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" Procedimiento para estabilizar composiciones

polimeras"”,

Solicitants: COURTAUIDS LIMITED, entidad inglesa, residente en 18

Hanover Square, Londres, W.l., Inglaterra.

. Este invento se refiere a la estabilizacién

de poliascrilonitrilo y, especialmente a la estabilize-

cibn contra la decoloracidén por exposicién al calor.
Por la denominacidn "poliacrilonitrilo" se

De indican, a la vez, homopolimeros de acrilonitrilo y
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- también copolimeros que contengan por lo menos el 80%

en peso de unidades acrilonitrilo,Estos copolimeros
pueden ser los productos de copolimerizacidn con acri
lonitrilo de otros monémeros tales como estireno,acri®
lato de metilo, dcido itaednico, deido metalil sulfé-
nico y sus sales, acetato de vinilo y vinil piridina.
Este invento es especialmente aplicable a copolimero
que contengan de 90 & 95% en peso de unidades acrilo~
nitrilo.

Ia decoloracidén térmica del poliascrilonitri-

lo, se conoce desde hace ya tiempo. La decoloracién se
cree que es producida por conjugacidn de enlaces do-
bles carbono-nitrdgeno derivados de los grupos cienu-
ro, Se han propuesto distintos medios para impedir es-
ta decoloracidén.Entre ellos figuran, por ejemplo, la
adicidn a soluciones polimeras, de agentes reductores
que pueden ser de naturaleza inorgémica u orgénica.
Se ha comprobado que algunos de los aditivos emplea—
dos para evitar la decoloracién térmice perturban las
demds propiedades del poliacrilonitrilo, por ejemplo,
pueden menoscabar la capacidad de tincidn.

Se ha comprobado también que la resistencia
del poliacrilonitrilo a la decoloracidén térmica, pue-
de mejorarse por la presencia de dcidomsledmico o un
dcido maledmico N-substituido.

Consiguientemente, este invento comprende un
drticulo de poliacrilonitrilo que contiene un agente
estabilizador constituido por dcido maledmico o un
dcido maledmico N-substituido. Los N-substituyentes

de los dcidos maledémicos N-sustituidos, adecuados



Se

10.

15.

20,

25.

30.

como agentes estabilizadores pueden ser, por ejemplo

_ _ _ v .~
-CH3’ 02H5’ CO, NHQ, C0,NHR 3 CO.NR'R ’ -CGHS o]
06H4R‘. Son ejemplos de Acidos maledmicos Nesubstituf-
dos susceptibles de emplearse.

dcido meleurico CH C0.NH co NH,,
EH CO0H

y 4cido meleanilico CH.______CO.NH <<::::::;;>
gH, COOH :

Los articulog de poliacrilonitrilo a los que
este invento se refiere, pueden preseniar oualquiera
de las formas corrientes. Asi, por ejemplo, uno de es-
tos articulos puede ser un filamento, una fibra coria,
un hilo, wn tejido o una pelicula. Estos articulos de
poliserilonitrilo, pueden utilizarse junto particulas
constituidas por otro material.Asi, por ejemplo una he-
bra o tejido puede ser una mezcla de fibras de poliacri-
lonitrilo con otras fibras.

Fl mds comin de los métodos de aplicacidn es
la adicidén del agente estabilizador a una solucién de
filaturas del poliacrilonitrilo. Este método puede em—
plearse cupndo sea adecuado, paro cuando el disolvente
es una solucidn de una sal inorgdnica, la adicidn del
agente estabilizador al mismo puede dar lugar a la con=-
taminacidén del disolvente si se utiliza un procedimien=~
to de re-circulacidn.

Asi pues, se prefiere que el agente estabilizador
gse aplique al poliaerilonitrilo después de formar el ar—
ticulo.Asi, un método de aplicacidn del agente estabili-
dor,consiste en sumergir el articulo en una solucidn del
agente, seguido por la eliminacidn del exceso de licor

o 1iquido del articulo y por el secado. En casos adecug-
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.dos, este procedimiento puede funcionar continuanente.

Se prefiere que la impregnacidn del articulo de poli-
acrilonitrilo con la solucidn del agente estabilizador,
se realice antes de secarse el articulo por primera
vez desde su produccidn.

La cantidad de agehte estabilizador que se
incorpora en el poliacrilonitrilo, puede variar de
acuerdo con fagtores tales como la naturaleza del ar-
ticulo, el grado de estabilizacidn preciso y el agen-
te estabilizador especial que se use., Normalmente,sin
embargo, no es necesario emplear mas del 5% en peso
del compuesto en el articulo, aunque puede usarse una
cantidad superior, hasta el 10% o mas elevada. Se
prefiere emplear una cantidad del orden de 0,2 a 1%
en peso.

Con objeto de evitar cambios indeseados en
las propiedades de los articulos tratados de acuerdo
con este invento, puede ser conveniente aplicar el
sgente estabilizador en forms neutralizada o parcial-
mente neutralizada. Este eg especialmente el caso
cuando el poliamcrilonitrilo es tefiible con tintes bd-
gicos, Se ha comprobado que el tratamiento con agente
estabilizador no~neutralizado, afecta considerable-
mente la captacidn de tinte, ¥y que el efecto puede
mitigarse empleando el agente en una solucidn que se
ha neutralizado parcislmente con hidrdxzido sdédico, u
otra base, Debe tenerse presenie que este invento ine
cluye articulos de poliacrilonitrilo que contengan
las sales de dcido maledmico o dcidos maledmicos Ne
substituidos.
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Los ejemplos siguientes aclaran la incorpora-
cidn de los agentes estabilizadores de este invento a
los articulos de poliacrilonitrilo. En los ejemplos,el
grado de decoloracidn térmica de las fibras se indica
en términos de "amarillez de las fibras" que se deter-
mina en un colorimetro diferencial Colourmaster, midien
do los valores de reflectancia del rojo (R), verde (G),
v azul (B). La amarillez se calcule por la ecuacidn:

Amarillez = R - B
G

EJENPLO l.~ Un haz de 200 filamentos de 600 deniers de

poliacrilonitrilo brillante, se hizo pasar continuamenw
te, antes de secarse después de la produccidn, a través
de un bafio que contenia 1% en peso de golucién acuosa
de dcido maledrico, que habie sido neutralizado a un .
pH de 4,5, con hidrdxido sddico., Después de inmersién
en el bafio, el haz se fourlarded hasta el 100% de cap-
tacidn y se secd en una estufa a 80°C.

Una muestra del haz o estopa de poliacriloni-
trilo, y una muestra del mismo material que no se habie
tratado de este modo, se expusieron a una temperatura
de 130°C durante 1 hora en una estufa, despuds de lo
cual se determind la amarillez de las muestras. Se ob-
tuvieron los resultados siguientes.

Amarillez de la fibra

Antes de calentar Después de calentar

Muestra sin tra

Muestrs tratada 0.083 0,165
BEJEMPLO 2
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Se sigufoel procedimiento del Ejemplo 1 con
excepcién de la substitucién del dcido maléurico,por
dcido maledmico. Se obtuvieron los resuliados siguiente:

Amarillez de la fibra

Antes de calentar Después de calentar

Muestra sin tra-
tar 0.076 0e33

Muestra tratada 0.071 0. 225
EJEMPLO 3.~ Se siguio el procedimiento del Ejemplo 1,con
la excepcién de variar el pH de la solucidnj los resul-
tados son los siguientes:

Amarillez de la fibra

Antes de calentar Despuds de calentar

0.090 0.168
0.092 0,178
EJEMPLO 4 .- Se siguid el procedimiento del Ejemplo 1.

2H
2
7

con la excepcidn de que la fibra tratada se habid seca-
do antes de ponerse en contacto con la solucién que conw~
tenia el dcido maléurico. Ia amaerillez de la fibra au-
menté de 0,10 a 0,245 al calentar, pero acusé una mejo-
re en comparacidn con el material no~tratado.

EJEMPLO 5.~ Se incorpord deido maléurico en wna solucidn

‘@ hiler, constituida por poliecrilonitrilo en una solu-—

cién acuosa concentrade de sal inorgdnica en una canti-
dad suficiente para dar un contenido de 10% en peso de

dcido maléurico sobre la base del peso de poliacriloni-
trilo. La solucidn se sometd a extrusidn a través de una

hilera de filatura al interior de una solucién acuosa



dilufda de la sal, para formar filamentos de poliacri-
lonitrilo que se estiraron y secaron ensayéndose para
medir su estabilidad con respecto e la decoloracidn
térmica. Las fibras se calentaron durante 1 hora en

5 una estufa a 130°C y durente ese periodo, la amarillez
de la fibra se comprobd que sumentaba de 0,075 a 0,297
en comparacidén con una amarillez final de la fibra, de
0,35 para la fibra no tratada,

- NOTA .-

10. Descrita suficientemente la naturaleze del
invento asi como la manera de realizarlo en la précti-
ca, debe hacerse constar que las disposiciones anterior-
mente indicades son susceptibles de modificaciones de
detalle en cuanto no alteren su principio fundamental,

15, También se hace constar que el invento corresponde a
una solicitud de Patente presentada en Inglaterra, con
el nimero 18462/65 de 3 de mayo de 1,965, acogiéndose
por lo tanto a los beneficios que conceden los Conve-
nios Internacionales en vigor, siendo lo que constitu-

20. ve la esencia del referido invento y por lo que se
gsolicita Patente de Invencidn por 20 afios en Espafia
sobre: "PROCEDIMIENTO PARA ESTABILIZAR COMPOSICIONES
POLIMERAS", caracterizéndose por lo siguiente:

1.~ Procedimiento paras estabilizar composi-

25, ciones polimeras, que contengen por lo menos un 80%
en peso de unidades de acrilonitrilo caracterizado pore-
que se trata la composicidén polimera a estabilizar con
un agente de estabilizacidn, en cualquier fase de su
manufactura tal como después de la polimerizacidén y en
estado de disolucién, en el momento de hilarse é extru

30. irse o bien en estado ya conformado.
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2,~ Procedimiento segin la reivindicacién 1,
caracterizado porque el baiic del agente de estabiligg-
cidn estd formado por una disolucién de dcido maledmi-
co, dcido maledmico N-sustituido, sus sales alcalinas,
dcido meledrico, dcido maleanilico, quedando finalmen-
te en la composicidn tratada, de un 0,1 & un 5% en peso
del agente de estabilizacidn utilizado, y més especifie
camente de un 0,2 a un 1% en peso.

Jg="Rrocedimiento para estabilizar composicio-
nes polimerg", tadly como quéda sustancialmente descri-~ ‘
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