y copolimero
y& es conocide. Sin embargp, hasta el presente solemente hen
hellado utilizecidn tdenice:. las Sales de 5,5'-dimetil-oxacia-
nina. Este compuesto ya da, Sobre fibras textiles, en expecigl
fibras de acrilonitrilo polimero y copolfmero, buena 86lides
8 la luz, 8in embergo de tonos blencos fuertemente rojlzos de

brillentez e intensided relativemente pequefia, de forms que en



esta clese de compuesto Se hace necegfario tonos blencod sdecuados,
es decir ezulads, fuertemente activos y brillantes; AVconti-
miecidn Se hen preparads unos nuevos compuestos oxacisnfnicos,
que pofeen el tono blenco azulado que se deses; estos sompuss-

5. tos, que por ejemplo muestren en luger de un radical bencénioco
un radicael nafténico, posee una sdlidez 2 la luz claramente
redudida. Por eso se optd netutelmente que con ceda com- '
puesto del tono blenco de rojize & gzulado, Se copulara un
empeoramiento de la solidez s le luz. 9in embargo, se ha

10. mostrado en forme sorprendente, que por ejemplo las 5,5'-di-
metoxi-oxacieninas de 1g £érmla I, prestem a los polimeres
acrflicos un tono blanco azulado de solidez a la luz Sor-
prendentemente buena. Es especiaglmente sorprendente la
fuerte intensided y buena brillentes Je estos tonos blancos;

15. ~ R', R", R 7 R, sigificen en la fdrmile I, de prefe-
rencia el grupo metilo o etilo. Los grupos alquilicos susti-
tuldog no iondgenos en la posicidn de Ry ¥ R, mestren
como sustituyentes, por ejemplo, un grupo cisno o haldgeno.
Por ejemplo el grupo bete-ciencetilo o un grupo halogeno-

20. glquilo, como el grupo behba-cloroetilo.

X gignifica por ejemplo cloruro, bromuro o el
equivelente de un deido arilsulfdnico o del deido eulfyd-
rico,

En comprestos de la fdrmule I especislmente activos

25; y estimedos con respecto a sus tonos blencos puros, R', R®,
Bl ¥y R2 gignifican caeda una, el grupo metilo y X el equiva-
lente de un deido erilsulfdnico, en especisl el deido p-
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toluolsulfénico, p-clorobencensulfdnico o bencensulfdnico.
Ta preparacidn de los compuestos de la férmulae I.
utilizables de acuerdo con la invencidn, se describe en-la

patente nortesmericanas 2. 620.282. .

Se utiliza este gclarador en dosis de aproxima‘.d.g.gen-
te 0,001 a 0,3%, calculadas sobre el contenido seco de]: . pO=-
1fmero acrflico. .

La incorporacibén del aclarador Sptico en los ?o_lime-
ros o bien copolfmeros de acrilonitrilo, se efectua c}on-
ventaja de forma que se disuelve el aclarador en los mond-
meros antes de la polimerizacidén, o junto con los poli-
meros en disolventes para preparar las solucliones de hi-
latura para el procedimiento de hilaturs seco o himedo.

El acrilonitrilo copolimero, que es utilizable de
acuerdo con la invencidn, consta de preferencia de aproxi-
nadamente el 80 a 99% de acrilonitrilo y de 20 a 1% de
conpuestos copolimerizables, por ejemplo compuestos vini-
licos bésicos copolimerizables, como vinilpiridina, o
acetato vin{lico, clorure vin{lico o N-vinilcarbazol o
compuestos vinilidénicos, como clorure de vinilideno, ¥
ademds éster de dcido amcrf{lico o estireno. ‘

Las fibras preparadas, de acuerdo con la invencidn,
de acrilonitrile polimero y copolimero, que muestrem un
contenido de 0,001 e 3% (calculado sobre el peso seco

de polimero acr{lico) en un compuesto de la £érmula I de



=P

%3

- 314597

F

acusrdo con la invencidn, se caracterizan por un aspecto

blanco fuertemente mejorado & la luz del dfa. EL tomo

blanco obtenido es de bueng solidez a la luz y brillante.

Otras particularidades son evidentes en los ejemplos

Oe siguiente., En ellog, mientras no se indique lo contrario,

las partes significan partes en peso. las temperaturaggse

indican en grados Celsius. Las partes en peso se relacio-

nan e las partes en volumen como el gramo al centimetro

cubilco.

10. EJEMPLO 1

0,01 partes del compuesto de la fémmula

15. i :
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20. ge disuelven en 800 partes de N,N-dimetilformamide y 200
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partes de poliacrilonitrilo, o bien un copolimero, pz:éi;z;.-
rado de acrilonitrilo y de uno o varios mondmeros coi;éi}l;:-
merizables, se introducen balo calentamiento en la so'l-u-“-'
cién. Tres efectuar la disolucidén del polimero y homogé-

5. neizacidn de la solucién viscosa, se hilaesta como es usuel,
segin el procedimiento de hilado en seco y precisamernte de
forma que los hilos tras el pre_a-estiraje en agua cal:l:',eﬁte
a 902 se estiren 6 veces. Iuego los hilos se contraen duran~
Ye un hora en aguas caliente, que contiene eventualmente

10. una pequefia adicidn de acidos orgénicos y sales inorgéinicas.

Lios hilos preparados de esta forma muestren un grado
de blancura elevado.

Fn lugar de dimetilformemids tembién se puede utili-
zar otro disolvente orginico, como dimetilacetamidam, carbonato

15. de etileno o tetrzhidrofurano o bien sus mezclas.

Cuando se utiliza en lugar del compuesto oxician{nico
citado en este ejemplo dosis aproximsdamente iguales de
los matizadores de blanco relacionados en la tabla sigulente
¥ se procede en igual forme, como se indica en el ejemplo, se
20, obtienen hilos de amcrilomitrilo polfmero o copolimero fuerte-

mente mejorados en especlial en el amapecto.
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0,005 partes del compuesto de la férmula
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se disuelven en 85 partes de dimetilformemida y se introdu~
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cen en la solucidn 15 partes de poliacrilonitrilo o bien de
un copolimero, que contiene 85% de acrilonitrilo polimero,
Tras 5 horas de agitacién a 1102 se obtiene una solucidn ho-.
mogenea. Se conduce bajo presién desde una tobera en un bafio
de calida, que contiene 30 partes de dimetilformemida y 70 per-
tes de aguas Tras el paso por el bafio del material esti-
rado se estiran los hilos en un bafio de parafina = 1302
durante T veces y se bobina sin tensién. Tras lavado y
contracelién en egua hirviente se secan los hilos. lios hi- -
los muestran un grado de blencurs elevado. B
Si se utiliza en ol ejemplo anterior partes iguales
de uno. de los matizedores de blanco utilizados en los
ejemplos 2 a 10, se obtiene en forma de trabajo iguval,
especiglmente hilos de acrilonitrilo polimere o copolime-

ro de aspecto mejorado.

FEJEMNPLO 12

En la mezcla de 92 partes de acrilonitrilo y 8 partes
de éster et{lico del dcido polimetacrilico se disuelven

0,008 partes de un compuesto de la férmula
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¥ esta solucidn se mezcla con 500 partes de una solucidn
acuoss, al 50% @e sulfocianuro sédico. Luego se cselienta ba-
10, jo agitaciin a 802 la mezcla tras incorporacién de una par-
te de azo-bis-isobutironitrilo con el fin de iniciar la
polimerizacién. La solucién lista para hilar se homogeneigzs
v se airea. Imego ge hila bajo presidn desde una tobera en
un bafio de calda, que consta de una soluecidén disluida de
15, sulfocianuro sddico en agua. Dag fibras glargedss se con-
traen durante una hora en agua caliente.
Se obtlenen fibras testiles de blancura elevada.
Se obtienen unos resultados similares, ocuando en el
ejemplo anterior se prepara primero la solucidn lista pa=
20, ra el hilado mediante polimerizacidn a 802 y luego en esta
solucibn se incorporan 0,008 partes de uno de Los compuestos

utilizados en los ejemplos 2 a 10.
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NOTA

Descrito el objeto del presente invento, se declaran

nuevas y de propia invencidn las siguientes reivindicaciones:

1. Procedimiento para la preparacién de fibras de
acrilonitrilo polimero o copolimero de aspecto mejoradp,
Se caracterizado, porque se incorpora a estos polimeros sntes
del hilado para llegar a fibras, ung pequeiln dosis de un
compuesto oxacianinico de la férmule I

[ X 0
(=CH=0 = (1)
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15, en la g-ue

R' y R" gignifican cada una, un grupo alquilico in-
'  ferior con 5 dtomos de carbono a lo sumo,
R, y R, siginfican cada una, un grupo alquilico in-

ferior sustitutivo o no iondgeno sustituido,

20, no ramificado con 5 4tomos de carbono a 1o



-12 -

“cane

sumo, ¥y

X gignifica un anidn incoloxo.

2. Procedimiento, segin la reivindicacidn 1, caimcte-
rizado por la utilizacidn de compuestos de la :Eémulé.'f[,
5e en la que R', R, Rl y R2 significan cada unea el grupo me-
$ilo o etilo y X significa el equivelente de un 4cido aril-
sulfénico o del dcido clorhidrico.

3. Procedimiento para la preparacidn de fibras ae

acrilonitrilo polimero o copolimero de aspecto mejorado.

10, Segln se describe y reivindica en la presente memoria
descriptiva que consta de doce hojas foliadas y escritas a

maquina por una sole de sus caras,

Uadrid, a 29 JUN 1985
Pele VAIME ISERN.
L7 R
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