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Esta invencion se refiere a un procedimiento me-
jorado para preparar disoluciones de hilado aerilicas, ¥
mas varticularmente a un procedimiento para obtener indus-
triglmente, de modo ventajoso, disoluciones acrilicas de
hilado para oroducir fibras acrilicas resistentes al fuego,
sin causar ninguna gélificacién ni asgregacion de las diso-
luciones de hilasdo, introduciendo, en una disolucidn de po-
limero acrilico obtenida usando como disolvente una disolu-
cidén acuosa concentrada de un tiocianato, una dispersidn
acuosa de un polimero o_popolimero de un halogenuro de vi-
nilo o halogenuro de vinilideno (que en adelante se 1lama-
ré abreviadamente polimero que contiene haldgeno), recu-
bierto con un agente tensioactivo no ionico y/o voli(alco-
nol vinilico), y una emulsidn obtenida dispersando fina-
mente un compuesto de fosfato organico y/o un compuesto
de fosfonato organico, que tiene una accidn disolvente,
hinchanté 0 plestificante sobre el polimero que contiene
halégeno antes citado, con un agente tensioactivo gniodnico
0 un agente tensiomctivo no iodnico, desrués de mezelarlas
rreviamente o separsdamente sin prremezclarlas, bajo condi-

Ky I . <
ciones esnecificas empleando un agitsdor de elevada veloci-

dad de mezclado,

“

Las fibras obtenides a partir de un polimero o co-
’ . . . . . c 7
polimero ordinsrio tienen amnlia arlicacion para ropa y de-

. 2 Y . . .
coracion interior, pero carecen esencialmente de resisten-



cia al fuego, y por lo tanto no es deseable empléarlas ng-
Ta usos esnecificos tales como, por ejemnlo, decoracidn
interior, como glfombras y cortinajes, y rooa para nifios.
Para sunerar tales defectos de las fibras acri-
licas, ,s&¢ ha sugerido ya un procedimiento en el que se
copolimeriza un mondmero resistente al fuegzo copelimerizg-
ble con acrilonitrilo, un procedimiento en el que se hilan
en mezels un nolimero resistente al fuego y un (co)nolimero
de acrilonitrilo, y un procedimiento en el que se amass un
lo agente resistente al fuezo en una disolucién de hilado que
ha de hilarse.
Como ejemrlo de uno de los procedimientosmas con-
cretos de impertir ests resistencis al fuego, hay un proce- f
dimiento para fabricar fibras scrilicas resistentes al fuego
5 amasand o un polvo de un polimero que contiens halogeno, tal
como poli(cloruro de vinilo) o voli(eloruro de vinilideno),
en una disolucidn merilica de hilado que ha de hilarse.
Sin embargo, en un vrocedimiento convencional nara
rroducir fibras acrilicas que contienen un polimero que con-
20 tiens haldgeno, disversando varticulss de un nolimero que
contiene haldgeno tal como noli(ecloruro de vinilo) en una
disolucidn de polimero de aerilonitrilo, nrenarada usando
un disolvente que no puede hinchar ni disolver dicho noli-
mero, e hilando en humedo la dispersidn, al no haber nin-

25 guna compstibilidad en absoluto entre el polimero que con-
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tiene hgldgeno y el nolimero de aserilonitrilo, las fibras
obtenidas tienen muchisimos roros en su interior, y por lo
tento son de muy baja resistencis mecanica, viarden la trans
narencia, se blanquean, causan el fenomeno llamado de des-
vitrificaciodn, y son de calidad muy baja.

. Para eliminar estos defectos, en la nublicacidn
de la Patente Jaronesa n? 35974/1971, se sugiere un vroce-
dimiento en el que un polimero que contiene haldgeno y un
compuesto de fosfato de tris(polihaloalcohilo), compatible
con dicho polimero, se disversan en una disolucidn acrili-
ca de hiledo vrenarads empleando una disolucidn acuosa de
cloruro de zinc como disolvente, y la dispersion se hila,
' No obstante, en una disolucidn de volimero de acri-
lonitrilo preparada ussndo como disolvente una disoluciodn
acuosa concentrada de un tiocianato, que es un electroli-
to fuert@, y en el caso de que se hagan coexistir unas con
otras las particulas de polimero que contiene haldgeno y
les particulas del comnmuesto de fosfato antes citado, las
particulas resmectivas no podrén existir en un estado esta-
ble de modo indevendients entre si, sino que las varticulas
de polimero que contiene haldgeno serdn hinchedas por el com-
ruesto de fosfato antes citado, y ademds estas narticulas
hinchadas se agregaran formando bloques, y ésto causa di-
versos problemas tales como la obstruccidn de filtros e hi-

leras en el hilado. Por lo tanto, es muy difieil adoptar el
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nrocedimiento antes citado,

Ahora, como resultado de las dificiles investiza-
ciones realizadas para mejorar estos defectos causados al
introducir un polfimero que contiene halogeno en fibras acri-
licsas, uﬁando vara producirlas un procedimisnto eén que ge
utiliza como disolvente una disolucidn acuosa concentrada
de un tiocienato, se ha llegado a la presente invencidn al
descubrir el hecho de que un polimero que contiene haldge-
no puede mezclarse uniformemente con una disolucidn de hi-
lado de un polimero de acrilonitrilo, sin causar ninguna
gelifieacién ni sgregacién, introduciendo una dispersidn
acuosa dg un polimero que contiene haldgeno recubierto con
un agente temsiodctivo no idnico y/o poli(aleohol vinilico),
y una emulsidn obténida disversando finamente un compuesto
de fosfato organico y/o un compuesto de fosfanato organico
con un ggeﬁte tenaioactivo anidnico o un agente teﬁsioactivo
no iodnico, en una disolucién de nolimerb de acrilonitrilo
preparada usando como disolvente una disolucién acuosa con-
centrada de un tiocianato en condiciones especificas, y mesz~
clandolas y agitandolas usando un agitador de alta velocidad
de mezelado, |

Un objeto princival de la oresente invencidn es

_proporcionar un procedimiento mejorado vara preéparar diso-

luciones acrilicas de hilado,

Otro objeto principal de la presente invencidn
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es vrovnorecionar un nrocedimiento industrial eoonémico nara
disversar fing y uniformemente un polimero que contiene
haldgeno en una disolucién de hiledo de volimero de acri-
lonitrilo,

Otros objetos de ls nresente invencidn se pon-

drén de manifiesto en la explicacidn concreta de la presen-

te invencidn citads a continuacidn.

Los objetos antes citados de la presente inven-
cién se alcanzan introduciendo y mezclando, en una disolu-
cién de polimero de acrilonitrilo obtenida usando como di-
golvente una disolucidn écuosa concentrada de un tiociana-

to,

.

(a) una disversidn acuosa de un nolimero que con-
tiene halogeno recubierto con un agente tensioactivo no
iéhico<y/o noli(aleohol vinflico), ¥y

(b) une emulsién obtenida dismerseando finamente
un compuesto de fosfato organico y/o un comouesto de fosfo-
nato organico, que tiepe cierta aceidn disolvente, hinchan
te ¢ plastificsnte sobre el nolimero que contiene haldgeno
sntes citado, con'un agente tensioactivo anidnico o un sgen-
te tensioactivo no idnico,

después de haberlas mezelsdo prevismente, o por
serarado sin premezclerlss, en condiciones que satisfacen

les formulas genersles que se dan a continuacidn: :



0,1 & ~=- < 1,5

(donde P es el peso del compuesto de fosfato organico y/o
el compuesto de fosfonato organico afladido a la disolucidn
lo de polimero de scrilonitrilo, H es el peso del polimero que
contiene haldgeno afiadido s la disolucidn de polimero de
“gerilonitrilo, A €s el peso del polimero de aerilonitrilo
en la disolucién de polimero de acrilonitrilo, ¥ es el peso
total de la disversidn zcuose y emulsidn antes citsdas afia—
15 didss @ la disolucidn de polimero de acrilonitrilo, y D és
el peso de la disolucidén de polimero de gerilonitrilo),
usando un agitzdor de alta velocidad de mezelado,
Asd. pues, adortendo este nrocedimiento de la pre-
sente invencidn, un polimero.que contiene haldgeno ruede
20 introducirse fins y uniformemente en una disolucior de mo-
limerc de acrilonitrilo., Ademss, en la disolucién acrili-
ca de hilado obtenidas vor medic de la Tresente invencion,
los diversos defectoz reconocidos en el procedimiento con-
vencional, tales como la gelificscidn de la disolucidn de

25 hiledo, y la formscion de bloques por agregacidn de las

24-09074 - 7 -
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rarticulas de polimero que contiene haldgeno, quedan todos
ellos eliminsdos. Hilando en himedo esta disolucidn de hi-
lado por el procedimiento ordinario, nueden nroducirse con
ventzja industrialmente fitras scriljcas resistentes al fue-
go, de alta resistencias mecanica, brillo y transparencia,
sin causer en absoluto defectos tan graves, en la etapa de
produccidn de fibras, tales como la obstruccidn de filtros
e hileras y rotura de las fibras., Ademas, como el comvues-
to de fosfato orgénico y/o el compuesto de fOSﬁnﬁmoorgéni-
co que hen de usarse en la presente invencidn contribuye,
juntemente con el polimero que contiene haldgeno, a la me-

jora de la resistencia de las fibras al fuego, es posible

impartir una resistencia al fuego muy elevada a lag fibras

acrilicas obtenides a partir de la disolucidn acrilica de
hilado sezun la rresente invencidn,

Uno de los asnectos imnmortantes de la presente
invencidn es el descubrimiento de un intervalo especifico
de las csntidsdes introducides del polimearo que contiene
haldgeno y del comruesto organico de fosfato y/o comruesto
organico de fosfonato, tal que sea suficiente mara hacer
resistentes al fuego a las fibras, sin causar ninguna ge-
lificecidn ni agregucidn en relacidn con la composiciodn
de la disolucion de hilado.

Es decir, la proporeidon (P/H) del compuesto de fos-

fato orgdnico y/o comnuesto de fosfonate organico al poli-

\
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mero que contiene haldgeno en les fdlrmulas generales antes
indicadas es de 0,1 2 1,5:1. Bn el caso en que se use com-
puesto de fosfato orgénicb y/o compuesto de fosfonato orgé-
nico por debajo de este intervalo, el polimero que contiene
halégeno no sera bien plastificado. Y en el caso en que el
compuesto antes citado se use por encima de este intervalo,
se causgrin problemas tales como el hacer muy dificil la
dispersidn uniforme del polimero que contiene haldzeno en
la disolueidn de hilsdo. En el caso en que se introduzcan
el polimero que contiene haldgeno y el compuesto de fosfato
orgénico y/o compuesto de fosfonato organico en una canti-
dad demgsiado pequefia en comparacidn con la del polimero

de acrilonitrilo, (H + P)/(A + H + P), no se podré impar-
tir a las fibras 'suficiente resistencies el fuego, En caso
de introducir una cantided mayor del polimero que contiene
haldgeno y del compuesto antes citado, sera dificil formar
filesmentos, y se perderén las excelentesrcaracteristicas de
las pronpias fibrag acrilicas, Esto no es deseable., Por otro
ledo, la proporcidn total F de la dispersidén acuosa y emul-
sibén antes citadas que ha de introducirse en la disolucidn
de hilaedo ha'de ser de menos de 30 nartes en peso por 100
rartes en peso de la disolucidén de hilado D. Si se sobrena-
sa dicho valor, la disolucidn de hiladc se gelificara, ©

se causara la formscidén de bloques o similar por la agrega-

L4 r'd
cion de las varticules de nolimero gque contiene halégeno,

~
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haciéndose dificil el cbtener uns disolucidn de hilado es-
teble., Asi pues, las tres desizusldades indicadas en las
formules generales antes descrites tienen ciertas relscio-
nes entre si. 36lo en el caso de que se satisfagan las tres
desigualdades citadas podran aglcanzarse los objetos y efec-
tos determinados en la presente invencion,

Al mismo tiemro, es deseable prenarar la emulsion
del compuesto de fosfato organico y/o el compuesto de fos-
fonato organico en condiciones que satisfagan las férmulas

generales gsiguienteg:

"

P s
0 Lommemeee £.0,5 0,1 <—- <0,3
< Piy R zp =7

(donde P tiene el mismo significado dad& anteriormente,
Wes el peso de agua y S es el peso del agente tensioacti-
vo emplea@o para preparar la emulsidn). En el caso de des-
viarse de estas condiciones, sera diffcil dispersar unifor-
memente la emulsidén en lg disolucidn de hilado,

Ademas, vara introducir la disnersidn acuosa y
emulsidn antes citadas, se adovta un vrocedimiento en el
que la disversidn y la emulsidn se mezclan previamente an-
tes de su introduccion, y desnués se introducen, o bien
un procedimiento en a8l que se introducen por separado sin
gser mezcladas previamente. Se adopta preferiblemente un pro-

cedimiento en el que ls dispersidn acuosa y la emulsidn se

’

- 10 -~



afiaden vwor senarsdo en el orden citado.

El polimero o corolimero de halogenuro de vini-
lo o halogenuro de vinilideno (rolimero gque contiene hald-
geno) que ha de introducirse en ls disolucidn de hilado

5 seglin la invencidn, es un homopolimero de un halogenuro
de vinilo tal como cloruro de vinilo o bromuro de vinilo;
un homopolimero de halogenuro de vinilideno tal como clo-
ruro de vinilideno o bromuro de vinilideno; un copolimero
del halogenuro de vinilo y halogenuro de vinilideno antes

lo ¢itedos; un halogenuro de vinilo o bromuro de vinilideno;
un copolimero de halogenuro de vinilo o halogenuro de vi-
nilideno copolimerizado con menos de aproximadamente 25%
de aerilonitrilo, o un compuesto, que se descrihe mas ade~
lante,. conolimerizslle con scrilonitrilo,

15 El agente tensioactivo no idnico que ha de emplear-
sé para recubrir gste nrolimero que contisne haldgeno s de
un tivo de glcohildter de rolioxistileno tal como, por
ejemnlo, éter laurilico de polioxietileno, éter cetilico
de polioxietileno, 6 eter estearilico de polioxietilenos

20 de un tipo de éster de acido graso de polioxietileno tal
como, por ejemplo estearato de volioxietileno; del tivo de
éter fenilico de polioxietileno tal como, por ejemplo, éter
octilfenilico de volioxietileno & éter nonilfenilico de
polioxietileno; de tipo de éter de wvolioxietilensorbitén-

25 alcohilo tal como, nor ejemnlo éter polioxietilensorbitan-

24.9.74 X -1 -
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§
'

lagurilico 0 éter polioxietilensorbiten-estearilico; del ti-
ro de éster de &cido zraso de polioxietilensorbitén tal co-
mo, por ejemplo, monolaurato de volioxietilensorbitan, mo-
noestearato de nolioxietilensorbitan o monovalmitato de 1o~
lioxietilensorbitan, Es vreferible narticularmsnte un agen-
te tensioactivo de elevada hidrofilicidad-tal que tenga un
valor del BHL (equilibrio hidréfilo-lipéfilo) de mas de 14,
El poli(alecohol vinilico) a emplear nera el mismo objeto
tiene oreferiblemente un grado de polimerizacidn de anro-
ximadamenta 300 a 2500L Yy es narticularmente preferibls un
poli(alcohol vinilico) parcialmente saponificedo,

Ademés, el commuesto de fosfato orgénico y/o com-

puesto de fosfonato orgénico que ha de afiadirse a la diso-

lucién de hilado segin la presente invencidn es un comnuesto
que tiene ciefta accidn disolvente, hinchante o nlastifi-
cante sobre. 8l nolimero que contiene haldgeno entes cita-
do, ¥ céncretamante es un conmpuesto revresentado por la

férmula gzeneral siguiente

R. - 0O R

1 4
R2-O.\.;-——P=O 6 R5—\O—P=O
R. -0~ yd

3 Rg -~ O

(donde Rys Ryr Ry, Rys Rg ¥ Rg son, respectivamente, res-
tos orgénicos teles como un grupo alecohilo, un gruno alque-

nilo, un gruno aralcohilo, un grupo arilo, un grupo arilo

-12 -



sustituido nor aleohilo y un grupo alcohilo sustituido por
un atomo de haldgeno, pudiendo aer izugles o diferentes, y

Ry puede ser un atomo de hidrdgeno o un grupo

OR
- R - P;: 7
" OR8
0
donde R es un gruro alcohileno o alcohileno sustituido por
halégeno, y R7 y R8 renresentan, resnectivagmente, los mis-

‘1o mos restos orgdnicos que los R, a R6 antes citados) o un

1
condensado de estos compuestos, y es, vor ejemplo, fosfato

de tributilo, fosfsto de trioctilo, fosfato de trifenilo,
fogfato de tribencilo, fosfato de tricresilo, fosfato de
tpis (2, 3-dibromonronilo), fosfato de tris(2,3-dicloronro-
15 pilo), fosfato de tris(clorobromoetilo), fosfato de tris(bro-
mocloropropilo), fosfato de tris(2-cloroetilo), fosfato de
bisdibromovrropil-dicloropronilo, fosfeto de bisbromocloro-
vropil-bromoclororronilo, fosfonato de bisdibromopropil-di-
bromopropilo, fosfonate de bis-2-cloroetilvinilo, o

20 . 01CH20H29"§(H)OCHQCHQO%?(H)cchﬂzcl, 0
0 0

(cicH CHBrCHzo) PCHBPCHZP(OCH
" "
0 0

entre tales fosfates y fosfonatos, en la vresente invenciodn

CHBrCHzcl)z. Particularmente,

2 2

25 se adovnta ovreferiblemente un compuesto que tiene como sus-

’
|
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tituyente R, a R un resto organico que no tiene ningun

1
atomo de haldgeno, tal como un grupo alechilo, un gruno
alquenilo, un gruno aralcohile, un grupo arilec o un gruno
arilo sustituido por alecohilo, 0 una mezcla que tiene di-

5 cho compuesto como componente princivel, y que contiene el
otro fosfato y/o fosfonato en pequefia proporcidn,

El agente tensioactivo anionico que ha de emplear-
ge en el caso de prenarsr la emulsidn de +tal comnuesto de
fosfato orgénico y/o compuesto de fosfonato orgénico es una

lo mezela de laurilsulfato de éodio y un ggente tensioactivo
del tipo de alcohol laurilico, dioctilsulfosuccinato de so-
dio, diheptilsulfosuccinato de sodio, 6 dinonil-sulfosucci-
nato de sodio. Tl agente tensiocactivo no idnico es una
mezcla de un sgénte tensioactivo no idnico tal como el ei-

15 tado anteriormente y un agente tensioactivo no idnico en
el numero de polioxietilenos, o una mezele de un agente
tensioactivo no idnico de tino de monoéster de geido graso
de polioxietilensorbitén, ,
Qdemés, el polimero de acrilonitrilo que ha de

emplearse en lg presente invencidn es un poliacrilonitrilo

0Ny
O

0 un copolimero con un compuesto covnolimerizable con acri-
lonitrilo, E1 comnuesto tinico que produce un material de

polimerizacidn Util nara la vractica de la nresente inven-
¢idn por copolimerizacidén con acrilonitrilo es un compues-—

25 "to que tiene un grupo CH2=C=. Tales compuestos son, por

24.9.74 - 14 -
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ejemplo, acetato de vinilo y prorpionato de vinilo; cloru-
ro de vinilo, bromuro de vinilo y cloruro de vinilideno;
aleohol alilico; acetato de alilo y de metalilo; acido
acrilico y écido alcohilaerilico, por ejemplo 4cido meta-
erilico y acido etacrilico, y ésteres y amidas de tales
gcidos, por ejemnlo acrilatos y metacrilatos de metilo,
etilo, proprilo y butilo y acrilamida y metacrilamida, y
acrilamidas y metacrilamidas de N-metilo, -etilo, -proni-
lo y -butilo; metacrilonitrilo; é&eido slilsulfonico, acido
metalilsulfonico y acido estirensulfénico y sus sales de
sodio y de votasio; y otros muchos comnuestos vinilicos,
acrilicos y otros comvues tos conocidos que tienen un

CHy=C= que producen un copolimero termoplastico por covo-

limerizacidén con acrilonitrilo,

Es preferible que la molécula de polimero conten~ '
ga 8l menos T0% de aerilonitrilo ligsdo. Sin embargo, in-
cluso un-polimero que contiene acrilonitrilo en una canti-
dad menor es Util también para uso en la presente inven-
cion.

La disolucidn acuosa concentrada del tiocianato
que formg una disolucidén de hilado segin la presente inven-
c¢idn diso¢lviendo el nolimero de gcrilonitrilo, es una diso-
lucidn acuosa concentrada de tiocianato de sodio,. tiociana-
to de potasio, tiocianato de amonio o tiocigngto de calcio,

La disolucidn de hilsdo de molimero de acriloni~

- 15 -
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trilo obtenida segin la presente invencidn, en la que se
dispersan uniformemente la dispersidn acuosa del polimero
que contiene haldgeno y la emulsion del compuesto de fosfa-
to organico y/o compuesto de fosfonato organico, se trans—
forma en filamentos extruyéndola e introduciéndola a con-
tinuaciodn en una disolucidn coagulante. E1l dispositivo mez-
clador que ha de usarse varae disnersar fina y wiformemente
la disversidn acuosa y la emulsion antes citada en la diso-
lucidn de hilsdo, es vreferiblemente un agitador de eleva-
da valocidad de mezcladd, y es, por ejemplo un ggitsdor del
tipo de husillo perforado tal como el que se cita en la 3Jo-

licitud de Patente Japonesa N2 4260371970, presentada por

los gutores de la presente invencidn, o un agitador de tipo
de alts cizalla‘coﬁercial (con el que se obtiene una disver-
sidén fina principaslmente por ls mayor fuerza de cizalla con
elevada velocidad de agitacion) tal como, por ejemrlo, un
mezclador "Pipe Line" fagbricado por Shimazgki Manufactory
Ltd,, un "Pipe Line Homomixer" fabricado por Special Mecha-
nical Chemical Industries, Ltd., un "Flomix" fabricado por
Netteo Co., BE,UU., un "In-Line Agitador" fabricado por
Cheminner Co, EE,UU, un "Mixco Line Blender" fabricado nor
Mixing Equirment Co., EX,UU., un "Vortex Mixer" fabricado
por Ashbrook Co, BE,UU., un "High Shear In~Line Mixer", fa-
bricado por Rietz Mfg. Co., EE,UU., un "In-Line Mixer", fa-

bricado por Gifford-Wood Co. EE,UU, é un "Reeirculating In-

- 16 =
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Line Mixer" fabricado vor Fabb Svecial Product Comnany,
TE,UU, En este método el agitador llamasdo aqui de elevada
velocidad de mezcla es un agitador que tieme una canacidad
tal de agitacidén que, si 100 rartes en meso de una disolu-
cidn uniforme azul de 3000 centinoises, obtenida sflediendo
una disolucidén acuosa de yoduro de vnotasio (260 g de Iz/li-
tro de H,0) a una disoluciodn acuosa de jalea de mijo, tiene
10 partes en veso de una disolucidn acuosa que contiene tio-
gulfato de godio, N323203, que corresponde a 1,4 veces el
equivalente al yoduro vresente en dicha disolucién afiadida

a la misma, y se azits, el tiemno transcurrido entre el mo-
mento en gque se= afiaden y el momento en qus se desvanece el
azul de dicha disolucion pueda ser de menos de 20 segundos.
Los ejemnlos que.se citan a continuacion son vara explicar
mejor la invencidn, y no para limiter el objeto de la misms,.
Todas las vpartes y tantos vnor.ciento qué se dan en los ejem-

nlog son en nas0, a no ser que gse indique otra cosa,

Fiemnlo 1

Se prenaro ung disversion acuosa de poli(cloruro
de vinilo), en la que la suverficiz de lez particulas de
noli(eloruro de vinilo) estsba recubiecrta . con un agente
tensioactivo no idnico, afiadiendo 5 rartes de éter lauri-
lico de molioxietileno de un vslor HLB de 17,6, como azente
tensioactivo no idnico, a 500 vartes de una emulsidn de po-

li(eloruro de vinilo) (de una concentracidn de nolimero de

- 17 -
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30%) de un grado medio de nolimerizacién de 1370, y un did-
metro medio de vwarticulas de 0,26 micras, obtenida por poli-

. . 7 . ”
merizacion er emulsion,

Desnugs, la dispergién acuosa de poli(eloruro de
vinilo) asi obtenids se introdujo continuamente, a'una pro-
porcibén: de dispersidn ecucss/disolucidén de hilado z 1/10,
en ung disolucién acuoss de tiocianato de sodio 21 44% (de
ung concentracion de polimero de 10%) de un copolimero de
gerilonitrilo gue constabs de 90Y de wcrilonitrilo y 10
de gcrilato de metilo, y se mezcld y agitd usando un "Pi-
re Line Homomixer" fabricado por 3necisl Mechanicsel Chemi-
¢zl Industries, Ltd.

Desvués se nrerard una emulsion de tipo O/ (acei~
te en agua) (304 de foafato de tricresilo) afiadiendo 2 rar-
tes de un sgente tensioactivo no idnico a una mezcla de
monolaurato de sorbitdn de un valor EHL de 8,6 y monolaura-
to de rolioxietilen-sorbitan (30) de un valor FHL de 17,0,
en una pronorcidén de 1/3 a 10 partes de sulfofosfato de
tricresilo, y se afadid’continuaments, a una proporcidn de
emulsion/disolucidn de hilado de 1/20, a la disolucién de

hilado antes citada, y se mezclaron y agiteron usende un

mezclador "Pipe Line Homomixer" fabricado por Special Ke-

chanical Chemical Industries, Ltd., para obtener continua-

mente y de modo estahle una disolucidn acrilica de hilado

en la que estaban fing y uniformemente dispersadas rarti-
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culas de poli{cloruro de vinilo) y varticules de fosfato
de tricresilo. Aungue la disolucidén de hilado asi obteni-
da se dejd en rerozo lesrgo tiemmo, no se observo en abso-
luto ningGn fendmeno de gelificacidén y de formacidn de blo-
ques csusado nor ls agregacidn, y la disolucidn era muy
4til como disolucién de hilado pars rroducir fibras.

Por otro lzdo, y como comra»acidn, cuando se
afiadieron 5 nartes de fozfato de tricresilo en lugar de
la emulsién antes citada, se confirmd, mor obsarvacidn
microscorica, que las narticulas de noli(cloruro de vini-
1o) estaban mlaztificades nror el fosfato de tricresilo y ea-

taban notablemente agregadas y formando blogques. .

, Eismnlo 2

3e obtuvo uﬁa disolucidn acrilica de hilado mor

el mismo procedimiento que en el Ejemnlo 1, excento que 1a
dispersién acuoss de voli(eloruro de vinilo) y la emulsidn
de fosfato de tricresilo ge mezclaron previamente y se in-
trodujeron después en la disolucidén de hilado. Bn la diso-

. P . -
lucion estable de hilado asi obtenids no se causaron en ab-

soluto fendmenos de gelificacidn y agzregacidn, y las varti-

cules de noli(ecloruro de vinile) y las rarticules de fog-

fato de tricresilo estaban dispersadass uniformemente,

- 19 -
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Ejemplo 3

Al prevarar una disolucion de hiledo usando una

dispersion acuosz de un conolimero de cloruro de vinilo-

cloruro de vinilideno, en lugar de ls dismersidn acuosa

de noli(cleorurc de vinilo), en el procedimiento del Fjem-

nlo 1, las narticulas de conolimero de cloruro de vini-

lo-cloruro de vinilideno y las narticulas de fosfato de

tricresilo estaben disnerssadas de modo fino y uniforme

en la disolucion de hilsdo estable obtenida,
Adicionalmente, al preparar una disolucidn acri-

lica de hiledo por el mismo procedimiento que en el Ejem~

vle 1, excepto en que se usé fosfato de tributilo en 1y~

gar de fosfato de tricresilo, aquél tenia un estado dis-
persado favorable,

' Ademés, sl hacer la misma operacidén que en el
Ejemplo 1, usando un agente tensiocactivo no ionico de una
proporcidn de 1/3 de monowalmitate de sorbitén de RHL 6,7 a
monoralmitato de rolioxietilen(30)sorbitén de EHL 17,0,

g emplear en el caso de prenarar uns emulsion de fosfato

de tricresilo, ses ohtuvieron los mismos resultados que an

el Ejemplo 1.
Zjemplo 4

Al extruir disoluciones acrilicas de hilado de
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diversas compogiciones, de provorciones de conolimero de
acrilonitrilo/poli(cloruro de vinilo)/fosfato de tricre-
sile de 100/30/9, 100/30/15, 100/30/21 y 100/30/30, para
ser coaguladas en un bafio de coegulecidén de una disolu-
cién scuosa de 124 de tiociznato de sodio s 092C, usando

una hilera que tenfa 50 orificios de un didmetro de 0,12
y estirarlas hasta el doble de su longitud a temmeratura
ambiente, laverlas desnuds con agua, estirarlss desnruds

hasta 5 veces su longitud inicial, en azua hirviendo, y

secarlas despuss en una atmbésfera a una temveraturs seca
de 1209C y una temperetura humeda de 65¢C, se obtuvieron
veriss fibras acrilicms que tenisn un brillo, una trans-

parencias y una resistencies al fusgo muy favorsbles,

REIVINDICACIONES

Los nuntos de invencion pronia y nueva que se

nun,

vresentan mara qua sean objeto de esta solicitud de Psten-

te de Invencidn en Fzvalia, vor VRINTE afics, son los que
ge recogen en las reivindicaciones siguientes:

18,- Un nrocedimiento mejorado nara nremarar so
luciones de hilsdo acrilicas, carvacterizado nor introduci

y mezclar, en una disolucidn de molimero de acrilonitrilo

- 21 =
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obtenide usando como disolvente una disolueidén acuosa
-concentrada de un tiocianato, (a) une dispersidn acuosa
de un polimero o corolimero de un halogenuro de vinilo
o halogenuro da vinilideno (éue en adelante se llgmara
5 abreviadamente polimero que contiene haldgeno) recubiarto

con un agente tensiosctivo no idnico y/o noli(alcohol vi-
nflico), y (b) una emulsién obtenids disversando finamente
un comnuesto de fozfato organico y/o un -comnuesto de fos-
fonato oigénico, que tiene cierta accidn disolvente, hin-

lo chante o plagtificante sobre el volimero que contiene ha-
logeno antes citado, can un agente tensioactivo anionico
0 un agente tensiocactivo no idnico, después de haberlas
mezcla66 previagmente, o por separadc sin hagberlas mezcla-

N N . 7
"do previaments, en condiciones que satisfacen las formu-

(5 las genersles aiguientes
P
0,1 {""““ é1,5
- H —
H 4 P
0,1 € e £ 0,6
: = A+EHELP =
20
E/p < 0,3
(donde P eg el naso del comruesto de Ffosfato organico y/o
: el compuesto de fosfonato organico afiadido a la disolu-
25 " cidn de rolimero d acrilonitrilo, H es el neso de poli-

24‘09074‘ - 22 -



mero que contiens haldgeno afiadido a la disolucidn de
rolimero de acrilonitrilo, A es el oeso del nolimero de gcri
lonitrilo en la disolucidn de polimsro de acrilonitrilo,
T es el »e2s0 totsl de la dispersidn acuosa y la emulsidn
5 antedicha afiadidss a la disolucidn de polimero de acri-
lonitrilo, y D es el neso de la disolucién de polimero
de acfilonitrilo), usando un agitador de ~levada valocidad -
de mezclado,
28,- Un procedimiento segin la reivindicacidn 12,
lo en el que dicho nolimero de acrilonitrilo contiene al menos
aproximadamente 704 de acrilonitrilo, basado en el neso '
total del volimero, y el resto de uno o m&s comondmeros
conolimerizsbles con é1,
3¢,~ Un procedimiento segin la reivindicacidn 18,:

15 en 21 que el nolimero qua contiene haldgeno consta de un

[+ ]

homopolimero de halogenuro de vinilo, un homonolimero 4

halogenuro de vinilideno, un conolimero de halogenuro de

a2 &

vinilo y halogenuro d2 vinilideno, y un copolimero de ha-
logenuro de vinilo o halogenuro de vinilideno covolimeri-
20 zado con no mas de 257 de acrilonitrilo y/o un comondmero
‘conolimerizable con-él.
48 - Un rrocedimiento sezin la reivindicacidn 18,
en el que el nolimerq que contiene haldgeno es vnoli(eloru~
ro de vinilo),

25 58,- Un procedimiento segin la reivindicacidn 14,

2409-74 - 23 -
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en el que el polimero que contiene haldgeno es un cono-
limero de cloruro de vinilo y cloruro de vinilideno,

4, Un vrocedimiento sezin la reivindicecidn
18, en el que dicho compuesto ds fosfato orzgénico y/o com-
puesto de fosfonato organico ests seleccionado del zrumo
que consta de fosfato de tributiloe, fosfato de trioctilo,
fogfato de trifenilo, fosfato de tribencilo, fosfato de
trieresilo, fosfato de tris(2,3-dibromopropilo),.fosfato
de tris(2,3-dicloronropilo), fosfato de tris(clorobromosti-
lo), fosfato de tris(bromocloronronilo), fosfato de tris
(2-cloroetilo), fosfato de bisdibromovronildicloropropilo,
fosfato de bisbromocloropropilbromocloropropilo, fosfonato
@e bisdibromorronildibromovropilo, fosfonato de bis-2-clo-
roetilvinilo; ClCHchEOE(?)OCHZCHZOﬁ(F)CHQCHQCI y

0 0

(CluHQCHBrCHEO)zﬁuHBrCHgﬁ(OCHECHBrCH2CI)2.
0 0

72.- Un vrocedimiento segin la reivindicacidn
18, en el quse el agente tensioactivo no idnico tiene un
valor FHL de mas de 14,
8.~ Un procedimiento sezin la reivindicacidn
78, en el que el noli(alcohol vinilico) tiene un grado de
polimerizacidn de grroxinudamente 300 a 250C.

98,- Un procedimiento mejorado vary prenarar

soluciones de hilado acrilicas .
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MTR,

Tal y como 53¢ hs descrito »n la Memoria qua an-
teceds y vara los fineg que se han esrecificado,
sta Memoria consta de veinticineco hojas escri-

tas a maquina nor una sola cara,

-4 §CT. 1974

Madrid,-

'PIA'

Fernand d; Elzaburu
Por Podgr, L\/,&\//
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