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PATENTE DE INTRODUCCION

PROCEDIMIENTO PARA ESTABILIZAR POLIMEROS QUE CONTIENEN 
HALOGENO.

AMERICAN CYANAMID COMPANY, entidad norteamericana, 
residente en Berdan Avenue Township of Wayne, Estado 
de New Jersey, EE. UU. de A.

La presente invención sé relaciona con un pro 
cedimiento que comprende la producción de fibras de políme­
ro de acrilonitrilo retardadoras del fuego. Más particular­
mente, la presente invención se relaciona con una nueva tec­
nología en donde ciertos compuestos de estaño orgánico se
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in co rp o ran  en fib ras  de po lím ero  de a c r i lo n itr i lo  que contienen á tom os de 

b rom o o c lo ro  com binados cuando dichos p o lím ero s  se h ilan  en húm edo a 

p a r t i r  de so luciones de sa l acuosas de los m ism o s.

Como se conoce bien, los po lím eros  de a c r i lo n i tr i lo ' 

pueden h ila r se  p a ra  fo rm a r  fib ra s  som etiendo a ex tru sión  una solución de t 

dicho p o lím ero  a tra v é s  de o rif ic io s  de h ilad o res  en un m edio  coagulante o ' 
so lid ifican te  donde el so lven te  se  elim ina del m a te r ia l  som etido  a ex trusión  

p a ra  fo rm a r  la s  f ib ra s . E l p roced im ien to  de hilado tam bién  incluye ta le s  

e tapas subsigu ien tes como lavado p a ra  l ib e ra r  las  f ib ra s  n ac ien tes  del resT 

to del so lven te , e s tiran d o  p a ra  o r ie n ta r  las m o lécu las del po lím ero  en las  

f ib ra s , aflojando la s  f ib ra s  e s tira d a s  p a ra  a liv ia r  e sfu e rzo s  in troducidos - 

en e l e s tira m ie n to  y secado  de las  f ib ra s  lavadas y, .opcionalm ente, r iz a l ,  

pudiendo e s ta s  e tapas subsigu ien tes r e a l iz a r s e  en cua lqu iera  de d iv e rsa s  j 

su cesio n es  de p roced im ien to . D urante  ta le s  p roced im ien to s  de h ilado , la s  j 

f ib ra s  de po lím ero  de a c r i lo n itr i lo  son expuestas a elevadas te m p e ra tu ra s  ! 

y a la  p re se n c ia  de agua. Solventes o rg án ico s , ta le s  como d im e tilfo rm a m ij 

da y d im etilace tam id a , pueden u t il iz a rs e  p a ra  fo rm a r  las  so luciones de

polímeros de a c r i lo n itr i lo  h a c e r  h ilados, en cuyo caso las so luciones pue-} 

den e x tru irs e  en un gas ca lien te , ta l como a ir e  ca lien te , p a ra  fo rm a r f i - -  j 
b ra s  m edian te  la  evaporación  de solvente po r el p roced im ien to  de hilado -¡ 

en seco  o las so luciones pueden e x tru irs e  en agua de líquido acuoso  p a ra  - ' 
fo rm a r  fib ra s  lixiviando el so lvente m edian te  el procedi'mie'ntcTde hilado } 

en húm edo. Solventes de sa l acuosos concen trados, ta l  como soluciones 

acuosas  concen tradas de sa le s  como c lo ru ro  de cinc, tioc ianato  de sodio, ¡ 

tioc iana to  de ca lc io , b ro m u ro  de litio , e tc . , tam bién  pueden u til iz a rse  - -  ̂

p a ra  fo rm a r  la s  so luciones de p o lím eros  de a c r i lo n itr i lo  h a c e r  h ilados, en! 

cuyo caso  las  so luciones se  h ilan  en húm edo som etiéndo las a ex tru sió n  en i 

agua o so luciones acu o sas  d ilu idas de las  m ism as  sa le s  en donde la  s a l  es ¡ 

se p a ra d a  p o r lix iv iac ión  de la  fib ra  nacien te  p a ra  fo rm a r  un gel húm edo.

T am bién  es conocido el in c o rp o ra r  ad itivos en f ib ra s
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de po lím eros de a c r ilo n itr ilo  du ran te  la p roducción  p a ra  d iv e rso s  p ro p ó s i­

tos. Una de las  m an e ras  genera lm en te  p re fe r id a s  p a ra  l le v a r  esto  a cabo . 

es in c o rp o ra r  el aditivo  en la  solución de p o lím ero  de a c r i lo n itr i lo  an tes 

de la  ex trusión . Dependiendo del so lven te  u tilizado , s i es un so lvente  o rg á ­
nico o un so lvente de sa l acuoso  concentrado , pueden o c u r r i r  d iv e rso s  ti*  

pos de com portam ien to  cuando e l ad itivo  es inco rpo rado  en so lv en tes  de po 

lim e ro  de todo uso, c ie rto s  ad itivos son so lub les , en todos los so lven tes - 

de po lím ero , c ie r to s  ad itivos pueden s e r  so lub les en algunos e in so lub les ¡ 

en o tro s  so lven tes de po lím ero , c ie r to s  ad itivos pueden re a c c io n a r  con a l ­

gunos y s e r  in e r te s  con o tros so lven tes, e tc . De acu erd o  con la p re se n te  - 

invención, como se  ex p licará  m ás adelan te , en donde e s te r e s  de d ia lq u i-  -- 
les taño  son a rr ie s g a d o s  a la solución de p o lím ero  de a c r i lo n i tr i lo  an tes  de; 

la  ex trusión , es e sen c ia l p a ra  ob tener todos los re su ltad o s  desead o s, que

el solvente de po lím ero  de a c r i lo n itr i lo  sea  un so lvente  de s a l  acuoso  con-
! I

cen trado  y que se  u tilice  el p roced im ien to  de hilado en húm edo. !

!
De m an era  de m e jo ra r  la  re ta rd a c ió n  a l fuego de las 

f ib ra s  de p o lím ero  de a c r i lo n itr i lo , es conocido el hecho de in c o rp o ra r  áto 

m oa com binados de b rom o o c lo ro  en dichas f ib ra s . D iv e rsa s  fo rm a s, to ­

das las cuales s o n u ti l iz a b le s  con la p re se n te  invención se u tilizan  c o rr ie n  
tem en te . En una fo rm a, com puestos ad itivos que contienen átom os de b ro ­

mo o c lo ro , ta le s  com o fosfato de tr is -2 ,3 -d ib ro m o p ró p ilo , h id ro carb u ro s , 

de parafina  c lo rados, lá tex  de p o liv in ilc lo ru ro , po librom ociclohexano, etc.' 
son agregados a l^s soluciones de hilado de p o lím ero  d e 'a c r i lo h itr ilo  an tes 

de la ex trusión  p a ra  fo rm a r f ib ra s . En o tro  fo rm a, m onóm eros e tilé n ic a -  . 

m ente  in sa tu rad o s que contienen b rom o o c lo ro , ta le s  com o c lo ru ro  de vi-j- 

n ilo , b ro m u ro  de vinilo, c lo ru ro  de vinilideno, b ro m u ro  de a lilo , d ib ro - 

m o es tire n o , b rom uro  de vinilideno, e tc . son copo lim erizados con el a c r i - j  

lo n itrilo  p a ra  com binar qu ím icam ente la re ta rd a c ió n  a l fuego con el a c rilo j 

n itr ilo . . ¡

30' Dos e s ta b iliza n te s  p ropuesto s p o r el a r te  a n te r io r ,
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ad itivos p a ra  so luciones de p o lím eros  de a c r i lo n itr i lo  que contienen ha ló - ! 

geno p a ra  la  p roducción  de fib ra s  son ya sea  solubles o in so lub les en el - 

so lven te  de p o lím ero  elegido. Si bien ex isten  m uchos e s ta b ilizan te s  a p ro -  

p iados que son so lub les en los so lven tes o rgán icos , ninguno es soluble en 

los so lven tes de sa l de Rein acuosos ino rgán icds . G enera lm en te , ad iti-  - 
vos que son so lub les en sa le s  de Rein acuosas- son tam bién  solubles en - - 

agua y, por lo tan to , in se rv ib le s  en las  l ib ra s  s in té tic a s  debido a los p ro -  ' 

ced im ientos de teñido y lavado. O tra  desven ta ja  con re lac ió n  a los e s ta b i­

lizan te s  que son solubles en so lventes o rgán icos es que tienden  a d e ja r  la 
fib ra  durante  las e tapas de tra tam ie n to . ;
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El p rob lem a de pérd ida  en el p roced im ien to  del esta*

b ilizan te  es uno m uy se r io . H asta el p re se n te , se ha p ropuesto  u t il iz a r  - -¡
e s ta b iliza n te s  de estaño  orgánico  que son com pletam ente  in so lub les en los ¡

so lven tes o rgán icos como a s í  tam bién  los so lven tes acuosos in o rg án ico s . i

E sto  se ha obtenido m oliendo el e s tab ilizan te  p a ra  fo rm a r  un polvo fino y <

luego d isp e rsan d o  el polvo inso luble en la so lución  de hilado de la  m ism a  !

m an e ra  que agen tes d e lu s tra n te s  ta l com o T iO - s e r ía n  convencionalm cnte!
. . ¿ ¡ 

ag reg ad o s. Como resu ltad o , s i b ien  no o c u rre n  p é rd id as  del e s tab ilizan te , j

la s  f ib ra s  p roducidas han sido se ria m e n te  d e lu s tra d a s  com o en el caso  de i 

T iO ^. Un m étodo conocido p a ra  a liv ia r , h a s ta  c ie r to  g rado , e s ta  deíicien-. 

c ia  levem ente  ha sido m e z c la r  las í ib ra s  e s tab ilizad as  con fib ra s  no e s ta ­

b iliza d a s . E s  im probab le , s in  em bargo , que la p a rte  e s tab ilizan te  de sina 

m ezc la  de f ib ra s  tienda a ex tender su efecto  a la m ezc la  to ta l como en el 

caso  de f ib ra s  re ta rd a d o ra s  del fuego, ya que no ex iste  una descom po- - -  j 

s ic ión  y m ig rac ió n  de ad itivo  duran te  la d esco lo rac ió n  de fib ra s  debido a 

la  luz y el ca lo r.' [t!

í
La tecnología req u erid a  p a ra  p ro d u cir  fib ra s  brillan-] 

te s  y lu s tro sa s  del tipo d e sc r ito  s in  pé rd idas  s ign ifica tivas du ran te  su p ro ­
ducción no ha sido, hasta  la fecha, obtenible p a ra  uso con cua lq u iera  de los 

so lven tes conocidos p a ra  po lím eros de a c r i lo n itr i lo . S e ría  muy d eseab le , -
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p o r lo tanto , que se  h a lla se  un m étodo  que p e rm itie s e  que ta le s  f ib ra s  - - 

fu eran  hechas a p a r t i r  de p o r lo m enos uh s is te m a  'so lvente. Los so lven tes 

acuosos inorgán icos son p re fe rid o s  debido a las  d ificu ltades de e lim in a r  - -  

so lventes o rgánicos de los filam entos ex tru ídos. Lbs so lven tes ¿e sa l Rein' 

inorgánicos tam bién  son m enos costosos que los so lventes o rgán icos .

De acuerdo  con la p re se n te  invención, f ib ra s  que - -  

contienen halógeno, ta les  como aquellas d e rivadas  de a c r i lo n itr i lo  y con - 

m onóm ero etilén icam ente  in sa tu rado  que contiene halógeno, son e s ta b iliza -
i

das con tra  d e te r io ro  y desco lo rac ión  provocados por el c a lo r  y la luz d i­

solviendo el po lím ero  en un solvente acuoso , ta l como c lo ru ro  de cinc acua 

so , tiocianato  de sodio, etc.., m ezclando con el m ism o  com puestos de d i- -  

bu tilestaño  inso lubles líqu idos. El com puesto de estaño  reacc io n a  con el sal
 ̂ t

vente del po lím ero  p a ra  fo rm a r  un sólido d isp e rsad o  m uy finam ente que --i 
tiende a p e rm a n ec e r  con el po lím ero  du ran te  el hilado en húm edo s u b s i-  - j 

guíente de la  solución p o lím era  p a ra  fo rm a r  f ilam en to s . j

Solventes o rgán icos p a ra  po lím eros de a c r i lo n itr i lo  
no son apropiados p a ra  la  p re se n te  invención dado que los com puestos de i 

estaño  em pleados p a ra  el p ropósito  de la  p re se n te  invención son so lub les 

en los so lventes o rgán icos .

Los so lventes acuosos que son ú tile s  incluyen c lo ru ­

ro  de cinc, los d iv e rso s  tioc ianatos ta le s  com o de ca lc io , sodio, b ro m u ro  ; 

de litio , m ezc las  de sa le s  de la  a s í  denom inada s e r ie  " lio tró p ica "  y o tro s
t

reconocidos en el a r te ,  como han sido dado a conocer en las  pa ten tes e s ta ­

dounidenses N $s. 2 .140 .921 ; 2 .425 .192 ; 2 .6 4 8 .5 9 2 ; 2 .6 48 .593 ; -  - - !

2 .6 4 8 .6 4 6 ; 2 .648 .648 ; 2 .648 . 649 y 2 .9 4 9 .4 3 5 . P re fe rib le m e n te , se -   ̂

u tilizan  soluciones de tiocianato  de sodio  acu o sas  p a ra  los p ropósito s de la! 

p re se n te  invención. '
!

F ib ra s  m o d ac rílic a s  o a c r í l ic a s  que contienen ha ló - j 

geno incluyen fib ra s  producidas a p a r t i r  de p o lím ero s  en donde los m ono- j 

m ero s  que cbntienen halógeno han sido copo lim erizados con a c r i lo n itr i lo  o !
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e s tru c tu rad o s  en la cadena p o lím era . T ales po lím eros pueden in c lu ir  en ;

la m olécu la  o p re s e n ta r  como un com puesto separado  halógeno en úna can-;

tidad  de 0, 5 % a 30 % en peso o aún m ás en base  al po lím ero . T ales f i- - !
'  i

b ra s  tam bién  incluyen po lím eros de a c r i lo n itr i lo  donde se ha inco rporado  )

halógeno como un aditivo no po lim érico  ta l como fosfato de t r i s -2 ,  3 -d ib ro -

m opróp ilo . F ib ras-q u e  contienen tanto halógeno p o lim érico  y no p o lim é r i--

co o m ezc las  de p o lím ero s  que contienen halógeno y po lím eros que no con-';

tiengn halógeno egtán p re v is ta s . G eneralm en te , po lín íero s que co n tien en -;

m enos de aprox im adam ente  50 % de a c r i lo n itr i lo  no son ú tile s  debido a su ;

lim itada  so lubilidad  en so lventes acuosos. E sto  es p a rticu la rm e n te  c ie r to  ¡

en casos donde el halógeno es po lim érico  debido a que es copolim erizado

con el a c r i lo n itr i lo . Se p re f ie re  que po lím eros  que contienen halógeno en }

la m olécu la  p o lím era  puedan e m p lea rse  en la  p rác tic a  de la p re se n te  in - -  }

vención, ta le s  com o, po r ejem plo, a c r i lo n itr i lo  copo lim erizado  con c lo ru -í

ro  de vinilideno, un te r c e r  m onóm ero que no contiene halógeno ta l com o i

a c r i la to  de m etilo , a c rila m id a , e t c . , o un cuarto  posib lem en te  com o un -
re c e p to r  deco lo ran te . ¡

20

25

30

M onóm eros m ono-o lefín icos co p o lim erizab les  a p ro ­

piados incluyen ácidos a c r í lic o s , a lfa -c lo ro a c r í l ic o s  y m e ta c r í lic o s , los - 

m e ta c r í lic o s , ta le s  como m e ta c r ila to  de m etilo , m e ta c r ila to  de e tilo , m e-, 

ta c r ila to  de butilo , m e ta c r ila to  de m etox im etilo , m e ta c r ila to  de b é ta -c lo -  

ro e tilo , y los é s te re s  co rresp o n d ien tes  de ácidos a c r ílic o s  y a lfa -c lo ro acr}  

lic o s ; c lo ru ro  de v inilo , b rom uro  de vinilo , b ro m u ro  de v inilideno, d i - - ;  

b ro m o e s tiren o , f lu o ru ro  de v inilo , c lo ru ro  de vinilideno, 1 -c lo ro - l-b ro m o  

etileno , m e ta c r ilo n itr ilo , a c rila m id a  y m e ta c rila m id a ; a lfa -c lo ro a c r i la m i-  

da, o p roductos de substituc ión  con m ono-alqu ilo  de los m ism o s; m o til - ¡ 

ven il cetona, carbox ila tos de v in ilo , ta le s  como ace ta to  de vinilo , c lo ro--}  

a ce ta to  de vinilo , p ropionato  de vinilo , y e s te a ra to  de vinilo; N -v in il- im i—¡ 

das, ta le s  como fta lim ida  de N -v in il y succionim ida de N -v in il; é s te re s  — ¡ 

rpalónicos de m etileno ; ácido m alé ico , ácido fúm árico , ácido itacón ico  y  -
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sus á s te re s ;  ca rbazo l de N -vinilo ; furano de vinilo; alqui! vtnil é te re s  

ácidos suifónicoa de v inilo , ta le s  como ácido aulíónico de vinilo, ácido  

sulfónico de e s tire n o , ácido sulfónico de m eta lilo , ácido sulfónico de p-eta¡ 

lilox i benceno y sus aa les ; ácidos e tilen  a lfa , b é ta -d ic a rb o x ílic o s  o sus 

anhídridos o derivados, ta le s  como c itraco n a to  de d ie tilo , m esaconato  de ! 
d ietilo ; e s tiren o ; v in ilnaftaleno; am inas h e te ro c ic lic a s , te r c ia r ia s  v i.(iil-su t¿  

t i tu b a s  ta les  c'omó v in ilp irid in as  y v in ü p irid in as  a lq u il-su b s titu id a s  por ; 

e jem plo, 2 -v in ilp irid in a , 4 -v in ilp irid in a , 2 -m e til-5 -v in ilp ir id in a  y s im ila j  

re s ;  1 -v in ilim idazo l y 1 -v in ilim idazo les a lq u il-su b s titu id o s , ta le s  como -j 

2 - , 4 - , ó 5 -m e til- l-v in ilim id a z o l, v in il-p irro lid o 'n a , v in il-p ip e rid o n a , y ¡ 

o tro s  m a te r ia le s  m onom éricos copo lim erizab les m ono-o le fín icos. ¡

15.

Los com puestos de estaño  que son ú tiles  p a fa  la  p re  

sen te  invención son dialquil carbox il e s te re s  de estaño , m ás p a rtíc u la rm e d  

te d ialquil d ica rb o x il e s te r e s .  Algunos de los conApuestos de d ibu tilestaño  j

que tam bién  son u tilizados pueden re p re s e n ta rs e  p o r  la s  sigu ien tes ecu a- -*
ic lones: j

O O t
¡

i
!

(1) (C ^H ^)^Sn(O - C- CH = C H - C - O R ) ^  !

en donde R es un grupo alquilo  de 1 a 10 átom os de carbono ta l como - -  

isop rop ilo , butilo ó 2 -e tilh ex il (octilo ), e tc . . . ¡

20
C om puestos re p re sen ta tiv o s  incluyen d im alea to  -  -  I 

d iisop rop il é s te r  de d ibutilestaño; d im aleato  de dibutil á s te r  de d ib u tilea ta -  
ño; d im aleato  bis ( 2 -e tilh ex il ) é s te r  de d ibu tilestaño .



o

(2) (C ^ H ^ S n f  O - C -  R')^

donde R ' es un grupo alquilo  de 1 a 10 átom os de carbono, tal como m e-' 
tilo , e tilo , p rop ilo , etc .

E je m p lo s  e s p e c í f i c o s  s o n  d ia c e ta to  de d ibutilestaH o.  

d ip rop ion ato  de  d ibutilestaH o, d ibutirato  de d ibutilestaH o, b i s ( 2 - c t i lh e x a -

noato) de dibutilestaH o, d ilau ra to  de dibutilestaH o, d ie s te a ra to  de d ib u ti l- - '
. . .  ! e s ta ñ o  y  d i l in i le a to  de d ib u t i le s ta ñ o .

o  o  -
" H

(3) ( C ^ ) ^  Sn - O - C - CH = CH - C - OR

O - C - R'

O

dn donde R y R' son como se  ha definido p reced en tem en te  p a ra  las e c u a --  
ciones ( 1 ) y ( 2 ).

' ' ' j ¡
C om puestos re p re sen ta tiv o s  de esta  c lase  son la u ra -

to m aleato  iso p ro p il é s te r  de d ibu tilestaño , e s te a ra to  m aleato  iso p ro p il - 

é s te r  de dibutilestaH o, lau ra to  m aleato  butil é s te r  de d ibu tilestaño  y e s te - -  

a ra to  m aleato  b u tilé s te r  de d ibu tilestaño .

( 4 )

n



en donde n es 2 a 4 inclusive  y un ejem plo  específico  es m aleato  de d i-  , 

butilestaH o.

5 -
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Si bien algunos de los com puestos p receden tem en te  

indicados son só lidos, los m ism os pueden m e z c la rse  con los o tros com - -
[

puestos líquido de estaño  p a ra  fo rm a r  so luciones líquidas e s ta b le s  y u til i-  ' 

z a rs e  p a ra  la p re sen te  invención. G en era lm en te , puede a r r ib a r s e  a la so-< 
lución de hilado aprox im adam ente  0, 5 a 5 , 0 %  del com puesto  de estaño , 

en peso del po lím ero . La cantidad sin  em bargo  v a r ia rá  dependiendo del - -  

contendió de estaño  del e s tab ilizan te  u tilizado , la can tidad  de halógeno h a -j 

c e r  e s tab ilizad a , y el g rado  de e s tab ilidad  deáeado. Como se  señaló  a p te -  ' 

r io rm e n te , los e s ta b ilizan te s  líquidos se  ag reg an  d irec tam en te  a la s o lu - -  

ción de hilado. Cuando el ad itivo  se  ag rega  a l so lvente  acuoso  an tes  de - -  

d iso lv e r e l po lím ero , el tam año de p a rtícu la  del producto  de reacc ió n  s ó li­
do puede s e r  grande y re s u lta r  en d ificu ltades de hilado y /o  fib ra  delustra] 

da. E l e s tab ilizan te  se  ag rega  a la  solución de hilado y se m ezc la  p a ra  - 

fo rm a r  una em ulsión  bien d isp e rsad a  del e s tab ilizan te  líquido in m isc ib le  - 
en la solución po lím era .
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En la sigu ien te  s e r ie  de e tapas, se c re e  que el p ro -  j 
ducto de reacc ió n  sólido p r im e ro  se form a en la su p e rfic ie  de cada gota - 

de es tab ilizan te . E l producto  de reacc ió n  sólido es soluble en e s ta b iliz a n ­

te  hasta c ie r to  grado. A m edida que es te  só lido  se  d isuelve, una s u p e rf i- - ;  

cié fre sc a  del e s tab ilizan te  líquido de estaño  es expuesta y se fo rm a un - -¡ 

reac tiv o  m ás sólido. E l ciclo  continua h asta  que se  a lcanzam a c o n cen tra --, 

ción c r ít ic a  de producto  de reacc ió n  sólido en ci e s tab ilizan te  líquido, p ro J  
vocando a s í  la d esin teg rac ió n  de las  p a rtíc u la s  en m a te r ia l  de tam año su b ­

m ic ro scó p ico . Como resu ltad o , las  gotas líqu idas re s ta n te s  se vuelven - -  ) 

m ás pequeñas, y las  etapas se  rep iten  h as ta  que todo el líquido se  convicr-i 

te en el producto  de reacc ión  sólido finam ente  dividido que se  d isp e rs a  en ; 
la solución p o lím era . Se c re e  que la  com posición  quím ica del p roducto  de { 

reacc ió n  en es te  m om ento es p robab lem ente  una m ezc la  de derivado  de di-i

!
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b u tiles tañ o . En el caso  de m aleato  de d ibu tilestaño  y tioc ianato  de sodio 

acuoso  concentrado , se  han detectado  en rea lid ad  d iv e rsa s  fo rm as de tio - 

c ianato  de d ibu tilestaño  junto con una pérd ida  del m aleato  como ácido —  

m alé ico  soluble eñ agua o su  h a lo é s te r  y el co rresp o n d ien te  alcoho l. En - ¡ 

cua lqu ier caso , el m aleato  de d ibu tilestaño  no e s tá  ya m ás p re se n te  en su 

estado  o rig inal.

10

15

La solución p o lím era  que contiene el só lido de r e a c ­

ción subm icroscóp ico  y posib lem ente  sólido m o lecu la rm en te  d isp e rsad o  - j 

es expulsado a t ra v é s  de o rific io s  de uÁ baño acuoso  p a ra  fo rm a r  f ilam en -: 
to s. Pequeñas cantidades de sólido a níeúüdó son fís icam en te  p e rd id as  du ­

ran te  la s  e tapas de coagulación y lavado. Como se  indicó a n te r io rm e n te , 

el p roced im ien to  re a l de hilado en húm edo no es de m an e ra  alguna c r ít ic o  

p a ra  la p re se n te  invención. D urante  las  e tapas de hilado de e s tira m ie n to , 

re la jam ien to , e t c . , tiene lugar una h id ró lis is  del com puesto de estaño  de ¡ 

m an e ra  que se  c re e  que la fib ra  final p robab lem en te  contiene el com pues-] 
to de estaño  como un com puesto de óxido de d ialqu ileá taño .

20

25

La fib ra  final secada luego de h a b e rse  hilado en hú - i 
m edo a p a r t i r  de la solución p o lím era  d e sc r ip ta  p receden tem en te  es ó p ti­

cam ente  igual que s i no se hubiese agregado ad itivo  alguno a la  m ism a . - ' 

E s d e c ir , la fib ra  tiene  un lu s tre  n o rm al, p rop iedades f ís ic a s , etc . , y ' 

m ic ro scó p icam en te , no son v is ib le s  inclusiones só lidas. En un caso e s - - ,  

pecífico , un a n á lis is  de la fib ra  con re lac ió n  a estaño indicó que aproxim a-i 

dam ente el 90 % de la cantidad que se había agregado  a la solución p o lím e- ' 

ra  se re tien e  en la fib ra  final. Un a n á lis is  ad icional luego de te ñ ir , la v a r , ' 

e tc . , d em u estra  una excelen te  re s is te n c ia  a p érd idas  del e s tab ilizan te  du - ¡ 
ran te  los tra tam ie n to s  de fib ra  no rm al. Cuando la fib ra  teñida es expuesta  ¡ 

a la luz u ltrav io le ta , se  obtienen una es tab ilid ad  a la d esco lo rac ió n  m uy - -j 

buena con re lac ió n  a una fib ra  de con tro l no e s tab ilizad a  como se  indica en} 
los e jem plos que siguen. ;

Los sigu ien tes e jem plos entonces son ilu s tra tiv o s  do!30
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la p re se n te  invención y proveen una d e sc rip c ió n  ad ic ional de rea lizac io n es  

p re fe rid a s  de la invención.

EJEM PLO  1.

5

10

15

Z0

Se p rep a ró  una solución dé hilado co n sis ten te  dn - 

10 % de un copolím ero  derivado  de 8 1 ,0  % de a c r i lo n itr i lo , 9, 2 %  de m e ta -  
c r ila to  de m etilo , 9 ,á  % de c lo ru ro  de v in ilideno , 45, 0 % de tioc iána to  de 

sodio y 45, 0 % de agua. La solución se  dosificó  a ún rég im en  constan te  a 

un cabezal de hilado que se  sum erg ió  en uñ báiíp de fiocianato  de Sodio —  . 

acuoso .a l 13, 5 % m ent^nido a -  39 C. Una so lución  v isc o sa  de 20 % de —  

m aleatp  de d ibu tilestaño  y 80 % de b isbu til m a lea to  de d ibu tileátaño  sé  in ­

yectó en la solución de hilado un rég im eh  p a ra  p ro v e e r  un copo lím ero  que 

. contenía 1 % en peso de com puestos de éataAo. L as c o rr ie n te s  m ezc lad as  
se  h ic ie ro n  c irc u la r  a tra v é s  de m ez c la d o re s  e s tá tic o s  en línea  a t ra v é s  -  ) 

del cabezal de hilado que contenía 2288 o rif ic io s  de 200 m ic ro n es  cada unq 

y en el baño acuoso . E l tiem po de perm an en c ia  e n tre  inyección  y expulsión!

. . .  ¡

Los filam entos de gel re c ié n  form ados se  r e t i ra ro n  t 
continuam ente del baño, proporcionando un e s tira m ie n to  en frío  de a p ro ­

x im adam ente dos v eces , se  lavaron  con agua, p roporcionando un p r im e r  t 

e s tira m ie n to  m ayor de 5 veces en agua a 100 9 C, se  se c a ro n  y luego se  -  ! 

re la ja ro n  en vapor a aprox im adam ente  127 .9 C, y luego se  vo lv ieron  a s e -¡  

c a r . La siguiente T abla re p re se n ta  la  re ten c ió n  de com puesto  de es taño  --j 

luego de d iv e rsa s  etapas de tra tam ie n to .

t
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% Com puesto a .p . f .  a s u - -
D espués % Sn m iendo 22 % Sn

C oagulación 0,211 0 ,96

E s tira m ie n to  frío 0, 202 0 ,92
Lavado 0, 199 0 ,905  ¡
E s tira m ie n to  en ca lo r 0, 198 0 ,90  }
R ela jam ien to 0, 198 0 ,90  ¡
F ib ra  seca  final 0,198 0, 90

5-

10

La firm eza  a l co lo r de e s ta  fib ra  es tab ilizad a  fue , 

teñ ida coa t r e s  co lo ran tes  básicos y com parada  con un con tro l en donde - 

se  em pleó ningún e s tab ilizan te . Se u tiliz a ro n  técn icas  com unes en donde - ¡ 

la s  m u e s tra s  se  co locaron  en un fadcóm etro  (denom inación re g is tra d a )  pal- 

r a  el ensayo común de firm eza  a la luz según se  d e sc rib e  en "T echnical - !

M anual of thc A m erican  A ssocia tion  of T ex tile  C hem ists aná C o lo ría is" , -} 

Volum en 38, 1962. Breve c u t e ,  las m uestras* teñ idas se  r e t i ra ro n  del fe - , 

deóm etro  luego de exponerse  9 un a r io  de carbono duran te  10 h o ras; 20 - -  

h o ra s , 40 ho ras y 80 (loras. Cuando las m u e s tra s  se  d esco lo raro n  a un r é ­

gim en de 3 (grado común de cam bio ap rec i-ib le ), se  observó  y no se  propon 

cionó ninguna exposición adiciona). Las resu ltad o s se  ind ican  en la T ab la  ¡

2 en cuanto a l núm ero Je  horas <áe exposición an tes de a p a re c e r  un cam bio
de co lo r.

t
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TABLA 2

C olorante C ontrol no tra tad o T ra tado .

Azul Calcozine 
3RL <(20 ho ras *^.80 ho ras

A zul Calcozine
ER 20 horas 40 ho ras

T urq u esa  Calcozine
3G 20 h o ras 40 h o ras .

E sto s  co lo ran tes  se  e lig ie ro n  debido a que son p a r -  ¡ 

tic u la rm e n te  sen sib les  a la  luz. Los re su ltad o s  ind ican  que se  obtiene una ¡ 

buena e s tab ilizac ió n  con la  fib ra  de e s te  e jem plo .

Cuando la  m ism a  f ib ra  se  tra tó  p a ra  fo rm a r  una a l-  

5 fom bra y se  ensayó con re lac ió n  a la in flam abilidad , se  a p re c ió  el efecto -

s in é rg ico  de la fib ra  tra ta d a  con estaño . Las a lfo m b ras  se  ensayaron  ap li- i 

cando dos gotas de benceno so b re  la  su p e rf ic ie  y encendiendo con un fó sfo ­
ro . Si la llam a quem a un c ircu lo  en la a lfo m b ra  m ayor de 3,81 c m . , el en- 

sayo es negativo y se conside ra  un f ra c a so . Si, p o r o tro  lado, la llam a  se  ; 
10 extingue an tes de quem ar 3,81 cm . de a lfo m b ra , .entonces se indica una - - ¡  

aprobación . Se h ic ie ro n  50 ensayos y la a lfom bra  se c las ificó  p o r e l p o r__,

cen ta je  de quem ado. ,
!
¡!!

Se h ic ie ro n  a lfo m b ras  en t r e s  con stru cc io n es  de p e -  ¡. 
so  y se ensayaron  como an tes . La Tabla 3 ind ica los resu ltad o s
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TABLA 3

P eso  de alfom bra. ._____ % Quemado

g /m ^ No tra tad o T ra tad o

881 35 25
1085 20 7

1288 10 0

t¡

Cuando se  hacen f ib ra s  agregando el m ism o  com - - 

puesto  de estaño  de es te  ejem plo a so luciones B im ilares de copo lítneros 

de a c r i lo n itr i lo  con c lo ru ro  de vinilo , b ro m u ro  de vinilo, b rom uro  de v i-  ! 

nilideno, e tc . , se  obtienen m ejo ra s  s im ila re s  en la f irm e z a  del co lo r y re¡ 

ta rd a n c ia  al fuego. i

' E JEM PLO  2. ' j

En un experim ento  s im ila r ,  0, 6 % de lau ra to  de d i-  ] 

b u tiles taño , en base  a l  peso  del p o lím ero , se  agregó  a una solución de h i­

lado de po lím ero  de com posiciones s im ila re s  como en el ejem plo  i .  M uest 

t r a s  de f ib ra  se  tiñ ie ro n  y se  expusie ron  a l ensayo de f irm e z a  de co lo r. - } 

No hubo p é rd id as  de com puestos de estaño  de la  fib ra  a l s e r  teñ ida. En ca! 

da caso , una f ib ra  de con tro l s in  ningún ad itivo  cam bió de co lo r luego de ; 

10 h o ra s  de exposición, m ie n tra s  que t r e s  m u e s tra s  teñ idas fu e ro n .p ro te - ' 

g idas h a s ta  40 h o ras  de exposición en el fadeóm etro .

EJEM PLO  3.

E l copo lím ero  del e jem plo 1 se  d iso lv ió  en c lo ru ro  

de cinc acuoso a l 60 % p a ra  fo rm a r  una so lución  co n sis ten te  en 10 % de - -
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polímero de la misma composición qüe en 'el ejemplo 1, 54 % de ! 
cloruro de cinc y 36 % de agua. Él éstabilizante de estaño del 
ejemplo l se mezcló en la solución para proporcionar 2 % del 
estabilizante en base al peso del polímero. Se formó una solu­
ción turbia similar a la del ejemplo 1 . Películas de la solu­
ción de hilado fueron moldeadas y coaguladas en cloruro de 
cinc acuoso al 15 % a 0 a c. Luego de lavar y secar, se obtu­
vieron películas claras que parecieron ser idénticas a las 
películas hechas de la solución de hilado del ejemplo 1 coagu­
lando en tiocinato de sodio acu oso al 13 % a 0 a c. Luego de 
exposición de la película en el fadeómetro y comparada coh uñ 
contro, pareció.se^r que tuvo lugar una descoloración mucho me­
nor con el polímero estabilizado.

N O T A

Descrita suficientemente la naturaleza 
del invento, así como la manera de realizarlo en la práctica, 
debe hacerse constar que las disposiciones anteriormente indi 
cadas son susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto 
no alteren su principio fundamental, siendo lo que constituye 
la esencia del referido invento y por lo que se solicita Pater 
te de Introducción por 10 años en España, sobre: Procedimiento 
para estabilizar polímeros que contienen halógeno; caracteri­
zándose por lo siguiente:

la.- Procedimiento para estabilizar polí­
meros que contienen halógeno que comprende por lo menos 50 % <̂Le 
acrilonitrilo, caracterizado porque se agrega a una solución 
de sal de hilado acuosa de dicho polímero un compuesto liqui­
do orgánico de estaño, siendo dicha sal de la solución de hi­
lado reaccionable con el compuesto de estaño; tiene lugar una 
reacción entre la sal y el compuesto de estañp; se produce un

i
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compuesto de estaHo sólido finamente dividido dispersado uni­
formemente a través de la solución de hilado; y se hila la ! 
solución en húmedo para formar un'filamento que tiene el com-j

f
puesto de estaHo dispersado en el mismo. i

2a.- Procedimiento según la reivindica- ' 
ción la, caracterizado porque la sal es de la serie liotrópi-¡ 
ca. j

3^.- Procedimiento según la reivindica­
ción 2a, caracterizado porque la sal es un tiocianato de un 
metal alcalino.

4a.- Procedimiento según la reivindica­
ción ia, caracterizado porque el compuesto orgánico de estaño 
es un carboxil áster de dialquil estaHo. , ¡

5a.- Procedimiento según la reivindica- ¡ 
ción la, caracterizado.porque el compuesto de estaño es 
dicarboxil áster de dialquil estaHo.

6&.- Procedimiento para estabilizar polí­
meros que contienen halógeno; tal y como queda sustancialmente 
descrito en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de dieciseis hojas es 
critas a máquina por una sola cara.

Madrid, : 6 ^
AMERICAN CYANAMID COMPANY.

J ?  GOMEZ ACEES Y H53EF
/ / p. p. Firmado: ).. G^j^ FawSadw
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