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la presente invencidn se refiere a fibras sinté ‘

ticas acrilicas rotardadoras de la llame con propiedades
quimicas y fisicas mejoradas, y tembién a2 n méfodo pars
la produccidén de taeles fibras sintéticas scrilicas. Mis
particularmente, en la produccidén de fibras sintéticas
acrilicas retardadoras de la llama que contienen un fos~
fato alifdtico halogenado 1fquido, la presente invencidn
se refiere a un método para mejorar las diversas propie-
dades de las fibras tales como el tacto, el brille, la
propiedad anti-fibrilacidn, el endurecimiento por el ca-
lor, la elassticided, etec., y para aumentar la propledad
retardadora de la llama de las fibras en un grado adicio
nal, asi como para evitar las fluctuaciones en la suscep
$ibilidad de tincidn, caracterizado por el hecho de que
ge introduce en las fibras una mezela fluide que tiene
ung viscosidad de al menos 6000 centipoises g 25¢C obte-
nida por disolucidn en el fosfato alifdtico halogenado de
un compuesto orgdnico sélido que es soluble en el‘fosfa;
to alifdtico halogenado y que contiene haldgeno y/o f£és-

foro.

Es bien sabido que las fibras sim.*icag acrilices
e prslcn L wertor re R0 ee cetarizacrs o 1 fiame por in
troduceidn de un fosfato alifdtico halogenado en las fi~
bras. Cuando se introduce en las fibras una cantidad ade

cuada de un fosfato alifdtico halogenado, las fibras re-
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sultantes muesiran eiertamente no sélo una propiedad de;r
segble de refardacidn de la llama sino también un tacto
satisfactorio, un brille izuslmente satisfactorio y otras
buena® propledades. No obstante, si el fosfato alifdtico
halogenado a introducir en las fibras se auments en tal
cantidad que las fibras se hagan mée retardadoras de la
1lama, la propiedad de reterdacién de la 1lama e mejora
adicionalmenie, pero ird en perjuicioc de otras cuvalida~
des y propiedades de las fibras al aumentar la cantidad
del gditivo retardador de la llama., Por consiguiente,
las diversas desventsojas provenientes del fosfato aliféd-
tico halogenade introducido en las fibras, tales como la
fibrilacidn ocasionada en las etapas de formacidn de las
fibras que contenfan el fosfato alifdtico halogenado, la
falta de elasticidad de los productos durante su utiliza
eidn, el cambio de sensacidén al tacto con el transcurso
del tiempo, etc., eran inevitables cuando se introducis
una gran cantidad del fosfato alifdtico halogenado,

Bl fendmeno srriba mencionado se puede expli-
car mds concretamente a portir del hecho sigulente: asi,
introduciendo el fosfato alifdtice halogenado arriba men
cionado en lag fibras, es posible obtener fibras sintéti
cas acrilicas para utilizacidn como cabello artificisl
gue poseen un tacto excelente y un brillo seme jante al

cabello bhumano, asl como una propiedad retardadora de la
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1llama, Sin embargo, cuando las fibras se cosen a miqui-
na en la etapa de preparacidn de productos pars cahelleras
o cuando se peinan o se cepillsn los productos Aurasnte
su empleo, Se producird un ccbello fibrilado, ramifica-
do o deteriorado indesesble, o bien, cuando se lavan los
productos, tenderdn a desvanecerse los rizos y ondulacio-
nes del cgbelle artificial. Por comsiguiente, en tales
productos existe un problemsz de deterioro del tacto ¥
brillo excelentes de las fibras gemejantes al cabello
humano con el transcurso del tismpo durante su uitilizg-
cién. Constituye fambién un problems el hecho de que los
productos no tienen una larga duracidn Gtil, debido a la
felta de elasticidad de los rizos y ondulaciones o a la
pérdida de elasticidad con el transcurso del tiempo.

Con el fin de evitar las desventajas del dete-~ -
rioro de las cualidades y propiedades de las fibras re- -
gultentes de la introduccidén de una gran cantidad del adi
tivo retardador de la llama arriba mencionade en las fi-
bras, se han hecho intentos para reducir la centidad del
fosfato alifdtico halogenado a afiadir = las fibras utili
gando, junto con el fosfato alifdtico bhalogenado, un adi
tive sélido retardador de la llama tal como dxide de anti
monle que es totalmente incompatible con el fosfate ali-
fético halogenado. No obstante, un sditive retardador de

la llamg tal como dxido de antimonio, que no produce in-
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teraceién alguna con el polimero de acrilonitrile conte-
nido en las fibras, presenta la desventaja de ser-més I
pense a causar el prohlema de la fibrilacidn que en el
caso de que se afads ﬁnicamente el fosfato alifdtico ha-
logengdo. ‘

Se ha encontrado ahors que la viscosidad del

'aditivo retardador de lz llema a introducir en las fibrss

influye notgblemente en las propiedades de los productos,
¥y e ha encontrado ademds que, cusndo se introduce una
mezcla fluida preparada de tal manera que tenga una visw
sidad meyor de 6000 cemtipoises por disolucidén de un com
pussto orgénico particular gque comtiene haldgeno y/o f£4s
foro en el fosfato alifdtico halogenado en fibras sinté-
ticas acrilicas, las propiedades de la fibra se mejoran
notablemente, y la propiedad retardadora de la llama se
exalta sindrgicamente.

Bl objeto principel de la presente invencidn
consiste en mejorér las propiedades de las fibres sinté-
ticas acrflices potanrdrdorss dc la llama. |

Un objeto de la presente invencidn consiste en
obtener fibras sintéticas acrilicas que esidn me joradas
no solemente en las propiedades que incluyen sensacidén
al taeto, brillo, anti-fibrilacidn, endurecimiento por
el calor, elasticidad, etc., sino que estdn también pro-

tegidas eficazmente conlre las fluetuaciones en ls sus-
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ceptibilidad de tincidn, y que ademds se han hecho muy re
tardedores de la llama.

Otro objeto de la presente invencidn consiste en
me jorar lss diversas propiedades de las fibras sintéticas
acrilicas y gumentsr la propiedad de retardacidén de la
llame en un grado adicional, asi como prevenir las fluc-
tuaciones de la susceptibilidad de tincidn por incorpora
cidn de una mezcla flulda que tiene une viscodided de al
menos 6000 centipoises, obtenida por disolucidn en el fog
fato alifdtico halogenado liguido de un compuesto orgdni
co sé8lido particular que contiene haldgeno y/o f£ésforo,
en las fibras,

Otros objetos de la presente invencidn resulta~
rédn evidentes a partir e la descripeidn que sigﬁe. o

En ls preparascidn de fibras sintétices aoriii;
cas retardadoras {e la llama que contienen un fosfato ali

fdtico halogenado lfquido representado por la férmula ge
neral:

R,0

/

RO

\

RO

en la cual cade uno de Ry Ry ¥ R3 representa un tadicsel
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hidrocarburado alifdtico halogenado que tiene no més de
8 dtomos de carbono, se pueden conseguir los objetos de

la presente invencidn arriba mencionados por incorpora-
cién en las fibras de una mezcla fluida que tiene una
viscosidad de al menos 6000 centipoises a 252C, obteﬁim
da por disolucidn en el fosfato alifdtico halogenado de
un compuesto orgdnico sdlido que contiene haldgeno y/o
féusforo, que es soluble en el fosfato alifdtico haloge-
nado. ’

Ias fibras sintéticas acrilicas retardadoras
ée 1s llame as! obtenidas son excelentes no Sdlo_per leo
gue se refiere s la propiedad de retardacidn de la lla-
ma, sino tambidn en otras propiedades que incluyen ls sen
sacidn gl tacte, el brillo, la anti-fibrilacidm, el endu
recimiento por el calor, la elasticidad, ete, Asi, por
eJemplo, se pueden preparar e partir de las fibrés obte~
nldas de este modo productos de cabello artificisl que
tienen un tacto excelente y un brillo seme jante al cabe-
1lo humano y que sgon asimismo excelentes en lo que res-
pecta a la propiedad de retardacidn de la llama. De scuer
do con ello, los productos de cabello artificlial en los
que se utilizan las fibras retardafloras de ls llama de
e8tg invenc;én estdn completamente exentos de defectos
tales como la produccidn de fibrilamciones, ramificscio-

nes o deterioros en el cabello a consecuencis del peina~
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do o del cepillado, asi como de ls tendencia = la desa~-

paricién de los rizos y ondulaciones por el lavado; es

decir que estdn exentos de toda alteracidn en sus exce-
lentes tacto y brillo seme jantes al cabello humano con

el transcurso del tiempo durante su utilizecidn.

Debe tenerse presente que las fibras sintéii-
cas acrilicas de acuerdo con la presente invencidn mues-
tran wna propiedad de retardacidén de la llama mucho més
acusade que la de las fibras sintéticas acrilicas conven
cionales que contienen solamente un fosfato alifdtico ha
logenado cuando 1ls cantidad del aditivo retardador de la
llama incorporado en las fibras es leg misms,

Debe observarse también que las fibras sinté-
ticas acrilicas obtenidas de acuerdo con la presente in-
vencién no presentan fluctuacidén alguna en su susceptibi
lided de tincidn, en contraste con las fibras sintéticas
acrilicas convenclonales que contienen solamente un fos-
fato glifdtico haldgenado.

Adicionalmente, las fibras sintétices acrili-
cas retardadoras de la llama obtenidas de acuerdo con la
presente invencidn, cuasndo se utilizen para la prep&ra—
cién de cabello artificial, pueden proporcioner un bri-
llo mejor semejente al del cabello humane, utilizando un
compuesto que tengas un Iindice de refraccidn s 252C com-
prendido entre 1,44 y 1,60, como el fosfato alifdtico hg
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logenado arriba mencionado.

Los fosfatos alifdticos halogenados a utiligar
en esta invencidn y representados por la férmula general
arriba indicada incluyen compuestos lfquidos tales como
fosfato de tris(/g—cloreotilo), fosfato de tris(}i-bro;
moetilo), fosfato de tris(3-cloropropilo), fosfato de
tris(3-bromepropile), fosfato de tris(2-clorcpropilo),
fosfato de tris(2~bromopropilo), fosfato de tris(2,3-di-
cloropropilo), fosfato de tris(2,3-dibromopropilo, fos-
fato de tris(l-bromo-3-cloroisopropilo), foafato de tris
(2,3-diclorobutile), fosfato de tris(2,3-dibromobutilo),
fosfato de bis(2,3-dicloropropil)-2,3~-dibremopropilo, feos
fato de bis(2,3-dibromopropil)-2,3-dicloropropilo, ete.

Los compuestos orgénicos sdélidos que contienen
haldgeno y/o fésforo y que son solubles en el fosfato ali
f4tico halogenado srriba mencionado, son aguellos que
son sélidos a la tempsratura normsl o smbiente. Son ejem
plos de los mismos parafinas halogenadas tales como pa-
rafings clorades, parafinas bromadas; fosfatos halogena-
dos de aralcohilo o arilo (preferiblemente, que no tenw
gen mds de 20 dtomos de czrbono) tales como fosfato de
tris(bromocresilo), fosfato de tris(dibromofenilo), etc.;
tetrabromovisfenol-A o sus derivados eterificados repre—

sentados por le férmula gemeral siguiente:
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en la cual cada uno de Rl N R2 es un grupo alcohilo, cicleal
cohilo, araleohilo ¢ arilo que no estd sustituido o que eosté
sustituido con uno o varios 4tomos do haldgeno, y que tiene
de 2 a 20 4tomos de carbono, tel como dter bis(bencilico) de
tetrabromo-bisfenol-A, dter bis(clorobromopropilico) de te
trabromobisfencl-A, etc.; precondensados de tetrabro-
mobisfenol~A con compuestos polihalogenados o diepdxidos,
etc.; dteres difenilicos halogenados tales como dter di-
fenflico cloraedo, éter difenilico bromade, etc.; fenoles
halogenados o sus alcohil-éteres halogenados (preferible
mente aquéllos en los que el grupo alecohilo no tiene més
de 10 dtomos de csrbono), etc, Ademds de éstos, se pue-
den utilizar cuelesquiera otros compuestos orginicos sé-
lidos gue contengan haldgeno y/o fésforo y que sean so-
lubles en el fosfato alifdtico halogenado.,

Un {tal fosfato alifdtico halogenado y ur com-
puesto orgdnico que contenga haldgeno y/o fésforo se pue

den mezclar en diversas combinaciones y pueden disclver-

~ 10 -
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se para formar una mezcla fluida homogénea que tenga una
viscosidad de 6000 centipoises como minimo. Puede utili-
zarse cualquier proporcida de mezela (en peso) de tal fos
fato alifdtico halogenado y t2l compuesio orgénico que
contenga haldgeno y/o fdsforo, con tal que esta propor-
cién 4é une mezcla fluids que satisfage la viscosidad an

teriormente indicada. Sin embargo, en general, es desea-

-ble emplear una proporcidén comprendida dentro del margen

que va desde 9,5:0,5 hasta 0,5:9,5, preferiblemente des-
de 9:1 hasta 3:7.

Por el término "mezcla fluida", tal como se ul
1iza en esta memoria, debe entenderse una composicidn
homogénes gque es fluida o la temperatura ambiente o du-
rante la opsracidn de incorporscidn de la mezcla a las fi
bras. Asimismo, es una condicidn esencial el hecho de que
la viscosidad de la mezcla fluida debe ser como minimo de
6000 centipoises a 2520, Cusndo se utiliza una mezcla flid
da de menor viscosidad que la indicada, es dificil alcan
zar plenamente los objetos de la presente invencidn, El
limite superior de la viscosidad de les mezcla fluida dea
cuerdo con la presente invencidn, puede variar dependien
do de la combinacidn particular del fosfato alifdtico halg
genado y del comnuesto orgdnico que contiene haldgeno y/o
fésforo a utilizer o dependiendo del grado deseado de efec

to de modificacidén de las fibras. Puede utilizarse inclu

- 11 -
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80 una compesicidn que ses sélida a la temperatura ambien
te, pero que sea fluide al incorporarla s lgs fibras. No
obstante, es generalmente deseable para la operacidn una
viscosidad menor de 300,000 centipoises.

Cugndo se introduce ung tal mezcla fluids en
lgs fibras en una cantidad no menor del 3% en peso refe-
ride a lag £ibras, es posible obtener fibras sintdticas
sorilicas que posean una excelente propiedad ds retarda-
cién de la llama ¥ propledades mejoradas en diversos otros
aspectos, En general, es deseable que el limite superior
de la cantidad de 1la mezcla fluida que se introduzca en
las fibras no sea mayor de 40% en consideracidn a las res
tantes propiededes de la fibra.

El procedimiento mds ventajoso para la intro-
fuceidn de tal mezcla fluida de foafate alifdtico haloge-
nado y‘compuesto orgdnico que contenga haldgenc y/o f£és-
foro en las fibras sintéticas aerilicas; consiste en in-
corporar una mezcla fluida que tengs una viscosided com-
prendida dentro del margen especificado arribé menciona-
do en la solucidn de hilado para la produccién d§ las £i
bras. Despuds de ello, la solucidn de hilado que contiene
dicha mezcla fluida se convierte en filamentos por un mé
todo de hilado en himedo o de hilado en seco generalmen-—
te bien comocido. Los filamentos hilados se pueden tra-
tar ulteriormente de una menera conocida. Asi; los fila-

- 12 -
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mentos pueden lavarse con agua, estirarse, secafse ¥ tra
tarse en caliente. Otro procedimiento para producir ls
incorporacién de la mezels fluida arriba mencionada en las
fibras consiste en tratar los filamentos de gel (obteni-
dos por hilado en seco o en imedo de una solucidn de po
lfmero merilico g, través de orificies de hilera en con~
diciones de hilado generales) en un bafio de tratamiento
que contiene una mezcla fluida e viscosidad comprendida
dentro del margen especificado anteriormente mencionado,

¥ llevar a cabo después las etapas de tratamiento poste-~
rior usuales. Asi, puede haber diversos procedimientos
para llevar a cabo la incorporacidn del fosfato alifdti-
co halogenado y del compuesto orgdnico que contiene hald
geno y/o fésforo arriba mencionados en las fibras de scuer
do con la presente imvencién. Por cualquiera de estos pro
cedimientos, se pueden alcanzar de modo satisfactorio 1l
objetos de la presente invencidén siempre que se pueda
incorpordr una caniidad ‘especificeds. de la ez~ .
clg fluide de la presente invencidn a las fibras sintéti
ce® acrilicas,

Son bien conocidos en la téenica diversos ti-
pos de solucidn de hilsdo que contienen un polimero de
acrilonitrilo disuelto en un disolvente adecusdo, los
cugles pueden utilizarse en la produccidn de las fibres

sintéticas acrilicas de la presente invencién.

-13 -



Ejemplos representativos de tales polfmeros y
disolventes se describen en ls memoris descriptiva de la
Patente de los EE.UU. Mim. 2.948.581, concedida a Cumming
en fecha 9 de Agosto de 1960, y en otras Patentes de los
EE,UU. citadas en aquélla.

Los compuestos representativos que se pueden cgo
polimerizar con acrilonitrilo para producir poelimeros de
acrilonitrilo Wtiles para la préctica de la presente ine
vencidn son aquéllos que contienen un radical GH2=C<:. Ta

10 les compuestos incluyen, por ejemplo, dsteres vinilicos
de deidos cerboxilicos alifdticos saturados tales come ace
tato de vinilo, propionate de vinilo, butirate de vinile,
etc.; halures de vinilo y haluroes de vinilideno tales como
cloruro de vinilo, bromuro de vinilo, fluoruro de vinile,
15 cloruro de vinilideno, bromuro de vinilideno, fluoruro de
vinilideno; alcoheles de tipo alflico, tales como alcohol
alilico, alcohol metalflico, alcohol etalilico, ete.; és
teres de alcohol alilico, de azlcohol metalilico, y de o-
tros alcoholes insaturados con dcidos monobdsicos tales co
26 mo acetato, laurato, cianuro, de alile o de metalilo, ete.;
gcido acrilico, deidos mlcacrilicos (fales cumo dcide meteeri
lico, dcido etacrilico, etc.), y dsteres y amidas de tales
deidos (tales como acrilatos y metacrilatos de metilo, e
tilo, propilo, y butilo; acrilemids, metacrilemida, N-me
25 11, -etil, -propil, butil scrilamidas y metacrilamidas) ;

26.10,72 -4 -
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metacrilonitrilo, etacrilonitrilo, ¥ otros acrilonitrilos

sustituidos con grupos hidrocarbonados; $cides sulfénicos
insaturados gue tengan un radicsal CH2=C<: y sus sales,
tales como deido alilsulfdnico, deido metalilsulfénico,
deido estirenosulfdénico, y sus sales de sodio y de pota~
gio; hidrocarburos alifdticos insaturados que tengan un
radical CH2=C<: tales como isobutileno; y muchos otros com
puestos vinflicos, acrilicos y de otros tipes que tengan
un radical CH2=G<f que Se polimericen con acrilonitrile
para producir copolimeros termopldsticos. Los alcohil-és
teres de 4cidos policarboxilicos 465~insaturados tales
como los ésteres dimetflico, -etflico, -propilico, y -bu
t{1ico del deido maleico, del dcido fumdrico y del deido
citracédnico, se copolimerizan también con el acrilonitri-
lo para formar copolimeros,

Usualmente, el peso moleculsr (peso molecular
medio) del homopolimero o copolfmero de acrilonitrilo pa
ra la obtencidn de productos conformados de poli(acrilo-
nitrilo) estd comprendido deniro del margen que va desde
25000 & 30000 hasta 200000 & 300000, o mayor, y el inter
valo particularmente ventajosc es el comprendido entre
50000 y 100000, Estos pesos moleculares S8e calculan a
partir de la viscosidad del polimero en dimetilformami-
da calculada por la ecumcidn de Staudinger (véase la me-
moria descriptiva de la Patente de los EE.UU. Nim,

- 15 -
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2,404,713, de fecha 23 de junio de 1946).

Preferiblemente, el polfimero acrilico a utili-
zar en esta invencién es un homopolimero o copolimero de
acrilonitrile que contiene 304 o menos de al menos uno
de los mondémeros monoetildnicamente insaturados arrida
mencionados y al menos 70% de acrilonitrilo, perc se pue
den utilizer tambidn pars la prdéctica de la presente in-
vencidn polimeros que contengan una cantided menor de
acrilonitrilo.

Los disolventes representatives que son dtiles
para disolver el polimero de acrilonitrilo con el fin de
preparar la solucidn de hilado incluyen disolventes orgd
nicos tales como dimetilformsmidas dinetilacetamida, car—
bonato de etileno, y sulfdxido de dimetilo, y disolventes
inorgdnicos tales como soluciones acuosas concentradas
de sales inorgdnicas, por ejemplo tiocimnato de sodio,
cloruro de zinc, etc.

Tos métodos de hilado utilizados pars la obten
cidn de las fibras de la presente invencidn pueden ser
los procedimientos de hilado en himedo o en seco general
mente conocidos, aue se describen en lag Publicaciones de
las Patentes Japonesas Nims, 3645/50, 4821/53, 9516/57,
878/63 y 2589/61, y en las Patentes de los FE.UU. Néms,
2,404,725 a 2.404.728.

Los ejemplos gue siguen se dan para una me jor

- 16 -~
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explicacidn de la presente invencidn, y no tienen por
objeto limitar el alcance de la iunvencidn., Todos los popr
centajes y partes indicados sn Llos ejemplos estdn expre-
sados en peso, a no Ser gue se indique otres cosa.
Ejemplo 1l

Se prepard une mezcla fluida que tenfa una vig
cosidad de 230.000 cemtipeises s 259C, constituida por
70 partes de fosfato de tris{l-tromo~3-cloroisopropilo)
con una viscosidad de aproximadamente 3000 centipoises a
2592C y 30 partes de parafina clorsda que contenfa T70% de
cloro. Se efiadid luepgo lo mezcls fluida a una solucidn
de hilado compuesta de 11 partes de un copolimero consti
tuido por 88% de acrilonitrilo y 12¢% de acetato de vini-
lo y 89 partes de una solucidn acuosa al 44% de tiociana
to de sodio, siendo la proporcidn de la mezcla fluida 40%
basada en el peso del polimero. Después de ello, se dis-
persd a fondo la mezela fluida en la soluclidn de hilado
por medio de un mezclador de alta cizalle (Tipo Homomixer
SL, fabricado por Tokushu Kiks Co., Japén). La solucidn
de hilado asf obtenidn se extruyd luego a través de una
hilera que tenia ocho orificios de 0,2 mm de didmetro ca
da uno, introduciéndola en una solucidn acuosa al 12% de
tilocianato de sodio a -22C,., Los filamentos formados se
estiraron hasta 10 veces su longitud original en agua cg

liente, se lavaron con agua y se relajaron luego con va=

- 1T -
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por de agua a 110°C pars obtener fibras sintétices acril
cas de 50 deniers por filamento.

Las fibras sintéticas acrilicas as{ obienidas
se eveluaron en lo referente a su inflamabilidad, demos~
trando une capacidad de apagado por si mismss extremada-
mente alta. Ademds, no se observd fibrilacidn alguna du-
rante el tefiido, el cortado y el coside de las fibras pa
ra preparar productos de cabello artificial.

Como comparacién, cuando se incorpord aislada-
mente fosfato de tris(l-bromo-3-cloroisopropilo) a las
fibras on lugar de la mezcls fluida arribs mencionads,
se observé que la resistencia a la llame de las fibras
asi obtenidas era muy inferior a la de las fibras de acuer
do con la presente invencidén. Ademds, en la etapa de cosi
do para la obtencidn de productos de cabello artificial,
las fibras que permanecfan en contacto con la mdquina de
coSer se volvieron blancas, lo que indicaba que Se produ
efa fibrilacids.

Ejemplo 2

En la Tabla 1 se muestran variss propiedades @
diversas fibras sintéticas serilicas cbtenidas por el mé
tode indicado en el Ejemplo 1, en el gue se incorporaron
& las fibras diversas cantidades del aditivo convencional
de retardacién de la llama fosfato de tris(l-bromo-3-cle

roisopropilo) aisladamente, asf como una mezcla fluida
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homogénea que tenia una viscosidad de 24400 centipoises
a 259C, constituida por 70% de dicho fosfato y 30% de
éter bis(2,3-dibromopropilice) de tetrabromobisfenol-i.

Como se deduce evidentemente de los resultados
de la Tebla 1, se observa que, por el método de la presen
te invencidn, las fibras sintéiicas acrilicas que contie
nen el fosfato alifdtico halogenado convencional se pue-
den me jorar notablemente en las propiedades de la fibra
que incluyen la propicdad de retardacidén de la llama y b
susceptivilidad de tincidn.

En la Tabla srriba indicada, la inflamabilidad
gse determiné introduciendo 4 g de las fibras em un cesto
de alambre metdlico (de 6,5 cm de didmetro y 7,5 cm de
altura), y poniendo en contacto la llama de un mechero
con el fondo del cesto durante 7 segundos. Se midieron
el tiempo de combustidn y el peso perdido por combustidn.
Ia fibrilacién se determind como sigue. Un haz de 800
monofilamentos (de 40 cm de longltud) se sometid a 200
pasadas de cepillo, y se contd el nimero de monofilamen~
tos fibrilados. La susceptibilidad de tincidn se determi
né como sigue. Se tifieron la® fibras en las condiciones
giguientes:

Tinte catidnico: Anaranjado Bésico C.I.

21 (C.I. 48035) 2% refe
rido al peso de las fibras.
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Retardador catidaicos

Acido acético:

Proporeidn de liguido:

Temperaturas

0,3% referido al peso de

las fibras.

1% referido al peso de

las fibras.

1/100

Se gumenté desde 602C a 1002
C a wn ritmo de 1°C/min, y
se mantuve a 1009C durante
45 min,

10 Después del tefiido, se observé la presencia de fal
ta de uniformidad en el tefiido,
Tgbla 1
Conteni- Inflamabilidad TFibri- Pegajo Falta de
a Tiempo Peso per uniformi-
908 g5 com aido por 1 %" 5idea dad en los
15 aditive bustidn combuge colores te
en se-~ +tidn fiidos
gundos
Irtroduccidn  28% 17 33% 13 Observa Observa-
del fosfato da ‘da
alifdtico ha 26 52 7T - Observa Observa-
logenado so=- da lige da lige-
20 lamente rgmente ramente
' 23 59 81 - Observa Observa-
da lige da lige-
ramente ramente
Introduccidn
del mismo des 28 29 nula nula nula
puéds de ser
. incorporado 26 23 - nulsa nula
) en la mezcla 23 24 - nula  nula
fluida de la
presente in-
vencidn
26.10.72 - 20 -
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Ejemplo 3 :
Se anadié fosfato de tris(l-bromo-3~cloroiso-—
propilo), que es un aditivo retardador de la llama de fog
fato alifdtico halogenado, & unz solucién de hilado acri
lica compuesta por 11 partes de un copolimero constitui-
do por 90% de aerilonitrile y 104 de acrilato de metilo
vy 89 partes de solucidn acucsa al 44% de tiociameto de sg
dlo, de tal modo que el aditivo retardador de la llama e
presentaba un 20% basado en el peso del copolimero. Des
pués de ello, se dispersd a fondo el aditivo retardador
de la llama en la solucidén de hiledo, por medio de un megz
clador de alta cizalla. La solucidn de hilado asi obte-
nida se extruyd luego, introducidéndola en una solucidén

acuosa al 12% de tiocianato de sodio a -29C, a través de

‘una hileraz que tenfa 50 orificios de 0,2 mm de didmetro

cada uno. Los filamentos formados se estiraron hasta 10
veces su longitud original en aguas caliente, se lavaron
con agua y e relajaron después g 1159C para obbtener fi-
bras sintéticas acr{licas de 3 deniers por filamento. Des
pués de peinar 500 veces las fibras asi obtenidas, se ob
servé wna fibrilacidén considerable.

Por otre parte, se prepard una mezcla fluida que
tenia una viscosidad de 6800 centipoises a 2592C, constitui
da por 10 partes del aditivo resardador de la llama arri
ba mencionado y 30 partes de &ter pentabromobifenilico.

- 21 -
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Se utilizé esta mezcls flulda en luger del aditive retar
dador de la llsme arriba mencionado, y se obiuvieron del
mismo mode fibras sintéticas scrilicas de 3 deniers por
filamento, Después de¢ peinar las fibras asi obtenidas, ne
se observd fibrilecidn sustancial alguna incluso después
de peinarlas 500 veces,

Se repitié el miswo procedimiento, escepto que
se utilizé como fluido a afiadir a la solucidﬁ de hilado
ung mezcla fluida que tenfa una viscosidad a 25%C de 36000
centipoises y que estoba constituida por TO% de Ffosfato
de tris(l-bromo-3~cloro-izopropilo) y 30% de éter bisgb-
«ﬁromoetilicc) de telrabromobisfonoi-A. Las fibras ro-
sultantes eran excelentes en lo que respecta a la proplg
dad de retardascidn de la llama, a la sensacidén a la mano
(tacto), al brillo e incluso a la susceptibilidad de tia
cién, comparadas con las fibras obtenidas por el use -de

cada uno de los dos compusstos anteriormente indicados
aisladamente.,

Ejemplo 4

_ Se afiadid una mezela fluida que tenia uns vis-
cosidad g 259C de 46000 centipoises y que estaba consti-
tuida por 70% de fosfato de bis(2,3~dicloropropil)-2,3-
-dibromopropilo y 30% de &ter bis%5—bromoetilico) de te-
trabromobisfenol-A, s una solucidén de hilado acrilica

constituida por 11 partes de un copolimero acrilico (924
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de acrilonitrilo y 8% de acetato de vinilo) y 89 partes
de una solucidn acuosa al 44% de ticcianato de sodio, sien
do la proporcidn de la mezcla fluida 10% basade en el co-
polimero contenido en la solucidn de hilado. Después de
ello se dispersd totalmente ls mezcla fluida en la solu-
cién de hilado mediante sl emplso de un mezclador de alta
cizalla. Ls solucidn de hilado se extruyd a través de

una hilera (50 orificios, cada uno de ellos de 0,09 mm

de didmetre) introducidndola en una solucidn acuosa de
tiocianato de sodio a 220 para formasr filamentos, Los
filamentos se estiraron haste 10 veces su longitud ori-
ginal, se lavaron con sgua y Se relajzron con vapor de
agua a 1209C para obtencr fibras acrilicas (a las que se
hace referencia como 4) que tenfan 3 deniers por monofi-
lamento,

A fines de comparacién, se repitid el mismo
procedimiento excento gue se utilizdé fosfato de bis(2,3-
-dicioropropil)—2,3~dibromopropilo aisladamente o éterr
bisgﬁ-bromoetilico) de tetrabromobisfenol-A aisladamen-
te como aditivo para laz solucidén de hilado, para obtener,
respectivemente, las fibras B § las fibras C.

Con respecto & estas fibras A, B y C, se eva-
lué la inflamabilidad de lg misma menera que en el Ejem—
plo 2. Se observd que las fibras A se comporian mucho me

Jor en lo que se refiere a lz propiedad de retardacién
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de la llama que las fibras B y C. Ademds de ello, las f£i
bras B tenfan un tacto un tanto pegajoso, y las fibras €
estaban sumamente dealustrades y tendian a la fibrilacidn,
mientras que las fibras A de esta invencidénm no eran pega
josas, tenfan um tscto y un brillo excelentes y no nostra
ban tendencia alguna a la fibrilacién,

Se repitid el mismo procedimiento, excepto que
se utilizd como fluidv o afiadir a la solucidén de hilado
una mezcla fluida que tenfa una viscosidad a 252C de 9200
centipoises y que estaba constituida por 704 de fosfato
de tris(2,3-dibromoprovilo) y wpor 30% de é&ter bis(krbro-
moetilico) de tetrabromobisfenol-A. Ias fibras resultan-
tes eran excelentes enm lo que se refiere a retardacidén de
la 1llama, tacto, brille, anti-fibrilacidén, etc., en com-
paracién con las fibras obtenidas mediante el empleo de
cada uno de los dos compuestos arriba indicados por se-
parado.

La presente solicitud, que corresponde g la
presentada en Japdn, el 4 de septiembre de 1971, bajo el
Ne 68218/71, se acoge 2 los beneficios del Artfculo 51

- del vigente Estetuto sobre Propiedad Industrial.

26.10.72
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- REIVINDICACIQUES -~

Los puntos de invencidn propia y nueva, que
Se presentan para que sean objeto de esta solicitud de
Patente de Invencidn en Espafia, por VEINTE afios, son los
gue se recogen en las relvindiecaciones sigulentes:

18,- Procedimiento para la preparacidn de una
fibra sintética acrilica retardadora de la llama que com
prende un polimero de acrilonitrilo seleccionado del gru
po constituido por homopolimeros de aerilonitrilo y copo
1imeros que contienen al menos 70v de acrilonitrilo y has
ta 30% de al menos un mondémero monoetilénicamente insatura
do copolimerizado con agqudl, en el que se incorpora en las
fibras una meszcla fluida gue poszee una viscosidad de al me
nos 6000 centipoises a 252C obtcnida por disolucidn, en un
fosfato alifdtico halogenudo liguide representado por la

férmula general:

en la cual cada uno de Ry, Ry ¥ R3 representa un radical
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hidrocarbonado alifdtico halogenado que no tiene més de

8 dtomos de carbono, de compuestos orgdnicos sdlidos que
son solubles en el fosfato alifdtico halogenado y que con
tienen haldgeno y/o fdsforo.

28,- Procedimiento segin la reivindicacidn 18,
en el que dicha mezcla flulda tiene una viscosidad de has
ta 300000 centipoizes a 250,

33.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 12,
en el que se incorpora en la fibra de 3 a 40% en peso de
dicha mezecla fluida referido a la fibra.

48 ,~ Procedimiento segin la reivindicacidn 18,
en el que la proporcidn de mezcla del fosfato alifdtico
halogenado y el compuesto orgdnico que contiene haldgeno
y/o fdsforo en dicha mezcla fluida estd comprendida den-
tro del intervalo que va desde 9,5:0,5, hasta 0,5:9,5.

58,~ Procedimiento segin la reivindicacidn 48,
en el que dicha proporcidn de mezcla estd comprendida den
tro del intervalo que va desde 9:1 hasta 3:7.

68.- Procedimiento segin la reivindicacidn 18,
en el que dicho fosfato alifdtico halogenado es un liqui
do que tiene un fndice de refraccidén de 1,44 a 1,60 a
252C.

78.- Procedimiento segin la reivindicacidn 18,
en el que dicho fosfato alifdtico halogenado se selecclona

del grupo constituido por fosfato de ‘uris(ﬂ—oloroe’cilo),
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fosfato de tris([z ~bromoetilo), fosfato de tris(3-clo

ropropilo, fosfato de tric(3-bromopropilo), fosfato de
tris(2,3-dicloropropilo), fosfato de tris(2,3-dibromo-
propilo), fosfato de tris(1-bromo-3~cloroisopropilo),

5 fosfato de tris(2,3-diclorobutilo), fosfato de tris(2,3-
~dibromobutilo), fosfato de bis(2,3-dilcloropropil)?2,3-di
bromopropilo, y fosfato de bis(2,3-dibromopropil)2,3~di-
cloropropilo.

88.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 18,

10 en el que dicho compuesto orginico gque contiene haldgeno
y/o fésforo se selecciona del grupo constituido por para-

finas halogenadas, fosfatos de aralcohilo o de arilo ha-
logenados, éferes difenilicos halogenados, fenoles haloge

nados o sus alcohil-éteres halogenados, y tetrabromobis-
15 fenol-A o sus derivad03 eterificados representados por la

fdrmula general siguisnte:

CH
Br [ 3 Br
OR:
R10 cl; 2
20
Br CH3 Br
en la que cuada uno de R1 y R2 es, respectivamente, un
grupo alcohilo, cicloalecohilo, zruleohilo o arilo que no
25 estd sustituido o que =ustd sustituido con dtomos de hald-
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geno, teniendo respectivamente dichos grupos R1 y R2 de

2 a 20 dtomos de carbono respectivemente.
8.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1a,
en el que dicha mezcla fluida estd constituida por fosig
5 to de tris(1-bromo-3~cloroisopropilo) y éter bis(2,3-di-
bromopropilico) de tetrabromobisfenol-A.
108.~ Procedimiento segin la reivindicacidn
12, en el que dicha mozcla fluida estd constituida por
fosfato de tris(1-bromo-3-cloroisopropilo) y éter bis(/g-
10 ~bromoetilico) de tetrabromobisfenol-A.
112,.~ Procedimiento segin la reivindicacidn
18, en el que dicha mezcla fluida estd constituida por
" fosfato de tris(2,3-dibromopropile) y &ter bis(/g-bromoeti
lico) de tetrabromobisfenol-A. '
15 122,~ PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE UNA
FIBRA SINTETICA ACRILICA RETARDADORA DE LA LLAMA,
Tal y como se ha descrito en la lMemoria que
antecede y para los fines que se hen especificado.
Esta kemoriz consta de veintiocho hojas escri

20 tas a mdquina por una sola cara.

Madrid, T4 MAR, 1975

P.A.

Lawiduk &
Alberto de smlev 5

” ‘
3
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