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Esta invencidn se refiere a nuevas composiciones co-—
poliméricas adecuadas para la fabricacidén de fibras -acrilicas
Y que contienen fracciones de bromopropeno que comunican pro-
piedades de extincidén de la llama a las composiciones.,

En la preparacién de copolimeros de acrilonitrilo
adecuados para la conversidn en fibras, habitualmente el acri
lonitrilo se copolimeriza con pequefias cantidades de otros

[y

mondmeros etilénicamente insaturados, tales como acetato de
vinilo, acrilato é; metilo y estirenc y posiblemente peque-
fias cantidades de mondmercs copolimerizables aceptores de
colorantes, -

Las fibras manufacturadas a partir de dichos copoli-
meros son adecuadas para el tefiido y presentan propiedades tb
talmente satisfactorias pero no son fan resistentes a la lla-
ma como serfa necesario para diversas. aplicaciones finales,
tales como articulos de uso personzl, mantas, alfombras y Si-
milares,

Por lo tanto, se han empleado copolimercs que con—
tienen un halbgeno (cloro o bromo), obtenidos por copolimeri-
zacidén de mondmeros vinflicos o vinilidénicos halogenados conl
acrilonitrilo y los otros mondmeros etilénicamente insatura—
dos antes mencionados,

Este procedimiento presenta varios inconvenientes,
sobre todo a causa de que la introduccién de mondmeros vini-
licos o vinilidénicos halogenados en los copolimeros de acri-
lonitrilo es perjudicial para las propiedades de las fibras
manufacturadas a partir de dichos copolimeros,

Este inconveniente aumenta al aumentar el nimero de
fracciones vinilicas o vinilidénicas halogenadas en el copo~-

1imero de acrilonitrilo o, en otras palabras, cuando aumentan
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las desea.das propiedades de autoextincién.

Asi, por ejemplo, en la copolimerizacidn de acrilo-
nitrilo econ eloruro de vinilo o de vinilideno y con los otrog
monbmeros etilénicamente insaturados, los copolimercs resul=
tantes son inadecuzdos o poéo adecuados para usos teitiles.

De acuerdo con otra téenica conocida, los copolimerosg
de acrilonitrilo con los otros mondmeros etilénicamente insa-
turados ée mezelan con polimeros o cgpolimeros de mondmeros
vinflicos o viniiidénicos halogenados como 1los de clorurc de
vinilo o de vinilideno.

Estas mezclas poliméricas forman fibras de mejores
propiedades retardantes de la llama pero de menor calidad.
Se cree gue los polimeros mezclados son en parte incompati-
bles entre sfi. Por lo tanto, con los mondmeros vinilicos o
vinilidénicos halogenados empleados antes de ghora en la téc-
nica no se pueden obtener polimeros de acrilonitrilo adecua-
dos para la manufactura ue fibras autoextinguibles sin afec—
tar adversamente a las otras propiedades de dichas f;bras.

Ahors se ha encontrado que estos inconvenientes pue-—
den ser evitados o por los menos considerablemente reducidos
empleando. las composiciones copoliméricas de acuerdo con es=—
ta invencidn, que contienen fracciones de bromopropeno.

Un objeto de la invencidn, por lo tanto, es propor—
cionar composiciones copolimérigas de acrilonitrilo que com-
prenden fracciones de bromopropeno, adaptadas para formar
fibras acrilicas autoextinguibles de propiedades generalmen—
te buenasg.

Asi, la invencidn proporciona una composicidn copo-

limérica adecuada para fabricar fibras acrilicas autoextin-

guibles, del tipo que comprende fracciones de mondmeros halod

Py
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genados, caracterizéndose porque la composicidn comprende
como minimo 85 % en peso de acrilonitrilo copolimerizado,
de 2 2 11 % en peso de un mondmero formador de fibra, eti-
lénicamente insaturado, no halogenado, neutro, copolimeri-
zado y de 4 a 13 % en peso de bromopropeno copolimerizado ¥y

donde todo el bromopropenc estd presente en forma de un co-

polimero con el acrilonitrilo y el monémero neutro estd pre—| .= -

sente en forma de por lo menos un copolimero seleccionado en+

tre el grupo formado por (a) el citado copolimero de bromo-

propeno con acrilonitrilo y (b) copolimeros de acrilonitrilo

presentes en dicho mondmero neutro que no contienen las frac+

ciones de mondmero halogenado. La composicidn copolimérica

puede contener ademéds de 0,1 2 3 % en peso de un mondmero co+

polimerizado, que contiene grupos sulfdnicos ¥y perteneciente
por lo menos a uno de los copolimeros presentes en 1la compo-
sieidn, con lo gue se aumenta la capacidad de tefiido de 1la
composicibn por los colorantes bésicos. Los grupos sulféni-i
cos pueden estar libres o, preferiblemente, salificados,

De acuerdo con la invencidn, por el término bbroma—
propeno se entiende el 1-bromopropeno, definido por la fér-
mula CHy-CH=CHBr, y el 2-bromopropeno, definido por la £62-
mula GH3-CBr=CHé.

Evidentemente, pueden copolimerizarse con el acrilo-

nitrilo mezelas de los dos bromopropenocs.

Como mondmeros no halogenados, neutros, etilénicamen
te insaturados, pueden emplearse los compuestos pertenecien—
tes a las siguientes clases: hidrocarburos, como estireno y
a-metilestireno; éteres, como éter vinilmetilico; cetonzs,
como vinil-metil-cetona; acrilatos y metacrilatos, como acris

lato de metilo y metacrilato de metilo y ésteres vinilicos
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‘tienen grupos sulfdnicos pueden ser seleccionados entre los

-5 -

como acetato de vinilo, Entre ellos, se prefieren el aceta-
to de vinilo, el estireno y el acrilato de metilo.

Los mondmeros insaturados copolimerizables que con-

siguientes compuestoss dcidos metalilsulfdnieo, estirensul-
fénico, vinilsulfénico, aliloxietilsulfénico, metaliloxietil-
sulfénico, aliloxipropanolsulfénico; isopropenilbenzosulfd—
nico, vinilmetilbenzosulfénico, viniletilbenzosulfénico,
isopropenilisoprqpilbenzosulfénico, vinilhidroxibenzosulfbni-
co, vinildihidroxibenzosulfénico, viniltrihidroxibenzosulf -
nico, vinilhidroxinaftalensulfdnico, isopropenilnaftalensul— |
fénico, alilbenzosulfénico, metalilbenzosulfénico, isopro-
penilfenil-n-butanosulfénico, vinilhidroxifenilmetanosulféni—
co, viniltrihidroxifeniletgnosulf6nico, isopropiletilensul—-
fénico, acetiletilensulfénico, naftiletilensulfdénico, propen-
sulfénico, butensulfénico, hexensulfénico, metilpentensulfd-
nico, metilbutensufémico, i dmobutilensulfSrico ¥ di~isolutilensulfénico, Estos
mondmeros se emplean convenientemente en forma de sales” de
metales alcalinos o ambnicas.

Entre los mondmeros que contienen grupos sulfénicos,
ge prefieren los 4cidos metalilsulfénico, estirensulfénico,
metaliloxietilsulfénico y sus sales sddicas y potésicas.

Los copolimeros que contienen bromopropeno pueden
ser preparados mediante diversos métodos convencionales tales
como polimerizacidn en suspensidn, emulsidn o solucibn, El
medio de polimerizacidn es generalmentie agua; sin embargo,
también son Gtiles las soluciones acuosas salinas o las solu-
ciones acuosas &cidas. Ademés, es posible polimerizar en di-
solventes particulares tales como dimetilformamida, etilen-—

carbonato y dimetilsulféxido o en disolventes orgénicos con-
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"lo; compuesto azo como a,a!-azo~bis-isobutironitrilo; catali—

'preferiblemente una viscosidad especifica de 0,1 2 0,4, de-

vencionales como benceno, hepfano o alcoholes.

Durante la polimerizacidn, los mondmeros se ponen

en contacto mutuo y se mezelan mediante un procedimiento dis-—

continuo, semicontinuo o continuo, en presencia de catalizado-
res formadores de radicales libres,
. Cuando transcurre en un medio acuoso, el pH habi-
tualmente se mantiene en un valor comprendido entre 2 y 5,
variando la temperatura de polimerizacidn con el tipo'y el
método de polimerizacibn, aungue generalmente se prefieren
unos valores de 30 a 70°¢. |

Los catalizadores adecuados son: &cido persulfirico
¥ perbdrico o sus sales de metales alealinos o amdénicas;
perdxido de hidrdgeno, perdxidos orgénicos como perdxido de

benzoilo, perdxido de lauroilo e hidroperdxido de terc~buti-

zadores del tipo de oxidacidn-reduccién como persulfatos-
bisulfitos, cloratos-bisulfitos, perbxzido de hidrdgeno-sales
ferrosas, permangenato-icido ox&lico, perdxido de benzoilo=
dimetilanilina y otros catalizadores conocidos para la poli-
merizaeidn por radicales.

Si es necesario, el medio de polimerizacidn puede
ser mezclado con modificadores del peso molecular, emulgen—
tes o agentes dispersantes.

Los copolimeros que contienen bromopropeno tienen

terminada con un viscosimetro del tipc Ubbelhode, midiendo
los caudales a través de un tubo czpilar de vollmenes conocid
dos de la solucibn que contiene 0,1 g de polimero por 100 ml

de dimetilformamida y de la dimetilformamida sdla.
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Mediante el uso de bromopropeno de acuerdo coﬁ esta
invencidn, se obtienen muchas ventajas, En primer lugar, el
bromopropeno se obitiens fécilmente haciendo reaccionar bromo
con propileno seguido de separacidn del bromuro de hidrdgeno,
Ademés, el uso de bromopropeno en la polimerizacién es venta-
Joso debido a su pequefia volatilidad en comparacidén con los
derivados vinilicos bromados empleados en la técnica.

Una ventaja importante de la invencidn es también la
posibilidad de introducir grandes cantidades de fracciones

de bromopropeno, y por lo tanto de bromo, en los copolimeros

11

de acrilonitrilo sin afectar adversamente a las propiedades d
las fibras obtenibles a partir de la composicibén copoliméri-
2. Se cree que esto es debido 3 las propiedades de Yafiniw
dad"™ del bromopropeno para 1los otros mondmeros que forman el
copolimero, més especialmente para los mondmeros no haloge-
nados neutros, etilénicamente insaturados, antes mencionados.

De acuerdo con una ventaja fundamental de la invencidn)
la composicibén copolimérica puede obtenerse mezclando meééni—
camente el copolimero gue contiene las fracciones de bromo-
propeno con otros copolimeros acrilonitri{licos desprovistos
de las fracciones halogenadas, seleccionados entre copolime—
ros convencionales de acrilonitrilo con los mondmeros no ha-
logenados, neutros, etilénicamente insaturados, antes mencio-|
nados, posiblemente conteniendo ademis fracciones de 10s mo=
némeros antes citados que llevan grupos sulfénicos.

En cualquier caso, la composicidén global de la mezcla
resultante de copolimeros puede encontrarse dentro de los
intervalos antes definidos.

La composicidn copolimérica puede ser hilada por un

proceso en hiimedo extruyendo la composicidn disuelta en un
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pueden utilizarse otros bafios coagulantes, como solucionesg

e

digolvente adecuado sobre un bafio coagulante céﬁétifﬁido por
un liquido que sea inerte y no disolvente de los copolimeros.
A este fin, pﬁede emplearse una solucidn de hilatura que con-{
tenga de 10.a 30 % en peso de 1a composicibn en un disolvente
como N,N-dimetilformamida, etilencarbonato, N,N-dimetilaceta—
mida, dimetilsulféxido o soluciones acuosas concentradas de
tiocianato sédico, cloruro de cine o 4eido nitrico.
Pugdé utilizarse como bafio coagulaﬁte una mezcla de

agua y un disolvente de la composicidn, t%l—como una mezcla

t [ 4
de agua con dimetilformamida o con dimetilacetamida, Ademas,

acucsas relativamente diluidas de sales, hidrocarburos, o sus

tancias de un tipo alcohblico incluso en solucidn acuosa,

Los filamentos formados se estiran y lavan y, si se
desea, se tratan térmicamente en un medio de vapor de agua
saturado,

La composicién copolimérica forma en cualquier caso
fibras autoextinguibles de propiedades generalmente buenas.
Se cree que esto ha sido posible gracias a la compatibilidad
entre el copolimero que contiene el bromopropenoc y los copo= |
limeros de aerilonitrilo conocidos exentos de fracciones ha-
logenadas.

‘ La posibilidad de mezclar dos clases de copolimeros
es muy ventajosa en la practica real, ya que variando las
cantidades relativas de los copolimeros en la mezcla pueden
oObtenerse composiciones con el grado de autoextineidn reque~
rido en cada caso individual,

En cualquier caso, las fibras obtenidas a partir de
la composicidn copolimérica de la invencidn son ficilmente

tefiibles por colorantes bésicos, son de gran sclidez al ca-

MR

Wb

L e e e
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-ta 1-bromopropeno, MA representa acrilato dermetilo, BE2 re-

lor y a la luz y presentan propiedades fisico-mecédnicas ade-
cuadas para uso en el campo textil.

En los siguientes ejemplos experimentales, las partes
se dan en peso salvo indicacidn en gontrario. Ademds, en los

citedos ejemplos, AN representa acriloniirilo, BP1 represen-

presenta 2-bromopropeno, VA representa acetato de vinilo, ST
representa estireno y MAS representa metalilsulfonato sédico.f; T

Estas abreviaturas se refieren tanto a los mondmeros :
como tales como a las correspondientes fracciones mor.mmt'arica.s":-’ij;ff"~
en los copolimeros. .

BJEMPLO 1

Un reactor provisto de agitador, refrigerante a reflu-
jo, medios para introducir las sustancias reaccionantes y un
dispositivo termostético se carga con 300 partes de agua y K
después se calienta a 40°C mientras se hace pasar nitr6genofwf':;
para lavar ccmpletamente el reactor.

Se introducen gradualmente, durante un periodo de
120 minutos, los mondmeros formados por 70 partes de AN ¥y
30 partes de BP1., Al mismo tiempo el reactor se alimenta con
un sistema catalitico formado ﬁor una primera solucidn obte—
nida disolviendo 1,2 partes de persulfato potédsico en 100 pax-
tes de agua y otra solucidn obtenida disolviendo en 135 par-
tes de agua los siguientes ingredientes: 2,3 partes de bi-~
sulfito sddico, 6 partes de Acide sulfdrico 1 Ny 2;5 partes
de una solucidn acuosa que contiene 0,01 g/litro de sulfato
ferroso,

Las dos soluciones que forman el sistema catalitico
se introducen independientemente en el reactor, en el que la

temperatura se mantiene ccnstantemente a 40°C. Cuando se ha




" 10

118

20°

25

30

.nes BPi.

- 10

terminado la introducecibn, esta temperatura se 'mantiene du-

rante 60 minutos més, después de lo cual se afiaden, mientras 
se enfria, 0,01 partes de la sal disbdica del Zcido etilen—
diaminp-tetraacético. El resultado es un copolimero consti-

tufdo por 75 partes de fracciones AN Y 25 partes de fraccio-~

Una parte de este copolimero se mezela con un copoliﬁ;
mero formado por 92 partes de AN y 8 partes de MA con objetdé
de formar mecédnicamente una mezela que contiene 11 % en pessh
de fracciones BP1, correspondiente al 7 % en peso de bromo.
Esta mezela se disuelve en dimetilacetamida hasta una eoncen.-i
tracidn del 25 % en peso, La solucidn transparente resultante:
Se mezcla con sesqu10x1do de antimonio en una nroporclon de. ’7
2,5 % del peso del copollmero, giendo dlspersa&o dicho ses~'?'
quidxido en la solueidn que posteriormente se hilz en un bajf
Ho coagulante formado por dimetilacetamida y agua (50/50 eﬁf;
peso), mantenido a 50°C, Los filamentos se lavan y estiran i:
hasta cinco veces su longitud en agua a 98°C y después Se"i

secan, Los filamentos se someten a 10S ensayos de solidez al

calor manteniéndolos‘durante-un periodo de 8-horas en una ’;
estufa a 120°C, Se determinan la pureza y el biillo del colo?{
antes y después del ensayo mediante un espectrofotdmetro
GeE. Para estas determinaciones remitimos a la deseripeidn
en Journal of the Optical Society of America, 28, 58 (1938)
¥ en el Paper Trade Journal of the National Bureau of Stan-
dards, Vol. 103-108, pig. 38, 1036. |

En las medidas resumidas en la Tabla I, A representa el
grado de pureza y B el grado de brillo, teniendo en cuenta -
que la escala sobre el espectrofétémetro varfa desde A=

(blenco) hasta A = 100 (negro) y desde B = 0 (negro) hasta
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B = 100 (blanco), Ademds, NA y A\B representan la variacidn
en las dos magnitudes antes y después de la exposicidén al cad
1or.~

A titulo comparativo, la Tabla I resume las correspon-
dientes propiedades determinadss sobre las fibras obienidas
= partir del copolimero AN/MA (92/8 en peso) previamente des-
erito aqui, Las (ltimas fibras Se preparan andlogamente a lag

fibras obtenidas a partir de la mezcla de copolimeros.

TABLA T
o B A4 As
mezcla de copolfmeros 10,4 80,2 5,; 644
AN/MA - 9,0 81,8 3,2 3,1

Las propiedades determinadas sobre las fibras obteni-| *~

das a partir de la mezela de copolimeros son satisfactorias.

Una, muestra de la mezela de copolimeros se pfensa a
200 kg/bma hasta formar una pildora de 5 cm de didmetro y
unos 3 g de peso. La pildora manterida a una inelinacidn de
45° sobre un soporte adecuado no mentiene la combustidn; una
muestra similar obtenida a partir del copolimero AN/MA arde,
cuando se guema, y se extingue solamente al cabo de 120 se-
gundos,

EJEMPLO 2

Procediendo de forma similar al Ejemplo 1, se preparan
varios c0polimeros conteniendo cantidzdes variables de frac-
ciones AN/BP1 y se mezclan con cantidades variables del co-
polimero AN/MA (92/8 en peso). Después las mezclas se hilan
como en el Ejemplo 1 y se defterminan las propiedades de las
fivras. La Tabla II resume los resultados de los ensayos a)

a d), donde: -

T
H
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| dientes al 7 % en peso de bromo,.

(1) indica la relacidn en peso AN/BP1,

(2) indica la relacidn en peso entre los dos copolimeros
(AN/BP1)/(AN/MA),

(3) indica el porcentaje en peso de bromo en la mezcla de
los dos copolimeros,

(4) indica el titulo de la fibra expresado en g/denier,

(5) indica la tenacidad de la fibra expresada en g/denier, 7

(6) indica el porcentaje de alargamiento a la ruptura deter-;f

minado sobre un dinamémetro.

‘ TABLA II Ak
(M @ G @ ). (6 .
Ensayo 2)  60/40 50/50 13 5,27 2,46 19
Ensayo b) 70/30  30/70 645 6,02 2,58 237
Ensayo ¢) 80/20 50/50 7,0 6,14 .2,61 24
Ensayo d) 90/10 80/20 545 5,60 2,39 25'
| EJENPLO 3

La polimerizacibn se lleva a cabo como en el Ejemplo jhf S

alimentando el reactor con 80 partes de AN y 20 partes de-
BP2, '

EL copolimero resultante AN/BP2 tiene una composicién
en peso de 82/18, Una parte del mismo se mezcla mecénicamentd
con un copolimero AN/MA (92/8 en peso) para formar una mez—

c¢la que contiene 11 % en peso de fracciones BP2 correspon—

La mezcla se disuelve en dimetilacetamida hasta una
concentracidn del 237% en peso y se hila como se ha descrito
en el Ejemplo 1. -

Las fibras se someten a los ensayos de solidez al ca-
lor y a las medidas de pureza y brillo del color.

Ia Tabla III resume 1los resultados en comparacidn
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con los del copolimero AN/MA descrito anteriormente.

TABLA III
A - SAY AB
mezcla de copolimeros 11,1 79,4 6,8 i
AN/MA 9,0 81,8 3,2 3,1

Las propiedades determinadas sobre las fibras obteni-
das a partir de la mezcla de copolimeros son muy satisfac-— 7

torias,

El ensayo de combustidn realizado sobre la mezela de -

copolimeros en forma de pastilla da resultados similares a 1o ;}}

obtenidos en el ensajo correspondiente descrito en relaciénjf L;;;_

ocon la mezcla de copolimerocs del Ejempio Te
EJEMPLO 4
Se sigue el procedimiento descrito en el Ejemplo i y>;3
se preparan copolimeros AN/BP2 con contenidos variables de |
lag dos fracciones componentes y ‘se mezclan con cantidades - |
variables del copolimero AN/MA (92/8 en péso). -
Después las mezclas se hilan como se ha descrito en
el Ejemplo 1 y se determinan las propiedé&es de las fibras,
- "La Tabla IV resume los resultados de los ensayos a)
a d), donde:
(1) indiea la relacién ponderal AN/BEP2,
(2) indica la relacidn ponderal de los dos copolimeros

(AN/BP2)/(AN/MA) en la mezcla,

(3). indica eliporcentaje en peso.de bromo en la mezcla de

los dos copolimeros, '
(4) indica el titulo de la fibra expresado en g/denier,
(5) indica la tenacidad de la fibra expresada en g/denier;
(6) indica el porcentaje de alargamiento a la ruptura de

la fibra..
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TABLA IV
(1) (2) (3) (4) (5) (6)
Ensayo a) = 60/40 30/70 8 5,48 2,31 18
Ensayo b) 70/30 50/50 10 6,04 2,38 16
Ensayo ¢) 80/20 50/50 6,7 6,21 2,27 11
Ensayo d) 90/10 80/20 5,3 5,78 2,91 19
EJEMFLO 5

La‘polimerizacién se lieva a caba como ée ha deseri-
to en el Ejemplo 1, cargando en el reactor 88 partes de AN; '
8 partes de BP1 y 4 partes de MA. '

Se obtiene un copolimero AN/MA/BP1 con una composi-
eibén relativa en peso de 89/5/6 y una viscosidad especifica -
de 0,16.

El copolimero se disuelve en dimetilacetamida hasta
una concentracidn del 24 % en peso y se afiade sesquidxido
de antimonio en una proporeién de 2,0 % del peso del copo-
1imero y se dispersa en la solucidn transparente.

Después se,ﬁreparan las fibras como se ha descrito
en el Ejemplo 1 y se realizan los ensayos de solidez al ca=- -
lor y unas determinaciones de la pureza y el brillo dei ¢ olox

" La Tabla V- resunme los resultados en comparacidn con

el copolimero AN/MA habitual,

TABLA V
Copolimero A B JAYY Az
AN/MA/BP1 8,0 82,1 5,7 4,8
AN/MA 9,0 81,8 3,2 3,1

Las propiedades determinadas sobre las fibras obieni-
das a partir del copolimero AN/MA/BP1 son mis que satisfac—
torias.

Los ensayos de combustidn realizados sobre el copoli-
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mero AN/MA/BP1 en forma de pastilla dan resultados simila-—
res a los del ensayo correspondiente deserito en relacién
con la mezcla de polimero del Ejemplo 1.

EJEMPLO 6

El procedimiento de polimerizacidén e hilatura adopta-
do es similar al del Ejemplo 1 y se preparan varios copoli-
meros que después se hilan.

La Tabla VI resume loseresultados de 1los ensayos a)

a i), dondes

S

(1) indica las frésciones que formen el copoliméro,

(2) indiea las cagiidédes relativas en peso de los constitﬁ—
yentes del copolimero,

(3) indica la relacidn en peso KéSZOa/NaHSO3 en el sistema
catalitico empleado para.la polimerizacidn,

(4) indica el porcentaje de rendimiento de-polimero referido
a la carga de mondmero, 7

(5) indica la viscosidad especifica del copolimero,

(6) indica el porcentaje en peso de bromo en el copoli@ero.

(7) indica el porcentaje en peso de fracciones BP1 en el co-
polimero,

(8).indica el titulo de la fibra expresado en g/denier,

(9) indi;a la tenacidad de la fibra expresada en g/denier,

(10) indica el porcentaje de alargamiento a2 la ruptura derla
fibra.

El ensayo i) es un ensayo comparativo,
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Ensayo
Ensayo
Ensayo
Ensayo
Ensayo
Ensayo
Ensayo
Er;sayo
Ensayo

a)
b)
c)
d)
e)
£)

g)"

h)
i)

BRsS
-
T

-
=

~
-
.

o

AN/BP1/MA
AN/BP1/HMA
AN/BP1/MA
AN/BP1/MA/MAS
AN/BP1/VA
AN/BP1/VA
AN/BP1/VA/MAS
AN/BP1/ST/MAS
AN/MA

S %, -
o 1
.,.

(2) .
85/10/5
85/10/5
85/7,5/7,5
85/7,5/655/140
85/10/5
85/5/10
85/10/4/1
85/10/3/2
92/8

()

3 -
1,2/2,0 88 ”:0,._“16
1,2/1,8 80 0,18
1,2/2,0 186 0,15
1,2/2,0 B4 'o;-'fja
1,2/2,0 & 0,14
1,2/4,0  §0 0,1 6
1,2/2,0 81 0,19
1,2/2,2 86 . . o;fﬂ9
1,2/2,0 ! 10,17




459 Tyd
3,4 5,2
3,3 5,0
4,8 793

2,05 3,1

4,2 6,4

4,1 6,2 3,48 . 3,28 31

Vi
g
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.cién ponderal de 88,5/5/6,5 y una viscosidad especifica de

- 11-

EJENPLO 7
La polimerizacibn se realiza como se ha descrito en
el Ejemplo 1, cargando en el reactor 88 parfes de AN, 8 par-
tes de BP2 y 4 partes de MA.

El copolimero AN/MA/BP2 resultante tlene una composi-

0,17,

El copolimero se disuelve en dimetilacetamida hasta
una concentracién. del 23,5 % en peso y se afiade sesquidxido
de antimonio en una proporcidn de 2,0 % del peso del copolimel

ro y se dispersa en la solucién transparente.

Después se preparan las fibras como se ha descrito en S

el Ejemplo 1 y se realizan los ensayos de solidez al calor
y las determinaciones de la pureza ¥y prillo del color sobre-

las fibras.

La Pabla VII resume los resultados en comparacidn con

el copolimero AN/MA habitual.

PABLA VII
Gopolimero A B JAV Qs
AN/MA/BE2 8,3 81,4 6,1 5,7 -
AN/MA 9,0 81,8 3,2 3,1 .

Las propiedades determinadas sobre las fibras obteni-

das a partir del copolimero AN/MAs/BP2 son bastante satisfac—

torias.

El ensayo de combustién realizado sobre el copolimero
AN/HMA/BP2 en forma de pastilla conduce a resultados simila-
res a 1os del correspondiente ensayo descrito en el Ejem~
plo 1 en relacién con una mezcla de copolimeros,

£JEMPLO 8

Se sigue un procedimiento similar al descrito en el
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.tienen el significado descrito en el Ejemplo 6.

_18 -

Ejemplo 1 para preparar ¢ hilar varios copolimeros,
La Tabla VIII resume los resultados de los ensayos a),{-g
a i), siendo el G1ltimo un ensayo comparativo. .
Los datos dados bajo los encabezamientos (1), (2),

(3), (4); (5), (6), (1), (8), (9) y (10) en la Tabla VIII B
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Ensayo
Ensayo
Ensayo
Ensayo
Ensayo

Ensayo
" Ensayo

Ensayo
Ensayo

Lo K T

a)
b)
e)
d)
e)
1)
g)
h)

i)

(1)

AN/BE2/HA
AN/BRR/HA
AN/BP2/MA
AN/BP2 /MA/MAS
AN/BP2/VA
AN/BR2/VA
AN/BP2/VA/MAS
AN/BP?/ST/MAS

-

92/8

1,2/2,01

(2) ROMOE
85/10/5 1,2/2,0 8
85/10/5 1,2/1,8 81
85/7,5/1,5 1,2/2,0 '8
85,/145/645/150 1,2/2,0’  
85/10/5 1,2/2,0. (
85/5/10 1,2/4,0 82
85/10/4/1 1,2/2,0 -
85/10/3/2 1,2/2,2 "

POOR
QUALITY




(5)

(6)

(7)

(8)

- o).

-

~

o 000 .o

-

0,16
0,18
0,14
0,15
0,15
0,17
0,19
0,20

“0,17

4,6

3.3

740
7,2
5,0
448
6,2
2,8
6,2
6,0

3,44
3,51
3,66
3,55
3,44
3,42
3,48
3,71
3,25
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En resumen, la Patente de Invencién que se solicita

deberi recaer sobre las siguientes:

REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento para la fabricacidn de fibras
con propiedades de extincién de 1a llama, caracterizado por
hilar en forma de fibras una cpmposicién copolimérica que
conprende por lo menos un 85 % en peso de acrilonitrilo-co-—
poliﬁerizado, de 2 2 11 % en peso de un monbmero formador
de fibra, copolimerizado, neutro, etilénicamente insaturado,
no halogenado, y de 4 a 13 % en peso de bromopropenc copoli-
merizado y donde todo el bromopropeno estd presente en for-
ma de un copolimero con acrilonitrilo y el monbmero neutro
estd presente en forma de por 1o menos un copolimero selec—'
cionado entre el grupo formado por (a) dicho copolimero de -
bromopropeno con acrilonitrilo y (b) copolimeros de acrilo—
nitrilo presentes con dicho mondmero neutro, no conteniendo
fracciones de mondmero halogenado; siendo hilada dicha éompé-
gicidén copolimérica disolviéndola en un disolvente y. extru—
yendo la solucién resultante en un baflo coagulante.

2., Un procedimiento segin la Reivindicaciln 1, ca-
racterizado porque la composicidn copolimérica contiene ade-
més de 0,1 & 3 % en peso de un mondmero copolimerizado que
contieme grupos sulfénicos y perteneciente por lo menos a
uno de los copolimeros .presentes en la composicidn.

3, Un procedimiento segin las Reivindicaciones 1 é 2,
caracterizado porque el mondmero nsutro estd seleccionado en-
tre el grupo formado por acetato de vinilo, estireno y acri~-
lato de metilo,

4. Un procedimiento sezfin las Reivindicaciones 2 & 3,

caracterizado porgue el monbnero gue contiene los grupos sul-.

-~
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fénicos estd seleccionado entre el grupo formado por Acidos
metalilsulfénico, estirensulfénice y metaliloxietilsulfdnico
y sus sales de metales alcalinos y sus sales aménicas.

5. Se reivindica por Gltimo como objeto sobre -

el que ha de recaer la patente de invencidn que se solicita

.UN PROCEDIMTENTO PARA TA FABRICACION DE FIBRAS CON PROPIEDA| * .

DES DE EXTINCION DE LA ILLAMA.

Todo conforme queda descrito ¥y reivindicéﬁo en
Ta presente memoria descriptiva que consta de veintiuna pa
gina mecanografiada.

Madrid, 27 de Noviembre 1.974

BERNARDO UNGRTA
D-D. :
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