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MODACRILONITRILO™ .M

Los hilos y fibras de poliacrilo trilu lineal y
de copolimerizados lineales del acrilonitrilo poseen toda
una serie de excelentes propledades textiles. Ahora bien,
segin la finalidad de empleo se conocen también inconvenien-
tes de estas fibras, tales como, por ejemplo, hidrofilia de-
masiado peguefia, carga electrqstética demasiado alta, infla-
mabilidad demasiado f£écil y/o unz oleofilia demasiado alta.
Se ha intentado mejorer los hilos y fibras de copolimeros

de acrilonitrilo, para lo que, por ejemplo, se injertaban
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polimeros de otras clases con ayuda de una radiacidén rioca
en energfa., Ahora bien, en tal radiacién se produce muy £4-
cilmente un deterioro del polimero, que se pone amarillo.
Es conocido asimismo el producir mediante la reaccidén de
copolimeros apropiados puntos reactivos en las moléculas

de la cadena, en los que a continuaclién es poaible injer-
tér moléculan de otras clases.

Ha sido propuesto ya el producir copolimeros de
acrilonitrilo que, ademde de los sillares bdsicos de acri-
lonitrilo, contengan en la cadena del polimero también si-
llares bésicos de acetidinona de la f£érmula general (I)

By
cﬂt
I -0-R (1)

En ella significan R y R1 =H o 053. Hediante un calentamien
to de estos polimeros en vapor saturads s 130 - 1502 C, se
pueden reticular los correspondientes copolimeros de acrilo-
nitrilo en presencia de catalizadores dcidos de reticnlacidn,
por medio de una reaccidén de transamidacién.

Se ha descubierto que la reaccién de reticulecién
puede sor desecha en favor de una reaccidén de injerto. Si
copolfmercs de acrilonitrilo que contienen sillares bésicos
de acetidinona de la férmula general (I) se calientan a tem~

peraturag de poxr encima de 1002 C en presencia de compuestos
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orgédnico dotados de al menos un grupo fcido en la molécu-
la, gpto para formar amidas, y en ausencla de catalizadores
dcidos, entonces se produce preferentemente un injerto de
estos compuestos orgdnicos en lé cadenz bdsics del polimero
Si como componente de injerto se elige un polimero u oligé-
mero con grupos &cldos en la moléoula, entonces se pueden obe
tener hilos o Libras de copolimeros de acrilonitrilo-vinila-
cetidinona con cadenas laterales injertas. Es posible confe-
rir adiclonalmente a los hiles o £ibras propiedades especia~
les, Los hilos o fibras de copolimeros de asrilomitrilo-ace
4+idinona que han side injertados con polimeros u oligémeros,
presentan una estructura quimica conforme a la férmula gene-
ral (II)
L
A - CK2
?n —

- -

A
=~ R (In)

[ e

en la que R y R, son Ho 0H§. gignificando A las cadenas bé-

—a—a—H

glcas del polimero de ascrilonitrilo o modaerilonitrilo, Y un
radical deido tal como, por ejemplo, «C0- o -50,5 ¥ X el ra-

‘dical de un polimero u oligémero,

La produccidén de hilos y fibras de polfmeros injer-
tos de acrilonitrilo y modacrilo conforme al invento, congig-

te en que el compuesto orgdnico a injertar, con preferencia
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un polimerc u oligémero con grupcs dcidos, o bien se agrega
a la solucidén de hilatura, ¢ preferentemente se aplica so-
bre los hilos terminados, ligéndose al polimerc bisico me-
diante un siguiente tratamiento térmico de los hilos hila-~
dos. Bsta reaceifn puede tener lugsr de manera especialmen-
te ventajoss durante la fijacién por vapor saturado o cslor
himedo, tal como ha sido descrita ya en la DOS n2 2.021.555.

Los hiles y Libras conforme al invento consisten
en copolimeros de pollacrilonitrilo o polimeros de modacri-
lonitrilo, en cuya cadens bésica se ha injertado, a través
de un grupo dcido, un compuesto orgénico, con preferencia un
segundo homo o copolimero.,

Oomo copolimeros de poliaocrilonitrilo se entienden
aqul copolimercs del sorilonitrilo, que al menos en un 85 %
consisten en acrilonitrilo, y en bhasta 15 % en peso con res~
pecto al polimero, en 4~vinilacetidinonas y otros comonéme-
ros, por ejemplo, éater metil o etilacrflico, 4ster metil o
etilmetacrilico, éster metll o etilorotdnico, ester dimetil
0 dietilmaléico, Zcido alilsulfénico o sus sales sbdicas o
votdslcas, decido metalilsulfénico, metalilsulfonato sédico
o potdsico, doido estirolsulfénico o respectivamente su sal
sbdica o potésica, mcetato de vinilo, cloruro de vinile, slo-
ruro de vinilideno, olanuro de vinilideno, metilvinilcetona,
acrilamida, R-t=butilacrilamida, o=-cloroacrilonitrilo, és-
ter acrilodimetilaminc-etilico y/o vinilpiridina.
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Como polimerce de modacrilonitrilo se entiende po-
limeros gque congisten por lo ments en 35 % de écrilonitrilc
¥y en hasta 65 % en peso de 4-vinilacetidinonas y otros como
némeros usuales, tales como, por ejemplo, los enumerados més
arridae “

Para lao obtencidn de cadenas laterales injertas
de polfimeros son apropiados polimeros, copolimeros u oligé-
meros que contengan grupos decidos libres, tales como, por
ejemplo, grupos de deido earboxflico, de deido sulfénico o
de 4cido fosférico. lLos compuestos eorrespondientes se pue-
den obtener, por ejemplo, mediante la copolimerizacién co-
rrespondiente o por una reaccidn anéloga a la polimerizacidn.
Polimeros u ollgémeros apropiados son, por ejemplo, el &ci-
do poliacrilico, el 4cido polimetacrilico, copolimeros de
cloruro de vinilo o de clorurc de vinilideno con dcido acri-
lico o Acido metacrilico, copolimeros de politetrafluoreti-
leno con 4eido acrilico, dcido poliestirolsulfénico, o doi-
dos carboxflicos o sulfénicos esterificados con poliglicoles.
El enlace de los polimeros de injerto en la cadena bdsica del
copolimero de poliacrilonitrilo mediante la reaccidén de transa
midacidén con el anillo de acetidimnona, tieme lugar por lo ge-
neral a temperaturas superiores a 1002 C y se lleva a cabo de
manera especlalmente ventajosa durante la £ijacién de las fi-
bras, especialmente en vapor saturado de 130 - 1508 Ce.

La mezela de los compuestos a injertar, con los



110 polimeros bdsicos, se pucde efectuar, bien sea z2zregando a
la solucidn de hilatura los compuestos a injertar, o bien,
en una forma preferente de realizacidn, aplicédndolos como
1fquido o en forma disuelts sobre la fibra termlnada.
Los hilos y fibras conforme al invento presentan
115 propiedades distintas, seglin los polimercs de injerto en-
pleados. Asf{, por ejemplo, sempleando &e¢ido poliaerilico, y
especialmente aplicando productos neutrelizados parcialmente
con bases metélicas, se pueden consegulr una antiestétleca per
manente de las fibras. Con la utilizacién de copolimeros de
120 eloruro de vinilideno y 4eido acrflico, se reduce la combuse
tibilidad de las fibras, o mediante la aplicaeidén de compues=-
tos fluorados en copolfmerizados, por ejemplo, con #cido amerf
lico, s¢ puede alecanzar una accidn repelente de la suciedsad.
Es evidente que mezelando los diversos polimeros de injerto
125 ge pueden combinar también entre si las propiedades mis diver-
sas8. Medlante la eleceién de compuestos orgdnicos apropiados,
que tlemen que contener en la molécula por lo menos un LIUpo
dcido capaz de formar amidas, es posible adaptar las propieda
des de las fibras de copolimerizados de acrilonitrilo exacta-
130 mente a los £ines de utllizacldén deseados.
Condiciones de reaceidn especialmente favorables
para el injerto se obtienen cuando se emplean polimeros bé-
sicos con contenidos de 4-vinlleacstidinona de entre 10 y 25

% en peso ¢on relacifn al polimero bdgico.
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En el enlace de los compuestos a injertar, prefe-
rentemente log polimercs de injerto, a la cadena bdsica por
medio de un tratamiento térmico de las fibras correspondien-
tes, pueden tener lugar también, en una sccidén suficientemen
te alts y lgrga del calor, una reticulacién adicional de la
ofdens bésica conforme a la DOS n2 2,021,555, de modo que en-
tonces los hilos o fibrés conforme 8l invento estén dotados
adicionalmente también de un médule caliente~hiimedo elevado.

El objeto del invento serd explicadc a continuaw
¢ién con més detalle a base de ejemplos especiales,

Elemplo 1

Sa prepard un copolimexo coneistente en 80 % de
acrilonitrile y 20% de 4~vinilacetidinona~2. La obtencion
de este polimero tuvo lugar medisnte uns polimerizacién con-

tinua de preeipitado en suspensién con un sistems catalizae-

' dor a base de Kzszos/ﬁaas?_o5 y un catalizador de una ssl fe-

rrosa. Con relacién a la totalidad del mondémero, se eligie-
TOn 0425 % de KyS,0, ¥ 1 # de NayS,0cs ajustdndose con ello
un valor K segin Fikentscher de 84, Lz polimerizacién se lle-
v a cabe a 552 ¢ y con un valor pH de 3. El polimero obte=-
nido se lavé, se secS y a continuacién se hild en himedo a
partir de una solucidn al 23 % en dimetilformamida, en un ba-
fio de precipitaeién s base de 65 % de dimetilformaumida y 354
de agua. Después de lavar y estirar los hilos, se prepararon

oon una solucidn acuosa que contenfa 10 % de dcido poliacri-



160 lico y que estaba neutralizada en un 50 % con NaCH, impreg-
néndolos con ella. Estos hiles fueron secados y a continua-
eién se vaporizaron durante 30 minutos a 1408 C.

Los hilos obitenldos fueron ensayados en cuanto a

sus propledades electroestdticas, mediante medicién de su

165 resistencia eléotrica. Para tener una comparaeién con un po-
liascrilonitrilo tradicional, se prepararon de manera andlo-
ga fibras a partir de un polimero consistente en 95 % de
aorilonitrilo y 5 % de éster metilico del deido acr{lico,

prepardndose con la misma solucién. La resistencia eléetri-

170 ¢a de estos hilos se determiné antes y después de un lavado
£ino. A este perticular se obtuvieron los resultados siguien-
tes;

Resistencia elde- Resistencia elec-
trica antes del trica despues

175 lavado, en del lavado, en L
Flbra conforme al invento 9,0 x 108 8,8 x 109
Fibra comparativa 9,1 x 108 4,7 x 1011

La medicién de las resistencia se efectud a 232 C
¥y 47 % de humedad relativa del aire.

180 Ia medicién de las rewistencias se efectud en 100
hilos eon un tftulo de dtex 123 £ 51. Para ello se arrollaron
los hilos sobre dos electrodos de latén dorados, entre los
que pe midié la resistencia.

Una £ibra exenta de todo tratamiento, posee una re-
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sistencia eléctrica de 1 x 1012\01 .

La recopilacidén de la tabla demuesira claramente
que las propiedades electroestdticas en las fibras modifi-
cadas con 4~vinilacetidinona-2 e injertadas con dcido po-
liacr{lico eatén mejoradas considerablemente, incluso des-
pués de un lavado,

Ejemplo 2
Se alaboraron hilos conforme al ejemplo 1, si bien

tuvo lugar una preparacidén de las fibras con una solucién

acuosa de deido poliacrflico al 10%, meutralizada al 80% con
NaOH, Estas fibraes tenfan antes del lavado una resistencia
(medida conforme al ejemplo 1) de 1,0 x 10§ » ¥ después del
lavado, de 6,0 x 10842 » Esto significa que en otra neutrali-
zacién del dcido poliacrilico, éste quedd injertado asimismo,
ai bien a base de la conceniracién més alta de iones propor-
clona una nueva mejora de las propiedades electroestiticas.
Ejemplo 3

El copolimero correspondiente al ejemplo 1 fué di-
suelto en dimetilformamidg para obtener una solucién al 25%.
Esta solucidn de hilatura se extruyé a aproximadamente 1002 C
a través de una tobera de 18 agujeros em un pozo de hilatura
en seco, en el gue se insufldé alre de aproximadamente 2202 C.
Los hilos obtenidos se embobinaron con un contenido residual
de aproximadamente 10 % de dimetilformamids, y a continuacién

se estiraron en agua callente, y se lavaron con agua para eli-
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minar el disolvente restante. Los hilos obtenidos fueron pre-
parados con una solucién acuosa al 1% de un écide de aleg
hol graso-poliglicoléter-ozicarboxilico, La fijacibén se rea-
1iz6 de manera anfloga al ejemplo l.

El 4cido de alcohol graso~poliglicoléter-oxicarbo
x{lico de este ejemplo fué obtenido mediante las reacciones
giguientes. Un oxetilato de alcohol graso de coco, obtenldo
mediante la regeeidén de alcoholes grasos de coco con 5 moles
de éxido de etileno (Genapol C 050), fud transformado median-
te la adicién de sodio en el alcoholato sddico. Mediante la
reaceidén de este compuesto con una sal sédica del 4ecido clo-
roacético y acidulado a continuacidén, se obtiene el compues-
to deseado,

Ies resistencias de las f£idbras asi injertadss as-
cendieron antes del lavado & 1,2 x 108, y después del lavado,
al,1x10° Q.

Ejemplo 4

Gonforme al ejemplo 3 se prepard una solucién de
hilaturs, pero a la que ademds se le agregaron 10% con rela=-
eidn al polimero empleado del polidter doido citado en el
Ejemplo 3. E1l tratamiento ulterior tuvo lugar de manera anfe
loga al ejemplo 3, si bien prescindiéndose de una preparacién
adicional ulterior. Los hilos obtenidos presentaron una re=
pistencia de 5 x 108 antes del lavadoy y de 4 x 109é2»después
del lavado.

Elenplo 5
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Conforme al ejemplo 1 se produjeron hilos a par-
tir de un copolfmero con 20 % de 4=vinilacetidinoma-2 y 80%
de acrilonitrilo, hilos que fueron preparados con una solu-
cidn al 10 % de un polimerc de 50 %4 de cloruro de vinilideno
¥y 50 % de deido acrilico en tetrahidrofurano, sometiéndose
despuds a otro tratamiento conforme sl ejemplo 1 para injer-
tar el polimeros

El polimero de eloruro de vinilideno y 4oldo acrf-

lico se cbiuvo de la manera sigulente:

A una golucidn de
130 ml de agua destilada
120 ml de metanol
1,12 g de acetato sSdico x 38,0
0,26 g de peroxidisulfato potésico
1;00 g de disulfito sédico
0,0032 g de [TNH,),Pe7 {80,), o 6H,0

g6 le agregaron gota a gota, a 302 ¢ y agitando vigorogamen=
te, las soluciones sigulentes en el {ransecurso de una hora:

1. Tna wmezcla de 60 g de deldo eorflico y 60 g de
gloruro de wvinilideno,

2. 0,250 g de peroxidisulfato potdsico disueltos en
une mezcle de 50 ml de agua destilada y 10 ml de
metanol,

3. 1,00 g de disulfito sbdico disuelto en una mezcla

 de 50 ml de agua destilada y 10 ml de metanol.
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Al cabo de 3 horas se extrae mediante filtracidén
el polimero formado, se lava con agua y metanol y se seea a
602 C y 200 Torr.

Se obtuvieron 86 g de polimero con un contenido
de cloro de 30 % en peso.

Las fibras modificadas en este polimero mostra-
ron una prbteccidn manifiesta contra las llamas, frente a
fibrag no modificadas. En un %test comparative en un compro-
bador de arco econforme 2 la norma DIN ng 54331, las fibras
producidas de acuerdo con este ejemplo se guemaron exclusie
vamente hasta aproximadamente 902, mientras que una fidbra
conparatlva sin modificar se quend totalmente hasta 1802.
Ejemplo 6

Se prepard una solucidn de hilatura conforme al
ejemplo 1, con un copolimerc de 80% de acrilonitrilo y 20
de 4A~vinilacetidinona, a la gue se agregaron 10 %, con rela- '
cidn al polfmero empleado, de un copolimero a base de 507 de
cloruro de vinilideno y 50 % de dcido acrilico conforme al
ejemplo 5. BEsta solucidn se hilé seglin el ejemplo 1. Para su
tratamiento ulterior, los hilos fueron preparados exclusiva-
mente con agus, si bien el tratemiento térmico para injertar
el polimeroc se llevé entonces no obstante de manera anfloga
al ejemplo 1. Los hilos oblenidos mostraron un comportamien-
to de combustién de acuerdo con el de los hilos conforme al

ejemplo 5.
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Esta patente de invencidén se corresponde a la de-
positada en Alemania (Republica Pederal Alemana) con el ninm
P 21 53 478.1 y tiene la priorided de fecha 27 ootubre 1971
por acogerse a log beneficlos del articulo 21 del vigente Ep-
tatuto sobre la Propiedad Indusirial y del articulo 42 del
Convenio de le Unidn de Paris.

BEIVI CACIONES

—. p— s g vy 2 e e p
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1).~ Procedimiento para la obtencidn de hilos y fi-
bras injertos de poliacrilonitrilo y modacrilonitrilo, carac-
terizado porque, como polimeros bdsicos de las fibras o hilos,

ge emplean copolimeros lineales de acrilonitrile o modacrilo=-

‘nitrilo, que ademfs de sillares bdsicoe de acrilonitrilo, con

tienen en la cadenz sillares bddsicos de acetidinona de la f£ér-

mula general (I)

it
ncﬂzncm
|

|

en la que R § By significan H o Gﬁsy-y porque como sustancias
a injertar hallan aplicacidn coupuestos orgénicos que contie~
nen en la moléoula al menos un grupo decido capaz de formar
amiaaa, teniendo lugar el Injerto de estos compuestos en los
polimeros bésicos mediante un tratamiento térmico a tempera=

turas de casi siempre mds de 1002 C.
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2).=~ Procedimiento de acuerdo con la reivindice-
cidén 1, oaracterizado porque el polfmero bdsico contiene en
la cadena aproximadamente 10 - 25, con preferencia aproxi-
madamente 20 5% en PeBOy con relacidn a la cantided total
de polimerc bdsico, de gillares bdsicos de acetidinona de
la £érmula germeral (I), y porgue el injerto se realiza por
medio de una fijacién por vapor saturado o calor himedo a
unos 130 = 1508 C,

%)+~ Procedimiento de acuerdo con las reivindica=-
clones 1 y 2, caracterizado porque los compuestos a Injertar
se agregan a la golucidn de hilaturas del polimerso bédsico,
mientras que 1a reaceidn de injerto tiene lugar mediante un
tratamiento térmico de los hilos terminados de hilar.

4) .~ Procedimiento de acuerdo con las reivindica~
ciones 1 y 24 caracterizado porque los compuestos s injersar
se aplican sobre les hilos o fibras hilados, consistentes en
los polfmeros bdsicos conforme al invento’y y porgue el injer-
to tiene lugar por medio de un tratamlento térmico siguiente.

5)e= Procedimiento de acuerdo con las relvindica-
ciones 1 y 2, carascterizado porgue como compuestos & injer-
tar se emplean polimeros u oligdmeros, que eontiene al me-
nos un grupc dcido capaz de formar amidas.

€)e=~ Procedimiento de acuerdo con la reivindica-
¢ldn 5, caracterizado porgue como polimeros u oligdmeros &

injertar se emplean dcido poliacrilico; 4cido polimetacrili-



335

340

-l -

oo o copolimeros de estos compuestos con cloruro de vinilo,
eloruro de vinilideno o compuestos de politetrafluoretileno,
o doido poliestirolsulfénico, asi como 4eidos oxicarboxi-
licos esterifisados gon poliglicoles, 0 blen los correspon-
dientes compuestos parcialmente nemtralizados con hidréxidos
metélicos,

7)e= "PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE HILOS ¥
FIBRAS DE INJERTOS DE POLIACRILONITRILO Y MODACRILONITRILOM

Esta memoria consta de 15 hojas foliadas y mecano~-

grafiadas por un solo lado de sus caras.

Hadrid, 21 de octubre de
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