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Este invento se refisre a la preparacidn ds

te

un artfculo filamentoso de celulosa regenerada permansn-
temsnte retardador de la llama,
No se ha logrado hasta ahora la produccidn -
[ de un rayén que exhiba propisdades retardadoras de la

' llama permanantes y aceptables para todas las necesida-
des textiles, utilizando retardadores de la llama qui-
micos baratos y comercialmente aceptables. La aplicafw
cién de diversos retardadores de la llama ihorgénicos

10 y orgdnicos a la superficie de fibras y tsjidos ds celu-
losa no ha producigo el resultado deseado por un cier~
to ndmero ds razones. En muchos casos, el rstardador -
de la llama quimico es eliminaco eficazmen%e cuando el

, tejido es lavado con agua o es limpiado en seco con di-

15 : golventes, Otros productos qufmicos retardadores de la
llama que pueden ser aplicados a la superficis del te-
jido y pueden ser retsnidos qespués del lavado, soh ge=
neralmente demasiado costosos. En otros casos, los pro-
ductos qufmicos utilizados pueden proporcionar alguna

20 reduccidn permanente o duradera en la inflamibilidad,

7 pero destfuyen caracter{sticas de las fibras y de los =
tejidos, tales como la tenacidad, la suavidad, la blan-
cura y la aptitud para ser tefiidos, que son deseables
y necesarias para aplicaciones textiles. _

25 En la fabricacidén de raydn por &l método de -~
la viscosa, se ha propuesto afiadir a la biscosa, antes
de hilar diversos compuestos quimicos retardadores de

- la llama. Este procedimiento presenta muchos problemas

-adicionales a causa de las condicionas guimicas particuy

30 lares del procedimiento de la viscosa., Correspondiente-
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mente, el retardador de la llama debe ser estable o =~
inerte con respecto a la viscosa muy alcalina, 'y tam~
bién con respecta al bafio regenerador 4cido en el cual
es extruida la viscosa. No debe ser extraido durante la
hilatura y el tratamisnto. Ademfs, sl material afladido
no debe interferir con sl procedimiento de hilatura, -~

as decir no debe causar obstruccidn de las hileras. E;

]

rayén producido a partir de la viscosa que contiene re- |

tardador de la llama no debe ser degradado en ninguna dei

sus propiedades y debe tener una inflamabilidad'reduci-
da de manera sustancial y permanente después de lavados

y limpiezas contfnuas con jabdn alcalino y con deter—-
gentes en agua, o despuds de limpiar en seco con diéol—
vaqtes orgénicos. Tampoco deberd ser efectuado de manera

desfavorable por la exposicién a la luz ultravialeta o

a soluciones de blanguseo.

tetos y otros objstos se logran de acuerdo -~
con este invento con un filamento de celulosa ragensra-
da, que tiene dispersado en él un polfimero de fosfoni-
trilato lfquido sustancialmente insoluble en agua, que

tiene la siguisnte fdrmula gensral:

en que R y R;son el mismo o diferentes radicales alcohi- t
lo o alquenilo que tisnen de 1 a 6 &tomos de carbono,
y n es un ndmero enterc al menos de 3. Por ejemplo, R

y R’incluyen radicales metilo, etilo, propilo, isoprépi-
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. lo, butilo, isobutilo, amilo, iscamilo, hexile, alilo y

crotilo, siendo R y RY preferiblemsnts radicalssg n— -
propilo, isopropilc o alilo, ya que los polimercs en que

tanto R como R’ tienen menos 4tomos de carbono tiendsn

- a aer mds solubles sn agua, mientras que la presencia -

de més 4tomos de carbono proporciona productos que tis-

nen un menor contenide de fésforo, reduciendo de esta -

 merea su eficecia como retardadores de la llama. Esto -

~se puede orillar, desds luego, utilizando polimesros en

que R contiene menos 4tomos de carbono y R’ contiene —-

m&s dtomos de carbono. Por sjemplo, R es metilo o etilo

"y R’ es butilo, amilo, iscamilo o hexilo.

El polfmero de fosfonitrilato lfquido es un -~
trfmero cfeclico, un tetrédmero cfclico o polfmero cicli-~

co de alto pesc molecular, o un polimero linsal, y se -

_emplea preferiblemente como mezcla de estos isdmeros, -
'por cazones econdmicas. Sin embarga, se ha encontrado -

que el isdémero polimerico puro es tan eficaz como la =~

mezcla para los fines de este invento.

La cantidad de retardador de la llama de fosfo=

nitrilato dispersadao en el filamentc de celulosa rsgene-

rada puede variar sntre aproximadamente 1 y aproximada—-
mente 30% y preferiblemente entre 2 y 20%, basado sn el
peso del filamento.

El fosfonitrilato liquido es incorporado en -

‘una solucidn de viscosa, y la viscosa es hilada en forma

de uno o mds filamentos en un medio coagulador y regene-

rador. Los filamentos formados son tratados ulteriormen~

te, utilizando técnicas bien conocidas en el campo del -

irayén, para proporcionar filamentos, fibras e hilos con-

—4-
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-t{nuos, as{ como fibras cortadas. Estos pueden ser uti-

.jJ}ﬁg%,
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lizados entonces para preparar cualquier artfculo tex-
tilAconocido, en el que sea dessable la propiedad ratar-i
dadore de la llama.

5 I | El fosfonitrilato retardador de la llama de -
sste invento tiense una consistencia lfquida y apta para
ser bombeeda, y se utiliza preferiblemente en calidad'
de un producto de reaccidén crudo preparado, por ejemplo,
de manera conocida por la canveréaéién de los cloruros

10 " fosfonitrilicos poliméricos correspondientes en los &s-

teres sgpecificados; o en un estado destilado o refina-

do o purificado de otra manera. Si se desea, se pueden

preparar también soluciones apropiadas del fosfonitrila
to y se pusdén utilizar para su incorporacién a la vis-
156 | coga.

- En una realizacién preferida de sste invento,
una cantidad controlada del Fosfonitrilato retardador
de la llama es inyectada en la viscosa justo antes des -
su sxtrusién a través de las hileras, La viscosa ss ex—

20 trufda en un bafio 4cido, y es tratada de una manera --
convencional,
El siguiente ejemplo estd dado para demostrar_
8l invento,.
Se produjo un excelente hilo de raydén retar—-
25 dador de la llama, sin incandescencia posterior, a par-
tir de viscosa que comprendia B8,2% de celulosa, 6,2% de

hidréxido de sodio y 34,0% de disulfure de carbono, ba-

sado en el peso de la celulosa, que tenfa un margen ds

ensayo de 3,5 a 7,3 de sal comin y un margen de valores

30 de caida de bola de 52 a 100 segundos a 182C.
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Una cantidad dosificada, basada en sl pesc ds
la celulosa en la viscosa, de una mezcla lfquida de po-

limeros de fosfonitrilato de di-n-propilo, que comprendia

- aproximadamente 65% de trimero, aproximadamente 15% de
itetrémero, entre aproximadamente 15 y 20% de polimeros -
ciclicos de mayor psso molecular y menos de aproximada-
;mante 5% de polfmeros linsales, fue bombsada esn la con--

.duccién de viscosa que alimentaba las hileras.,

La viscosa qus contenfa retardador de la llama

_fue hilada en un bafic que comprendia 9,04 de Jcido sul-

fdrico, 2,0% de sulfato de zinc y 15,0% de sulfato de -
sodio a 558C. y despuds fus tratada adicionalmente con
una serie &a bafies, incluyendo lavade con agua, bafio ds

desulfuracién de blanqueo, de &cido de blanquso, de an-

ti-cloro, y ds acabado suave. El hilo fue sscado y raco=-

"gido.

Se condujo un ensayo de inflamabilidad de hilo

“con un hilo producido tal como se describe anteriorments

‘El ensayo condstia en preparar en primsr lugar un haz de

hilos, enrollando el hilo de un lado a otro ds los dedos

'juntos de una mano extendida, para producir un haz de =

6000 deniers y retirdndolo despuds de la mano. El haz ds

hilo es retorcido § vecss y despuds es doblado sobre si

‘mismo para producir un haz de hilo integrado de 4 cm. de

longitud y un tamafio de 1200 denisrs. Los sxtremos libres

-del haz de hilo son sujstades con pinzéa, y el haz, man-

tenidoen pdsicién horizontal, es hecho pasar a través de
la punta de la llama de un mechero Fisher con un movimien

to oscilante, a una velocidad de uné pasada por segundo.

La llama dsel mechero es ajustada a una altura de 5 cme. Yy

-6 -
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con llama azul, Se determina el ndmero de pasadas nece-
sario para inducir la inflamacién de la musstra. Un haz

de hilo testigo (hilo que no contiene retardador de la

. llama) ss inflama en una o dos pasadas y se clasifican

hilos retardadores de la llama en cuanto a su inflamabi-

lidad de la siguiente manera:

1-2- pasadas - mala

J=~4 pasadas - regular i
5~6 pasadas - buena .
7-9 pasadas - de muy buena a excelenia
10 6 més basadas - ekcalenﬁe

Hilos de raydén, preparados tal como se descri-

" be antariofmenta, que contenfian 20, 15 y 12% del retar-
_.dador de la llama, basado en Bl pgso de la celulosa, --

. fueron calificados todos elloscomo excelentes sn el an-

terior procedimiento de ensaye, sin evidencia de incan-

 descencia postedore La incandescencia posterior repre-=-

senta combustién sin llama visible.

Log filamentos, en la forma da hilos, fueron
ensayados en cuanto a las caracterf{sticas de resistencia
mecénicas antes y despuds de un tratamiento completd. -
Un tratamisnto completo implica tratar el hilo hilado
en himedo, en una serie de bafios de la siguiente maneras

lavado con agua, desulfuracién, lavado con agua, blan-

- queo, lavado con agua, con dcido de blanqueo, lavado con

agua, tratamisnto con anticloro, lavado con agua, y aca-
bado suave. Hilos ensayados antes del tratamiento com==
pleto fueron sometidus simplements a un lavado con agua

despuds de hilar.



La siguiente tabla indica los datos obtenidos

a partir de sstos ensayos de resistsncia mecénica con

hilos preparados tal como se describe sn el precedente

gjemplo,
5
TABLA I
% de fog  Tratamiento Denier/ Denier % % % %
fonitri~- : Filamen del hi Ta Aa Th . Ah
lato toso lo . .

0,0 Completo 300/60 291 2,5 18,6% - -
12,0 Lavado con agua " 318 2,07 20,1 1,09 24,2%
12,0  Completo now 324 1,89 20,2 1,00 24,2

15,0 Levado con agua % 331 1,80 18,7 0,96 22,2
15,0  Completo W 402 1,59 18,8 0,82 22,7
20,0  Lavado con agua % ® 336 1,76 18,9 0,81 23,0
20,0 Completo won 331 1,88 19,6 0,98 23,5

Ta = tenacidad acondicionado- g/denier
20 AR = alargamisnto acondicionado
Th = tenacidad en hdmedn-vg/denier'
Ah = alargamiento en himedo
Las caracter{sticas fisicas del hilo, compa-
' radas con un hilo similar que no contisns retardador -
2 " de la llama son excelentes incluso despuds de un trata-
miento completo. .
Se estudiaron también estos hilos para deter~
" minar el efecto sobre los mismos de la luz ultraviole-

30 : ta.‘Ss condu jeron los ensayos'can un Fadedmetro bajo las

22.1.71 -8 -
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- mismas condiciones para cada muestra de hilo. Los datos

encontrados estédn dados en la siguisnte tablae

TABLA 11

Fosfonitrilato % de pérdida de resistencia
. i mecénica del hilo

50 Horas 100 Horas

0,0 - 12,0
12,0 746 9,2
15,0 3,3 6,6

10

20,0 4,6 9,3

La estabilidad de la resistencia a la luz ul-

| traviolsta de los hilos retardaderes de la llama ss in~
;5 :cluso mejor que en la muestra testigo, demostrando ade-
més resulta&os inesperados para este invento.
La retencidn del retardador de la llama en el
~hilo vy tajidos producidos a partir del mismo es de im-
portancia pfimordila, y esta propiedad de los hilos de
20 este invento fus sometida a severos snsayos. Se examina~ ;
ron, en cuanto a la retencidn del retardador de la lla-
ma, hilos, y tejidos producidos a partir de los mismos,
que contenfan 12,0% del polimeroc de fosfonitrilato 1lf-
quido de este invento, tal como se descriﬁe en 8l prece-
% dente ejemplo, basado an el pesc de la celulosa.
La siguients tabla indica los datos obtenidos
" de retencién.
TABLA III
30 C e

22.1.71 -9 =
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2 EREF
o e o
oo Te <un

sEte®

Tratamiento % de retenciﬁn(x)

Completo (tal como se describe

para la Tabla I) 93,8
| ' (XX)
Extraccionss en aparato de Soxhlet % de pérdida
10 ciclos, con agua 3,2
20 ciclos, con éter de petrdleo _ 2,9
20 ciclos, con psrcloroetileno f,Z
(XXX) (xxx)

% de pérdida

Lavado mecénico comercial
20 ciclos 12,0

(X) = Retencidn de la cantidad de retardador de la llama
inyectado en la viscosa, basado en andlisis de fésforo,.

(XX) - Pérdida desds hilo completamente tratado, basado

en andlisis ds fdsforo. .

(XXX} - Tejido preparado a partir de hilo completaments

tratado, lavado en lavadora autom4tica con 1/4 de taza

. de oleato de sodio por ciclo.

Hilos y tejidos sometidos a los procedimien~

- tos anteriorss de ensayo retienen todos ellecs sus exce-

~ lentes propiedadss retardadoras de la llama.

Un resumsn de las ventajas de este invento -
incluye los siguientes puntos:

El retardador de la llama de ssts invento es

% un quu;do bastante fluido que puede ser bombsado y do=-

- gificado fécilments en una solucibn de viscosa. Por lo

tanto, no es necesario preparar soluciones o dispersioe-

nes alcalinas que puedan causar problemas en la hilatu~

ra.

- 10 =
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La retencifn inicial del retardador de la 11a-§

ma ai hilar filamentos y fibras de celulosa es excelen-—
te, en contraste con muchos retardadores de la llama -

hidrolizables o solubles en agua, Soreprendentements, —
hay poca o ninguna hidrélisis de este retardador de la

llama incluso cuando se mezcla con viscosa y se deja -

reposar hasta durantes 18 horas.

No hay casi pérdida en los baffos de desulfu-
racidén a}calina y de anticloro, gque se utilizan conven=-
cianalmente para trataf rayén., Los materiales solubles
en éicalis tiendan a ser lixiviados desde el rayén du—
rante el tratamiento.

La retencién es excelente despuds de muchos -
lavédos mecénicos y limpiezas en seco.

El poder retardador de la llama del producto
de este invento es escelsnts a pasar de la ausencia ds

. i
halégenos, los cuales causan frecuentemente degradacidn

"a la luz ultraviolsta.

A diferencia de muchos otros compuestos qus
contienen nitrdgeno, el polimeroc de fosfonitrilato 1f{~
quido no tisne tendencia a absorber cloro desds solucig
nes de blangueo, lo cual puaden gonducir a amarillsado
y degradacidn. de las fibras,

V El polimero de fosfonitrilato es dispersado
fédcilments y de manera uniforme por toda la fibra a -
causa de su naturaleza 1fquida, y por lo tanto, tiene

poco efecto sobrs la resistencia a la traccidn de la -

fibra. Las pérdidas pequefias de resistencia mecénica = o

que aparecen generglments rssultan solo del desplaza--

miento de una cierta cantidad de celulosa.

-1l -
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El aspecto y las propiedades fisicas genera-

les del rayén retardador de la llama de aste invento -~
difiefan sole de manera ligera del raydn ordinario, —-
Por lo tanto, las fibras pueden ser tratadas de la ma-

5 nera normale

10

- REIVINDICACIONES -

Los puntos de invencidn propia, no nueva, -
pero no establascida, practicada ni divulgada en Espae
fa, que se presentan para que sean objeto de esta Pa~

20 tente de Introduccidn por DIEZ afios, son los siguien=~
tas: ' -

l.~ Un método para preparer un filamento de
celulosa regenerada permanentemante retardador de la =
llama, que comprende mezclar viscosa y un compuestg —-

25 quimico retardador de la llama, configurar la mezcla =
a la forma de un filamento, y coagulaer y regenerar di-
cho filamento, caracterizado porque se mezcla con la -

‘viscosa una cantidad retardadora de la llama ds un po-

limero de Fosfonitrilato lIquide, sustancialmente insg

30 luble en agua, que tiene la siguisentse férmula generals

2241470 - 12 -
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en la guse R y R* son radicales alcohilo o alquenilo ==

que tienen 1 a 6 &tomos de carbono y n es un ndmero =-

~ entero ds al menos 3,

2.~ E1l método de la reivindicacién 1, caracte~

 rizado porque la viscosa es hecha pasar bajo presifn a

una hilera y es extrufda, y el polfmero ds fosfonitri-

lato lfquido es inyectado en la viscosa a una vslocidad
controlada, antes de la extrusidn.

3+= El método de las reivindicaciones 1 ¢ 2,

~ caracterizado porqus se mezcla con la viscosa entre --

aproximadamente 1 y aproximadamente 30% del fosfonitri-

¢

lato lfquido, basado sobre sl peso de la celulosa en -
la viscosa,

4.~ E1l método de una cualquiera de las rei--
vindicaciones 1 a 3, caracterizado porque R y R’ son -~
iguales y contisnen 3 4tomos de carbono, siendo por —-
ejemplo radicales n-propilo, isopropilo o alilo.

5,~ Un m8todo de preparar un filemento de ce-
lulosa rsgenarada permanentemente retardador de la lla-
mae.

Tal y como se ha descrito en la Memoria qus ~

anteceds y'para los fines que se han especificado,
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Esta Memoria consta de catorce hojas sscri-

tas a médquina por una sola de sus caras.
Madrid, ZﬁE’}%fl

PeA.

Por Pounsy
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