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.reducida pero mantienen un alto grado de brillo ineluso

" encontrado que el mis adecuado y el que puede Obtenerse

con mayor facilidad de todos aquellos mondmeros es el

' impartir a la fibra un grado suficiente de resistencia

Hoja ntm, 1

La presente invencidén se refiere a

fibras del tipo modacrilico que poseen una inflamabilidad

despues de los tratamientos hidrotermales tales como ebu-
1lic‘ on en agua, teifiido o vaporlzado. Otros objetos de la
presente invencidn son composiciones ¥ un procedimiento
para preparar dichas fibras modacrilicas hilando en hfime-
do soluciones de polimeros en dimetilformamida. "Fibras
n dacrilicés" quiefe decir fibras qué poseen un conteni-
do de acrilonitrilo (ACN) comprendido entre 50 y 85% en
peso. | ' .

A 1a'#ista‘de 1a imperiosa necesi~
dad que ha llegado a sentirse én estos Qltimos afios de
reducir la considerable inflamabilidad de las fibras acri-
licas normales, los fabricantes de &stas (ltimas se hen
eéfofzado en obtener tipos de fibras que pésean una in-
flamabilidad reducida usando los mismos aparatos y el
mismo procedimiento ya usados para los tipos normales,

y han encontrado una solucién adecuada al problema en el
uso de ciertos mondmeros, ya empleadoé durante algin tiem

po, para producir las fibras modacrilicas clédsicas. Se ha

cloruro de vinilideno,

Dado que se requiere una cantidad

considerable de dicho comondmero en el copolimero para

a la llama, su uso produce una opacidad del producto, en
especial cuando se prepara mediante un procedimiento de

hilado en himedo, en el que se emplean como bafio de coa-
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~ gulacidén, mezclas de agua y dimetil-formamida. Por consi

~guiente, la fibra no posee el brillo y el rendimiento de

colorante requeridos por el comercio.’

- Tauwbién es conocidoe que la afini-
dad para colorantes basicos de fibras a base de poliacri-
lonitrilo puede ser mejorado substanclalmente medlante
la introduccién de comondmeros que contlenen grupos sulfd
nicos, que ademds, en el caso de hilado en hiimedo, mejo-

ran la posibilidadlde obtener una fibra brillante. Sin em

bargo es imposible obtener fibras modacrilicas que sean

brillantes cuando se forman y que mantengan su brillo-deg

pués de tratamientos térmicos himedos, mediasnte una copo-

limerizacién ternarié, 0 sea una copolimerizacién en la
que el mondmero que contiene grupos sulfénicos y el cloru
ro de vinilideno se usan simultédneamente uno con otro y
con acrilonitrilo, en especial si se usa'bastante'cloiur
ro de vinilideno para impartir a la fibra prqducida, ana
calidad énti-llama correspondiente a un indice ILO no
inferior a 26%, y gi el bafio de coagulacién estd consti-
tuido por mezclas de agua & DMF (dimetilformamida). El
simbolo ILO, Indice de Limite de Oxigéné, indica el con~
tenido miﬁimo de oxigeno en el aire que serequiere para
ocasionar la combustién del producto bajo las condicionés
de ensayo indicadas en ASTM - D 2863 - 70. Los productos
que poseen un valor del ILO superior o 1gual a 26 se con-
sidera que tienen una inflamabilidad baaa.

_ Exigtia, por tanto, una auténtica
necesidad comercial-de fibras de tipo modacrilico de ba=
Jja inflamabilidad, que mantuvieran al mismo tiempo:

a) un buen brillo y por consiguiente un buen rendimiento
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— de colorante incluso después de tratamientos hidroterma-

les;

b) caracteristicas fisico-textiles tan préximas como fue
ra posible a lés de las fibras acrilicas normales, y un
procedimiento para su fabricacién. | ’

La firma solicitante ha encontra
do en la actualidad, sorprendenteménte, que si él comond
mero que contiene los grupos sulfénicbs no es introduci—
do mediante un procedimiento normal de copolimerizacién
ternaria de aerilonitrilo/cloruro de‘vinilideno/comonémg'
ro sulfonado, sino que se introduce en la fibra en 1os.
mismos porcentajes mezclando en una proporcidén adecuada
vn copolimero binario de ACN/comondmero sulfonado con un
alto contenido de este Gltimo, con un copolimero binaxio
de ACN/cloruro de vinilideno, es posible obtener uns fi-
bra de tipo modacrilico mucho mis brillante y que por
consiguiente, tiene rendimientos de colorante marcadamen
te mayofes que los obfenidos a partir del copolimero ter
nario pérrespondiente que tiene porcentajes iguales de
unidades mondmeras de los tres componentés, y esto sin
cambiar las caracteristicas de ininflamabilidad y las
otras caracteristicas fisico-textiles de la fibra.

‘ . La firma solicitante ha encontra
do también que existe una inopinada'y hasta ahora inex-
plibéble correlacién entre la capacidad del comoqémero
sulfonado usado para homopolimerizar, y el brillo y buen
rendimiento de colorante de la fibra obtenida.

' Las fltimas profiedadés mencio-
nadas son obtenidas siemiare ¥y cuando se use un mo =

némero sulfonado que serd denominado "significativa-
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-ménte homopolimerizable", mediante cuyé expresién se ine
dica en esta Memoriaz un mondémero sulfonado que polimeri-
%za, en presencia de 2,107 moles/litro de azobisisobuti-
ronitrilo (AIBNi a una concentracién de 2,107 moles/lim
tro en DMF que contiene 6 moles/litro de agua, & una tem-
peratura de 672C durante 11 horasg, con una conversién en
polimero no inferior a 30-40% en peso. _ |

 Una clase de tales mondmeros estd
constituida por los &cidos de la serie acrilamidoalcano-
sulfénico o sus derivados, tales como las sales alcali-
nas o alcalino-terreas, o las sales de amonio o de otias
aminas, que tienen la férmula general |

; » . v ol Rz Rs .

cu «C, CO\’H-C e C 803H )
o R
L N |H RS 6
Ry
en la que R1 es hidrégeno o un radical alcohilo de cade-
na corta, al tiempo que R2-R3--R4-R5 y R6 soﬁ, cada uno,
hidrégeno o un radical alcohilo, cicloalcohilo o arilo.
Son ejemplos especificos de tales
comonémeros sulfonados, que se homopolimerizsn con conver
siones superiores al 50%’bajo las condiciones citadas:

1) 2-acrilamido~2-metilpropano-sul

fonato de sodio, que tiene la férmula quimica:

T HC
P -l' f3.
« CH-C=N-Coer
"cuz CH “ Ncl: CH SOa\Ia, |
.C
O -Ciy
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2) éecido 2—acr11am1do-propano-sul

fénlco, que tlene 1a férmula

C}l = CH- -
| _ A . 2 H f ? ?PI ~-CH.- SC%?.,
/. E - .V'j', }1(:H3 o
3) écldo 2-acrilamido=~2-fenileta-

" no-sulfénico, que tiene la férmula:

QHZ.'cu.ﬁ;Ti. CH - cugs_oar‘l'

U0 He

No obstante, cualquier monbmero
sulfonado, significativamente homopolimérizable, puede ser
empleado segin la invencién, aun cuando no perteneszca a
la serie antes citada. j
. Por consiguiente, un objeto de es-~
ta invencidén esti constituido por fibras modacrilicas que
poseen inflamabilidad reducida y alto brillo, caracteri-
zadas porque estén compuestas por una mezcla de un ¢opo-
limero binario A de acrilonitrilo y un mondmero sulféni-
co significativamente homopolimerizable, segin se ha de-
finido anteriormente aqui, con un copolimero binario B
de acrilonitrilo y cloruro de vinilideno. '

’ Mis particularmente, dichas fibras

estén caracterizadas porque el copolimero binario A con-

“tiene de 88% a 98% de unidades mondmeras que provienen de

acrilonitrilo, y de 2 a'12% de unidades mondmeras que pro
vienen de dicho comondmero sulfénico, y el copolimero bi
nario B contiene de 55¢ a 88% de unidades mondémeras que

provienen de acrilonitrilo y de 12% a 45% de unidades mo
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do la fibra de 12% a 40% en peso de copolimero A y de 88%
a 60% en peso de éopolimero B.

/ Aqui y més adelante en esta Memo-
ria Descriptiva, los tantos por ciento de unidades mond-
meras se indican en moles y otros tantos por ciento en
peso, -a menos que'se indique de otro modo.

Més preferiblemente, el copolime~
qo de tipo A contiene de 95 a 97% de unidades mondmeras
que provienen de ACN y de 3 a 5% de unidades monémeras
que provienen del monbémero sulfonado, y el copolimerv d2
tipo B contiene de 65 a 73% de unidadeé mondmeras que |
provienen de ACN y de 27 a'35% de unidades mondmeras que
provienen de cloruro de vinilideno.

Las fibras segin la.invencién se
preparan mediante hila&o en himedo de una polimezcla - téx|
mino mediante el cual se indica en la técnica una mezcla
intima y homogénea de polimeros diferentes pero mituasmen-
te compatibles-obtenida mezclando dos soluciones de un
copolimero de'tipo A y de un copolimero tipo B, respecti=
vamente. |

_ El contenido de los dés copolime-
708 en la polimezcla estd comprendido preferiblemente en-
tre 15 y 25%.de copolimero A y entre 85 y 75¢ de copoli-
mero B, ' ‘ -

Los dos cdpolimeros binari&s, A
y B, pueden ser producidos, como es légico, mediante cual
quiera de los métodos de copolimerizacién de acrilonitri-
lo conocidos, por ejemplo,'en enulsién o dispersidn acuo

sa, en masa o0 en solucidn,
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. La polimezcla preferida segin la
invencién, comprende 20% de copolimero de tipo A, que
contiene aproxiyadamente 96% de unidades monémeras que
provienenAde acfilonitrilo, y aproximadamente 4% de uni-
dades monémeraé que ﬁrovienen del mon6mer§ sulfonado; ¥y
80% de cOpol{mero de tipo B, que cogtiene aproximadamente

?0% dé unidades mondmeras que provienen de acrilonitri-

"lo, y aproximadamente 30% de unidades mondémeras que pro-

vienen de cloruro de vinilideno.
Otro objeto de esta invencidén es

un procedimiento para la preparacidn de una polimezcla

‘adaptade a la preparacién mediante hilado en himedo, de

fibras de tipo modacrilico de inflamabilidad reducida,
que mantienen un brillo estable incluso después de los
tratamientos hidrotermales habituales.

.- Dicho procedimiento se caracteri-
za porque se obtiené la polimezcla mediante mezclado me-
cénico; preferiblemente a una temperatura comprendida en-

tre 402 y 502C, de un copolimero de tipo A, segin se ha

. definido anteriormente, con un copolimero de tipo B, se-

gin se ha definidé anteriormente, usdndose dichos copéd~
limeros de tipo A y de tipo B en las cantidades en peso
especificadas anteriormente en esta Memoria. El orden de
introduccién_de los componentes en la polimezcla no es
critico. Esto significa que la solucién del copolimero A
puede‘ser afiadida a-la del copolimero B, o viceversa, ¢
ambas soluciones pueden ser introducidas simulténeamen-
te.

Pambidn es posible obtener la po-

limezcla mezclando en una proporcidén adecuada las dos so-
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- luciones polimeras formadas al término de las polimeriza-
ciones y que contienen los dos copolimeros binarios A y
B, antes de destiiar de ella los monémeros sin reaccionar.
Eﬁta variante tiene la ventaja tecnoldgica de que es po-
gible usar s6lo un aparato de destilacién de capa delgada,
en especial en un!proceso continuo.,

Otro objeto Ae la invéncién son
las polimezclas preparadas mediante el procedimiento an-
tPS citado.

: Segln la presente invencién, pueden
usarse para preparar las soluciones de la polimezcla, di~
metilsulféxido y dimetilacetamida, ademés de DMF.

La golucidén viscosa para hilar pue
de contener tambidn, ademis de las polimezclas segfin la
presente invencidn, otros aditivos empleados habitualmen-
te para este tipo de soluciones polimerag, tales como ca-
les de 6alcio, bario, zinc, estafio, etc, como estabiliza-
dores del polimero B, y productos que posean propiedades
secuestrantes de metales pesados, como estabilizadorss
del polimero 4.

"El hilado de las soluciones visco=
sas, que se efectla en himedo conforme a la presente in-
vencidn, se lleva a cabo por métodos conocidos para.este
tipo de fibra. _
' Asi pues, Por ejemplo, es posible
usar una instalacién de microhilado que comprenda solamen
te une boquilla de hilar con un nimero bajo de orificios,
segin las especificaciones siguientes:
4A) Extrugidén '

‘Para obtener la cuenta deseada de
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~ 3,3 dtex por filamento en la fibra final, se usa una bo-

quilla de hilar que posee 175 orificios de 65 micras de

dibmetro.

B) Alimentacidn de la boquilla de hilar

Se usa una microbomba:de rueda den-
tada que suministra 0,6 cc por revolucién,.controléndose
el nimero de revoiuciones de la misﬁa para alimentar a
la EOQuilla de hilar indicada, una cantidad de solucién
polimera extraida de un recipiente de almacenamiento de
2 litros mantenido'a 40«502C, que produzca 'la cuenta fi-
nal por filamento requerida. Dado que la cuenta requarica
es de 3,3 dtex para todos los ejemplos y la concentracién
de s6lidos-en las soluciones empleadas para.hacér la fi-
bra modacrilica es la misma para todos los ejemplos, y
precisamente 22,5%, nunca se cambia el nﬁméro_de revolu=
clones. ‘ '

C) Coagulacidn

La coagulacidén se fectlia en uwna cu
beta de 1 metro de largo contenida en un bafio mantenido
a 1l2-132C con un contenido constante de 60% de agua y 40%
de DMF. -
D) Recogida

‘Desde la cubeta de coagulacidén, el
hilo es recogido por medio de un dispbéitivd de rodillo/
clavija'a la velocidad de 10 metros por minuto.

E) Lavado |
Desde la cubeta de coagulacidn el

hilo pasa a través de una serie de artesas donde se lava

te, hasta que la DMF residual es menor de 0,5% calculada

con agua desmineralizada mantenida a 50eC, en contracorrie

Tt
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) Estirado

‘Desde las artesas de lavado el hi-
lg.se hace pasar a través de una cubeta de estirado que
tiene el mismo tamafio que la cubeta de coagulaciSn, ¥ que
contiene agua desmineralizada mantenida a 98-1002C, donde
experimenta un eséirado en una propofgién de 5,5 (5,5X)
y desde la cual es recogido con otrq dispositivo de rodi-
l%o/clavija, a ﬁna velocidad de 55 metros por minutoj des
pués de eétirar, el hilo pasa a través de una artesa de
acabado donde se aplican al mismo producto lubricantes
y antiestaticos, conocidos para este fin.
G) Secado | |

Después de la aplicacidn del acabg
do, el hilo entra en ﬁn secador de cinta, lo que permite
que ei hilo se encoja libremente (aproximadamente un 20%),
durante el secado al aire, |

La fibra asi obtenida estd lista
para ser sometidara 16s controles eépecificadoé para eshe

caso, a saber:

coagulacién es microfotografiada;

b) Se-comprueba'el rendimiento de colorante en la fibra
final seca, para establecer la cantidad de colorante re-
querida para obtener en'lgs.fibras preparadas segin los
diversos ejemplos, el mismo maﬁiz de color obtenido ¢n
una fibra préferida, segln la presente iﬁvencién, consi-

derada como base de la comparscibén, cuando se colorea con

cogido como fibra de éomparacién la del Ejemplo 1, y el
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—matiz de color a obtener en todos los casos es aquel que

adquiere la gibra cuando se colorea con 2 gramos de colo-
rante por 100 gramos de fibfa seca.

Fl color escogido para este con-
trol es un tinte pardo oscuro obtenid9 usando los tres
colorantes siguientes, mezcladosren las prbporciones que
figuran a continuacién: | B
1) MAXILoﬁ 5RI, AMARILLO = 50%

2) MAXILON GRL ROJO ~ = 2u%
3) MAXTION GRL AZU£ = 26%

| . E1l matiz de color obtenido, poer
eﬁemplo en la fibra del Ejemplo 1, ha sido obtenido coio-
reando, mediante procedimientos convencionales, hasta
que.el colorante ha sido agotado, 5 gramos de fibra en
200 cc de una solucién acuosa que contenia>0,1 gramos. de
una mezcla de dichos colorgﬁtes. Por consiguiente sblo
el nﬁmero que corresponde a los gramos'de‘colorante usa-
do por 100 gramos de la fibra.en examen, serd indicado
en el apartado b) de los datos de control, Es evidente

que cuanto mayor sea este niimero, mayor es la opacidsd de

[}

la fibra.

¢) Indice IILO,

da) determiﬁacién‘del grado de porBSidad de la fibra en
estado de gel, évaluado midiendo por'métodos coﬁocidos,
la superficie especifica ekpresﬁda como metros cuadrados
por gramo de fibra. - .
Cuanto mayor es el valor de dicha
supeﬁficie, més fina es la porosidad de la fibra y por

consiguiente mayor su bdbrillo.

e) Caracteristicas dinamométricas de la fibra final.
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Los épartados de control a), b) ¥y
¢) son aquellos que establecen las diferencias en el gra-
do de brillo entre las diversas muestras.

Otro objeto de ia presente inven=
cibén son fibras modacrilicas que poseen in:lamabilidad
reducida y mantieneq un brillo estab}e cuando se someten
a tratamientOShidroferm;les, obtenidas a partir de una po
limezcla que contiehe un copolimero binario de tipo A ¥

un copolimero binar}o de tipo B, que tienen las composi=-

ciones antes indicadas, en las proporciones citadas,

La invencidén serd ilustrada mejor
mediante la descripcién de cierto nlmero de ejemplos no
limitativos, con referencia a los dibujos que se incluyen,

que son en su totalidad microfotografias de la seccién

transversal de los filamentos después de coagulacién. lLas

Figuras- 1 a 8 ilustrgn cada una la ‘seccidn transversal de
los filamentos obtenidos segln el ejemplo que tiene el
mismo nimero que la figura.

En los ejemplos, los copolimeros

‘binarios de los tipos Ay B, segin la presente invencidn,

- asi como los copolimeros ternarios que tienen las mismas

composiciones globales que los citados copolimeros A y B,
se obtienen mediante polimerizacidén por tandas en reacto-
res de vidrio de laboratorio de 5 litros equipados adecua

damente paras este fin, llevéndose a cabo la polimeriza-

' ¢ibn en un disolvente en fase hoﬁogénea, obteniéndosge las

fibras respectivas segin se ha descrito anteriormente en

‘egta Memoria, usando como bafio de coagulacién mezclas de

disolvente/HQO, y producieﬂdo una cuenta de aproximada-

mente 3,3 dtex por filamento en todos 10s casos.
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En los seis primeros ejemplos, el
comonémero sulfénico significativamente homopolimerizable
es el 2-écrilamido-2-metilpropano-sulfonato de sodio, an-

tes citado, designado también mediante la palabra AMPSS.

EJEMPLO 1

."'En este ejemplovse describen las

condiciones para obtener dos copolimefos binarios Ay B
que, combinados en una propofcién de 20 partes en peso de
A ¥y 80 partes en peéo de B, dan lugar a una fibra resis-
tente a la llama, que tiene mucho brillo y.esté libre de
cavidades y proporciona exceientes rendimientos de cole-
rante,

_Este ejemplo incorpora las condi-
ciones mis preferidas para conseguir el objeto de la pree
sente invengién. Dichas condiciones son ‘las siguientes:

A) Condiciones de polimerizacién vara obtener los dog co-—

polimeros de tipo A y B

a) Composicidén de la mezcla de po-

Tipf de copolimero ) A B
ACN, % S 27,20 24,75
AMPSS, % a0
CH,=001,, % S 20,25
D HN, % . , . 2,00 6,00
.DMF, % o T _ 66,00 49,00

Monémeros totales en la mezcls® 32,00 45,00

b) Tantos por ciento en peso de log

comonémeros en las respectivas mezclas de polimerizacidn:
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Pipo ge copolimero A B
ACN, % . 85,00 55,00
CH,=COL,, ' - 45,00

. AMPSS, % 15,00 -
777¥1 &) condiciones de polimerizacién:

- Pipo &e cqpoiiméro . A B

- Temperatura, 2C . 672 529
Duracién , horas : 11 13

Catalizador de AIBN . .
(azobisisobutironitrilo), % 0,027 0,2

Estabilizador de &cido
mdlico, % 0,015 - -

. Estabilizador de parato-

luen-gulfonato de zinc, % - 0,1

d) Caracteristicas de la mezcla

obtenida al término de la polimerizacidn

de los polimeros:

Tipo de copolimero A B
Sélidos, % 21,0 19,1

Conversién de monémeros
en polimero , % 65,6 42,4

Conversibén de AMPSS en
polimero, % T 65,6 -

e) Composicidn vy peso molecular

Tipo de copolimerd A B
ACN, % en’pésb N 85,00 55,00
en moles 96,07 69,09
AMPSS, % en peso : o 15;00 -
en moles 3,95 @ -
CH:CGla, % en peso - . 45,00
eﬁ'moles - 30,91

£) Caracteristicas.de las golucio-
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~ nes viscosas para hilar.

8élidos, % 22,5 22,5

DMF, % : 7745 7745
. f _ Ia solucién iiscosa para hilar, se
obtiene mezclando 20 partes de la solucién de polimero A
y 80 partes de la.solucién de polimero B en uno de los
mezcladores estédtico o dindmico con&cidos, usados para sQ
luciones polime;as de alta viscosidad. .

. La fibra obtenida hilando dicha

golucidén tiene la ﬁisma composigién én pesd y en unida-
des monémeras que la obtenida partiendo del copolimero

ternario del Ejemplo 5, a saber:

ACN " 61% en'peso - 74,96 en moles

CH2=CC].2 26 " u : 24,19 n n
AMPSS 3% " " 0, 85' " "

B) Datos de control:

a: véase Fig, 1

b = 2 gramos de colorante

c = 26% de 02

d = 75 n%/g .

e = cuenta, dtex 342
- tenacidad, g/dtex Y
alargamiento ,% 33,5

tenacidad del lazo,
g/dtex . - 1,3

encogimiento resi- ’
dual en agua a 1002C,%  O,4

Los datos de control muestranAel
grado considerable de brillo con respecto a la fibra ob-
tenida partiendo de una solucidén para hilar de la misma

.composicién que la del Ejemplo 5 (ejemplo de comparacidn).
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. gontrol 5, partiendo de una polimezcla seglin la invenciénm,

' fibre final se hace disminuir en un grado dado.

los datos de control relativos a la fibra final que con-

Datos de Control:
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En el Ejemplo 2, se demostraré
como se¢ obtiene una fibra due posee un gradé de brillo

todavia superior al del copolimero ternario del Ejemplo de
incluso cuando la cantidad de mondémero sulfonado en la

Se hace bajar el porcentaje de
AMfSS, en el ejemplo, haciendo disminuir la cantidad de
QOpolimero binario de tipo A a mezelar con el copolimero
de tipo B; como es légico, la composicibn de éste Gltimo
es cambiada también haciendo disminuir el tanto por cien-
to de CH,=CC1, en un grado tal que la fibra final conten-
dré todavia %6% de éste.

EJEMPLO 2

En este ejemplo estén tabulados

tiene 15 partes en peso de un copolimeroc A de la misma
composicién que la descrita en el £jemplo 1, y 85% paftes
en peso de un‘00polimero ﬁ que coptiene 71,21% de unida=-
des monémeras que provienen de acrilonitrilo ¥y 28,79%

de unidades mondmeras que provienen de cloruro de vinili
deno, Las condiciones para la preparacién de los copoli-
meros A y B son las mismas que las del Ejemplo 1, pero
pueden ser Qariadaa de un modo conocido por personas eX-

pertas en la técnica.

a: véase Fig., 2
b = 3,5 gramos de colorante

¢ = 26% de 02
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~d = 56 n’/g
‘e.= cuenta, dtex o ) . - 3,3
" tenscidad, g/dtex 2,6
/ alargamiento, % ' 32
tenacidad del lazo, g/dtex , 1,3
encogimiento residual en agué a 1008C, % 0,6

" res, se aprecia que cuando se usa una polimezela, una

Hojn nGm. 17

De los datos de control anterio-

disminucidén del contenido de AMPSS hasta 2,25% permite
obtener una fibra que tiene caracteristicas de brillo to-
davia claramente superioreé a las de.lg fibra del Ejsm-
plo 5. '

EJEMPIO

En este ejemplo los datos de con-
trol estén tabulados con relacién a la fibra obtenida
mezclando 12 partes en peso de copolimero binario A, gque
contiene 7,16% de unidades mondmeras que provienen del
AVPSS y 92,84% de unidades monémeras que provienen de ACN,
con 88 partes en peso de copolimero binario B que contig
ne 72,46% de unidades monémeras que provienen de ACN y
27,54% de unidades monbmeras que provienen de cloruro de
vinilideno.

Datos de control:

a: véase fig. 3

b

L]

3 g de colorante
‘26% de O
58 u°/g

cuenta, dtex - ' 3,1

[}

2

o,
n

Lo
it

‘tenacidad, g/dtex . . 2,6
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T e

alargamiento, % ' 30

tenacidad de 1 lazo, g/dtex ‘ 1,2
encogimiento residual en agua a 1009C,% o,ei

!

Los datos anterioresiponen de ma=~
nifiesto que la fibra tiene caracteristicas de brilloe
clarsmente mejores que lasg del Ejemplo 5, pero peores

que las del Ejemplo i.

EJEMPLO 4

En este ejemplo los datos de con-
trol estén tabulados con relaciém a una fibra final que
todavia contiene 0,% de unidades monéméras que provie-
nen del ANMPSS, 31,84% de unidades mondmeras gue provienen
de cloruro de vinilideno, y 67,26% de unidades mondémeras
que provienen de acrilonitrilo.

Dicha fibra se prepara a partir de
una solucién viscosa constituida por una polimezcla obte-
nida mezelando 20 partes en peso de un copolimero A de-
la misma composicidén que la del Ejemﬁlo 1, con 80 partes
en peso de un copolimerc B que contiene 41,29% de unida-
des monbémeras que provienen de cloruro de vinilideno, y
58,71% de unidades mondémeras que provienen de acriloni-
trilo,

Este ejemplo tiene el propésito de

demostrar que cuando el tanto por ciento de CHy=CCl, en

la fibra final se aumenta hasta aproximadamente 32% en
términos de unidades mondmeras, se obtiene una fibra que
es todavia més brillante que la del Ejemplo 5.‘

Datos da>contro}:

a: véase Fig. 4
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b = 2,6 g de colorante

c = 29% de Oé
4 = 60 m2/g ,

¢ = cuenta, dtex _ - L 5,2
tenacidad, g/dtex ' ' o 2,0
alargamiento, % ' ‘ | 36
ténacidad del'lézo, g/dtex ' 1
Encogimiento residual en agua a 1002C, % 1,45

Emero 5

En este ejemplo, que no es una
ilustracibén de la invencién, sino que es un ejemplo 'de
comparacién, se indidan, con fines de comparacién, lss
condiciones relativaé a la produccién de un copolimepo
ternario que contiene : 0,85% de unidades monémeras cue
provienen de AMPSS, 24,19% de unidades mondmeras que pro
vienen de CH2=Ccl2 y 74,96% de unidades mondmeras qiue
provienen de ACN. Las caracteristicas y los datos de con-
trol relativos a la fibra obtenida de este modo, que es

opaca y tiene un rendimiento .de colorante bajo, son los

‘siguientes:

4) Condiciones de polimerizacidn

a) Composicién de la mezcla de po-

limerizacibn:
. ACN, % 27,81
CH,=COL,,% ‘ 16,20
AMPSS, % . 0,99
H,0,% L  *3,00
NP, % ' 52,00

- Mondmeros totales,® 45,00
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b) Tantos por ciento en peso de

log tres comondmeros en la mezcla de polimerizacién

ACN, % 61,80
§CH2=0012,% o - 36,00

AMPSS,% . ' . 2,20

¢) Condiciones de polimerizacidn:

temperatura, 20 520
~ duracibn, horas ' 13
catalizador de AIBN,% 0,2

estabiligzador,% 0,1
' d) Caracteristicas de la mezcly ob=

tggidé al término de la polimerigacidn:
Contenido de polimero,% 20,30

Conversifén de mondémero en o
polimero, % 45 ,0C

Conversidén del AMPSS en J
polimero, % . 61,50

e) Composicién y caracteristitas
del polimero obtenido:

ACN . 61% en peso 74,96% en moles
CH2=CCJ. 2 ) 6% " n o4,19% n
AMPSS 3% " " : 0 ' 8 5% ] U]

£) Caracteristicas de la solucidn

viscosa para hilar obtenida después de recuperar 10s mo-

némeros sin reaccionar mediante destilacidn en vacio:

Sbélidos, % ' 22,5
" DMP,% 7745
fTemperatura de almaéenamien—

to, oC Lo2

Las condiciones de hilado son co-

mo las indicadas anteriormente.
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- B) Datos de control

. tilacién en vaclo y se obtiene la polimezcla, que estd

ilojn nim. 21

a: véase Fig. 5
b = 6 g de colorante
/ €= 26% de 0

2
d = 35 n/g
e = cuenta, dtex B . 343
" tenacided, g/dtex - s 2,4
alargamiento,% - . | 304
tenacidad del lazo; g/dtex . 1,2
encogimiento residual en agua a 1002C,% 0,5

Los datos de control ponen de ma-
nifiesto claramente la opécidad de la fibra, tanto debido
a la presencia de cavidades; mostradés en la Fig. 5, como
a2l mayor consumo de colorante (6g) en comparacién con la
fibra del Zjemplo 1 (2g) y al bajo valor de la superficie
especifica de la fibra (35 m2/g). |

EJEMPLO 6

. -Este ejemplo describe las condicio-
nes operatorias } las caracteristicas de una fibra obte-
nida mezclando las dos soluciones polimeras’obtenidas al
término de las polimerizaciones del'Ejémplo 1,

Después de mézclarlos, los mondme-

ros voldtiles sin reaccionar son eliminados mediante des-

constituida por una solucibén al 22,5%‘én peso de un mate-
rial polimero constituido por 61% en péso de acrilonitri-
lo, 36% en peso de cloruro de vinilideﬁo, Y 3% en peso de
2~acrilamido—2—ﬁetilpropané-sulfonaﬁo de sodio, que co=

rresponde a aproximgdamente 131 miliequivalentes (meq)
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- de sulfénico por kg de polimero.

Hilando dicha solucién bajo las
condiciones de los ejemplos anteriores, se obtiene una fi
bra que tienelos datos de control siguientes:

a: véase Fig. 6

.b = 2,1 g de colorante

¢ = 26% de 0,

d =.75 n/g

¢ = cuenta, dtex 3,1
tenécidad, g/dtex : 2,65
alargamiento,% - 32,8
tenacidad del lazo, g/dtex 1,25

Los datos de control muestran la
més perfecta identidad de caracteristicas con respecto a
la fibra de Ejemplo 1 y pruebaﬁ que mezclando las dos so
luciones antes de la destilacibén no resultan afectadas

las caracteristicas de la fibra.

EJEMPLO

Este ejemplo indica las condicio-
nes operatorias y las cardcferisticas'de una fibra obte~
nida usando,lpara la produccibén del copolimero binario A
de acrilonitrilo y comonbémero sulfémico, 4cido 2-acrila-
mido-propano-sulfénico en lugar délZ—ac;ilamido-mefilprg
pano~sulfonato de sodio usado en los Ejemplos 1 a.6, con
lo que se obtiene uﬁa fibra que es bastante semejante en
’cuanto a brillo y a rendimiento de colorante, a la del
Ejemplo 6. Para hacer vilida la comperacibn, el -copolimero
binario de acrilonitrilo/shlfonato se prepara de tal mo=-

do que el ndmero de_miliequivalentes de &cido por kg de
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—polimero es aproximadamente igual-al del Ejemplq 6, o sea,
aproximadamente 650, |

A . 'Dicho copolﬁmero se obtiene poli-
m?rizando a 672C, durante 11 horas, 27,9 partes en peso
de acrilonitrilo yru,lo partes en peéo de dcido 2~acrila
'mido—propano—sulfénico en 2 partes en peso de agua y 66
partes en peso de DMF, en pfesencia.de 0,027 partes en
peso de AIBN y 0,015 partes en pego;de éstabilizador de
éFido mélico, Al término de la polimerizacién, la mezcla
contiene 20% de un copolimero que comprende 87,04 en peso
de acrilonitrilo y 13,0% en peso de éc?do 2~acrilamido~pro
pano-sulfénico, que corresponde a aproximadamente'66o ni-
liequivalentes por kg de polimero. Se mezclan 20 partes en
peso de dicha mezcla dé polimerizacidén final con relacién
a2l primer copolimero binario A de acrilonitrilo/sulfpnato,
con 84 partes en peso de la mezcla de polimérizacién fi-
nal con relaciénlal copolimero binqrio'de acrilonitrile/
cloruro de vinilideno usado en el Ejemplo 1 y que conte-
nia 19,1% en peso de un copolimero constituido por 55% en
peso de aserilonitrilo y 45% én peso de cloruro de vinili-
deno. ‘ '

Después de mezclar, los mondmeros

-volétiles sin reacciénar se eliminsnpor destilacién en va
cio y se obtiene la polimezcla que est4 constituida por
una solucidn al 22,5% de un polimero que contiene 61,4%
"en peso de acrilonitrilo y 3o en peso de cloruro de vi-
nilideno, ¥ 2,6%,en peso de &cido 2-acrilamido-propano-
sulfénico, que corresponde a aproximadamente 130 miliequi
- valentes de &cido. ' -

Hilendo dicha solucibdn bajo las
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~ mismas condiciones que en el Ejemplo 6, se obtiene uma

fibra que posee los siguientes datos de control:

a = véase Fig, 7

b= 2 g de colorante
= 26% de 0,

d =77 m2/8 _

e = cuenta, dtex por fila&ento 3,2
tenacidad, g/dtex ' 3,58
alargamiento,% . - 33,2
tenacidad del lazo, g/dtex | 1,23

.Los da%os de control muestrar qua

no hay précticamente diferencia con los del Ejemplo 6.

EJEMPIO 8

Este ejemplo indica las condicio-
nes operatérias y los datos de control relativos a una fi
bra obtenida usando como comonbémero sulfénico, para la
produccidn del cbpolimero binsrio A de acrilonitrilo/sil-
fonato, &cido 2-acrilamido-?-feniletano-sulfénico, dcido
que proporciona una fibra que es bastante semgjante en
lo que se refiere a brillo y rendimientSSde colorante, a
las de los ejemplos anteriores.

En este caso también el copolime-
r0 binario A de acrilonitrilo/sulfonato se produce de
tal modo que el contenido de miliequivalentes de dcido

por kg de polimero es aproximadamente igual a los de los

.ejemplos anteriores, o sea aproximadamente 650,

Dicho copolimero se obtiene poli-

merizando a 672C durante li horas, 27,00 partes en peso

. de acrilonitrilo y 5,00 partes en beso de &cido 2-scrila
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?ﬂmido-2-feniletano-sulf6nico en 2 partes en peso de agua

y 66 partes en peso de DNF, en presencia dé'0,027 partes
én. peso de AIBN y 0,0lS‘partes en peso de estabilizador

de dcido mdlico. Al término de le polimerizacién, la meze

‘cla contiene 20% en peso de un copolimerg constituido por

"83,%% en peso de acrilonitrilo y 16,7% en peso de 4cido

2-acrilamido~2~feniletano-sulfénico, que corresponde a
un contenido de aproximadamente 655 meq de acido por kg
de polimero: ' 7 A

20 -partes en peso de ‘dicha mezcla
de polimerizacibén final se mezclan con 84 partes en peco
de la mezcla de polimeriéacién final relativa al copoli-
mero binario de acrilonitrilo/clbruro de vinilideno usado
en los ejemplos antefiores, o sea que conﬁiene 19,1% en
peso de un copolimero B constituido por 55% en peso de
actilonitrilo y 45% en peso de cloruro de vinilideno.

Después de mezeclar, los mondmeros
volatiles sin'reaccionar'son eliminados ?ediante destila~
cibn en vacio y se obtiene una solucidn al 22,5% de un

material polimero compuesto por 60,66% en peéo de acrilo-

'nitriio, 36% en peso de cloruro de vinilideno y 3,34% en

peso de -dcido 2-acrilamido-p-feniletano-sulfénico, que
corresponde a aproximadamente 130 meq de écidb por kg de
polimero. ' o

Hilando dicha solucién bajo las.
mismaé condiciones que en los ejemplos anteribres, se
obtiene uné fibra qﬁe posee'los datos de control giguien-
tes:

a: véase Fig. 8

b= 2,1 g de colorante
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¢ = 26% de O

2

d =78 m‘?/s .

e = cuenta, dtex por filamento 2,98
te;acidad, g/dtex _ : 2,63
Alafgamiento, % 31,9
‘tenacidad del lazo, g/dtex 1,28

En este caso también los datos de

control muestran que pricticamente no hay diferencia enw-

tre lag fibras de los ejemplos anteriores segln la inven

cidén, y la de este ejemplo.
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- ' REIVINDICACIONES

Los puntos de invencidn propia y nueva, cue
se presentan para que sean objeto de esta solicitud de Pa-
tente de Invencidn en Espafia, por VEINTE sfios, son 1los aue
se recogen en las reivindicaciones siguientes:'

12,~ Procedimiento para la preparacidn de fi-
bras modacrilicas que poseen inflamabilidad reducida y altg
brille, caracterizedo porque se preparan un copolimero bi-
nario 4 de acrilonitrilo y wn mondmero sulfonado significa
tivemente homovpolimerizable, segin se ha definido en 1la iie
moria, y un copolimero binario B de acrilonitrilo y elorurd
de vinilideno, se mezclan dichos dos copolimeros binarios
pera obtener wna polimezela, y la polimezcla se hila en
himedo para producir las fibras.

28, Procedimiento segin la reivindicacidn 12,
caracterizado porque el copolimero binario A contiene de
88% a 98¢ de unidades mondmeras que vrovienen de acrilo-
nitrilo, y de 2% a 12% de unidades mondémeras gue provienen
de dicho comondémero sulfdénico, y el copolimero binario B
contiene de 55¢% a 88% de unidades mondmeras oque provienen
de acrilonitrilo y de 12% a 45¢ de unidades monémeras gue
provienen de cloruro de vinilideno, conteniendo la fibra
de 12% a 40% en veso de copolimero A ¥y de 88% a 60% en pe-
so de copolimero B.

32,. Procedimiento segﬁﬂ‘la reivindicacidn 18
caracterizado porque el copolimero A contiene de 95% a 9T%

de unidades mondmeras que provienen de scrilonitrilo v de
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| 3% a 5% de unidades mondmeras que provienen del comondémero
sulfénico, y el copolimero B contiene de 65% a 73% de wni-
dades mondmeras que provienen de acrilonitrilo y de 27% a
35¢% de unidades mondmeras oue provienen de cloruro de
vinilideno, conteniendo la fibra de 15% a 25 en peso de
copolimero A y de 85% a 75% de copolimero B.

; 3,- Procedimiento segin la reivindicacidén 18,
caraéterizado'porque comprenden aproximadamente 20% en pe-
g0 de copolimero A, que conticne aproximadsmente 965 de

:

unidades mondémeras cue provienen de acrilonitrilo y aproxi
madamente 4%t de unidades mondmeras que provienen del. como-
némero sulfonado, v arproximadamente 80% en peso de copoli-
mero B, que contiene aproximadamente 70¢ de unidndes monod-
meras que provienen de acrilonitrilo y aproximedamente 30%
de unidades mondmeras cue provienen de cloruro de vinili-

denoc.

&,. Procedimiento segln la reivindicacidn 18,

caracterizado poraue el comonémero sulfénico significativa

mente homopolimerizable se escoge del grupo que consta de
los 4cidos de la serie acrilamido-alcanosulfénica cue posee

la férmula general

Tz 'TS
- NHAC e C_~ SO H
: Rl o ?H.Rs o Xe

e . 'R4 . .'~' . | ;.

.

en la que R, es hidrdgeno o un radical alcohilo de cadena

1
corta y Rz, RB' R4, R5 y R6 son cada uno hidrdgeno o un
radiqal aleohilo, cicloalecohilo o ardilo, y de las sales Qe

dichos dcidos.

]
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62.~ Procedimiento segin la reivindicacidén
42, caracterizado porque el comondmero sulfénico se escoge
del grupo que consta de 2-acrilamido-2-metilypropano-sulfon
ato de-sodio; deido 2-acrilamido-propano-sulfénico y dcido
2~acrilemido-2-fenileteno-sulfénico.,

72.~ Un procedimiento segin la reivindicaciédn
l2, caracterizado porque se mezcla a una temperatura com-
prendida entre 4092 y 502C, de 12% a 40% en peso de un
copolimero binario A de acrilonitrilo.y un comondmero sul-
fénico significativamente homopolimerizable, con wna can-
tidad entre 60% y 83% en peso de un copolimero binario B
de acrilonitrilo y cloruro de vinilideno.

8,~ Un procedimiento ségﬁn la reivindicacisn

12, caracterizedo porque los copolimeros binarios A y 3B se
preparan por separado mediante polimerizacidn, voreue las
dos soluciones obtenidas 21 término de las polimerigzacio-
nes se mezclan en la proporcidn deseada, y porque sucesi-
,vamente los morndmeros volétlles sin reaccionar se separan
por destilacidn.

98,- Un procedimiento segin la reivindicacidn,
12, ceracterizado porgue la polimezcla se hila en himedo
preparando una solucidn viscosa para hilar constituida por
wne solucidén de dicha polimezcla en una mezcla de agua ¥
un disolvente escogido del grupo que consta de dimetilfor
mamida, dimetilacetamida y dimetilsulfdéxido, y porque la
solucidn se hila en himedo. '

108,~ Un procedimiento segin la reivindica-
cidn 9a caracterizado poroue la solucidn para hilar se
hilz en un bkafio de coagulacidn que contiene agua y el di-

solvente de la solucidn para hilar.
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118,.- Un procedimiento segin la reivindicacién
108, carescterizado porgue cl disolvente de la solucidn pa~
ra hilar es dimetilformamida, y el bafio de coagulacidn con
tiene aproximadamente 40% en peso de dimetilformamida y
aproximadamente 605 en peso de agua.

122,~ "UN PROCEDINIZENTO PARA LA PREPARACION D3
FIBRAS MODACRILICAS". —

Tal y como se ha deserito en la lemoria que an

tecede, representado en los dibujos gue se acompafian y pa-
ra los fines que se han especificado.
Esta Memoria consta de treinta hojas escritas

a miquina por una sola cara.

Madrid, 5§ A 1ne

for

P.A.
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