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acri11c§s modificadas, & saber, Zibras constituidas por

Te invencidn se refiere, a fibras modacrilicas o

t 3 2 - -
copelimeros de acrilonitrilc con 0tros comondmeros ccpoli-
merizebles con 61 y en las que el aerilonitrilo estd pre-

sente ex cantidades de 50 a 854 inclusive, gue voseen in-
Plemabiiidad reducida, alto brillo y 2lia retraccidn, y a

- . o &
un proczdimiento para su fabricacion.

, De acuerdo con las norwas de esta téenica, las

-

fibras sne tisnen una retracciln de ot nencs 354, medida
en las condiciones gue se especificiran nis adelante en
esta menoria, se considera que zon fihi-s do alta retrac-
cidn. '

Las fibras de dicho tipu zon {isecbles en parti
cular pava la fabricscidn de pislcs aueticas, Dichs fa~
bricacida reguiere el uso de £i.rz. v «ite rebtraceicn gue
tengar cambién propiedades mecdniczt adscuadas yrun.brillo
satisfazioric: ademés, es sumam-rie d.3%abls para esta aplj:
cacidr marticular gque la fidvra itnga ura inflemabiliced re
ducida. '

El problema de la obtercili. & tales fibras no
ha encontrado una solucidn comvpieta y saliszfactoria en la
téenica hasta ahora. Conforme al leali sawer y entender Ge
lz firma solicitente, no existe en el mevcado ninguna fi-
bre serilica modificade que tenge inflainbilidad reducida
¥ alta ratraceidn, adecnada para la produccidn de pieles
de imitacidn.

Se conocen actualmente métodos parz producir £i-

.bras de tipo acrilico modificado de alta inflamebilidad y
alta retraccibn, pero aguédllos implican procedimientos de

fabricacidn Jue son noteblemente mis complicados que Los
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. 4 s . s
- nen bajo una tension suficiente para evitar la contrac~

cidn de las mismas; y
Jo ten gidn por redio de aire a wure tamperatura ipferior a

4

s O0bvio que ésite es wa trateamiento discontirme

tsd

bagtante coaplicado que requiere tienpos extremadancrde

largos y por consigulente secaderos iy grandes y costo-

bzgbante bajzs. For este razdn, el treiamiento eleva cousil

3

6) las fibres se someter & un segundo secado efectuado bz

803, ya oue el secado firnuli debe teney lugwr a temporaturas

derablemsnte el coste de proauceibn ds la fibra.
’ " .
La tecnica conocida no descrive oirgun sisteona
més sercillo a producir fibras serilicas y acrilicas

-

] = . 4 - . .
modificadas de alta retracceion,y la faLricocidn de tales

idad ni siguiera se considera

aad

Llorad con baja inflamebi
en los procedimientos conocidos, 21 mencs 6 con respocto
8 valores del irdice LOI de 26 como minimo.

Estd claro que seria swiocnsnte deseatle propor-

cionar un procedimiento para la prepervacidn de un covcli-

~ LY - < 7 ~ .
mero adaptado pera la fatricacion de fibras gus posean el

o

ta retraccidn y irflemabilicad reduclda, brillc slcovado, ¥

£

caracteristicas mecdnieas cdecusdes, 1o bagiente sencilio
pera reaiizarse en las instalacliones viilizadas genersl-
mente para la fabricecidn de fibras cerilicas y acrilicas

’
3
o

podificadas clasicas;

o

Ia Tirma solicivsnte he resuelto ¢l provlema an-

tes iediczdo proporcionando un procedimiento por medio del

te operacionss que se puaden llevar a cabo en instalacio-

cuel se oot¢cnen fivrzs qua tTienen alta resraccion ¢ infla

‘S EP ] K o Y ol o S * - e
mabilidad b aj& ¥ odas lag caricivIrisvicas desgedas median
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-emplesdos para las fibras ecrilicas cldsicas. Un procedi~
miento de esta clase se describe, por ejemplo, en la basen
t¢ britanica K¢ 998.990, que describe la preperacitn de fi
bras & partir de copolimeros binarios de acrilonitrilo y,

Pesi., acotato de vinilo, y menciorna la powibilidad de pro
ducir.copolimercs ternarios de acrilonitrilc, ung vinllpi-
ridina o vinilimidaezol, y mebacrilonitrilo o cloruro de vi
niiv, ¢ ireluzo, utilizar mezclas de inferpolimeros bina-~

rios. Bn cuaigui 0, dichos poliweros no tienen infiz

o

r ca

[4]

wabilidad r:zducide, ya gue pera consideravrsz como fibras
de inflemabilidad reducidz, las fibras han de tensr un in-
dice dz LCT de como minimo 26.

Para obtener una retraccidn slta, se adopta en

dicha patente un procedimiento bastapic complicade, qua

]

1%

comprende los etapus siguientes:

1) Después de cosgulocidn, les fibras sufren un alarga-
miento reducido, con una relacidn de estirado de 1,5 =2
2,5 (en lugar de lss relaciones Ge estirado de 5 a & que
son habituales para las fibres acrilices cldsicas) en un

baflc de agua hirviente y un lavado subsiguiente y acabado

con Sgenves gt

L

iestdticos y lubricantes zdecuados;

2) después del scabado, les fibras se secan en rodillos

Gg celandredo ezlensados internsments & 1202C;

3) s®e hace gue les fibras se contraigzen libremerte vor
t0 con vapor de agua saturado a une presidn de

2,46 a 3,87 kg/cmz;

4) después de ia coplbraceidn, las fibras sufren un segup

do alergavniento con relaciones de estiradc de 1,3 a 3, en

un bafio de agus mantenide entre.702 y 959C;

5) las fibraey se enfrian despuée, mientras gue se mantig’

4
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_nes normales vara 1a produccién de fibras acrilices y acri

lage ntun gL

licas modificadas ¥y Jas cuales operazciones son por tanto

Cwrd

‘notgblementa simplificadas en comparacién con las conoci-
das para finsc similarcs.

Ta invencidn estd basada en una combinacidn de
pres }i@cicvas en cuarbo a composicion y procedimiento qﬁa
s¢ ingicon ikos adelente en esta memorif.

De acuerdo con la invencidn, la mezcla de hilado

. ’ . . .
a partir de la cual se hilan las fibras egta constituida

por une solucidn er un disolvente orgdnico de hilado mis-

cible con ol asgua -el cual es prefariklemente dimetilfor-
. = ( . . ’ e

aomidz {gus se indica nds adelanve en ssfa menoria cono

ILF) pero que puede ser tembidn otro dimolvente tal como

dimetilacetonida o sulfdxido de dimetilo~ de uma mescla ds

copclimeros deriveda Ge acrilonitrilo, un éster viniliceo

seleccionado preferivlisnente erntre acrilats de netilo, ac

Py

tato de vinilo y metacrilato de metilo, ¥ al menos ur mon éi
mero insaturadio que contiene al menos un grupo sulfénice,
en la que las unldadss derivadas de acrilonitrilo estdn ) ofs
sembes en una cantidad comprendida entre 50 y 85% en veso
y las dorivades del éster vinilico en una cantidad compre ey
dida entre 3 y 6% en peso. Después de la coagulacidn, la
fibra coagulada e estira en agua caliente 0 an una nezcla
de agua y el disolvente de hilado, com una relacidn de es-
tirado de 1,5 2 4,5; subsiguientemente se somete a seca&o
con aire cdliente a teupsraturas comprerdidas enmbre 1C0Q y
1309C nientres gue s deja que se cont traiga simulténecamen—
te; y posteriormerte se somsie zquélla a un estirado adi~
cionzgl 2 calientbe en 11“ a una temparatura comprendida

entre 50% 7 1006 con upa ralacida de estirado de 1,5 a 3,5,
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- Adicionalmente, de modo preferible, el mondmero que contisg

.t nam

!

ne ai menos un grupo sulfdnico se selecciona entre los mo-
ﬁémeros Que se homopolimerizan a una concentracidn de 2 x |
% 10~} moles ror litro, en DkP que contiene 6 moles/litro
de agua, en Dresencie de 2 x 10'3 moles poxr litro de azois%
butirénitrilo, a una temperatura de 67eC, alcanzéndose al
cabo de 11 horas wn grado de conversidn de al menos 35:%.

Los mondmeros sulfdénicos que satisfacen dicha condieidn e3

denominardn “significativaments homopolimerizablesy, y ’&~i
be entenderss que esta expresidnm, tal como se ubiliza en |
las reivindicaciones, significa que el wondasro se hcmopo~!
limerize en las cordiciores v con el grado de conversiln: {
especificados anteriormente en este memrorin. Los monémeresi
sulfénicos utilizados hasta shora en la iuécnica para la fg%
bricacibn de los productos a los gue Se refisre la invei- ;
cidn, no son "significaiivamente homopolimsrizablest, y 210
proporeionan, o proporcion=n en un gredo notablsmente ir- |
ferior, las propiedades deseavles que proporciona esta in
vencidn. Todavia preferibleuente, se cumplen las condicio- |
nes siguientes:
a) Bl estirado en agua se efectia a una temperatura com-
 prendida entre 802 y 1C0C.
b) EL secado al aire se efsciia a temperaturas comprendi-
das entre 1102 y 120%C.
¢) B1 estirado en celiente al aire se efectia a temperaﬁu—
ras coarrendidas entre 702 y 302C.
Ias temperaturas adecuadas para el estirado en
ague se seleccionan lo bastante altas para no causar rotu
ras de filamentos. Generalmente puede leerse ya una rela-

cidn de”estirédé de 1,5 a aproximadamente 30-409C, si bien
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| relaciones mayores requieren temperaiuras mis altas, hasta

la temperatura de sbullicidn. Las tenperaturas mis adecug

das estan comprendidas entre el punto de ebullicidn y las

'temperaturas cue ss caleulan para cada relacidn de estirg

do a partir de la formula siguiente: t = 15.X + 17,5, don

de "KJ ez la relacidn de estirado.
Preferiblemente, dicha mezcla de copolimeros esg

44 presente en la solucidn en cantidades globales due va-

rian desde 2C a 303 en peso del.peso total ¢z la solucila

¥, cowo wn todo, aguélla contienc unidades mondneras en
los siguientes porcentajes en peso con respacto al peso
totel de los copolimeros: acrilonitrilo, de 50 a 85%; clo
ruro de vinilideno desde 10,5 a 40,5%; el monbmerc que con
tienz al msnos un grupo sulfdnico da 1,5 a 3,5%; y las und.
dades que derivan dsl dster vinilico ée 3 a §%.

La megela de hilado se prepsrs utilizando uno u
otro de los dos métodos siguientes:

&) se preparan separadamente dos copolimeros, preferiniec-
mente por copolinerizecidn en el disolvente de hilado,
que tiene las composiciones prefsrideas sigulentes:
¢l primoro, un copolimero binario, cotd congitituido
por acrilonitrile yeel mondmero que contiene al menos
un grupo sulfbnico, y en €1, el contenido de acriloni
trilo varia desde 63 a 92% en peso y el contenido de
monémero sulfénico varia desde 37 a 8% en peso; y el
otro es un copolimero ternario constituido por acrilp

" nitrilo, cloruro de vinilideno y éster vinilico, en el
gue el contenido de ecrilonitrilo es de 32 a 76 en pe
50, 81 contenido de cloruro de vinilideno de 20 a 575

en peso, y 8l contenido de éster vinilico de 4 a 11%

“

i
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"~ on Faso; ¥y las soluciones de los dos pcpolimeros en el

" dos, y la cozgulacidn de aquélla es un bafio constitvido

por una mezcla de ezua y el disolventz organico de hilado,

X .
y
flagn ndm 7 !
:

misjio disolvente de hilado se mezclon en proporciones
talsy que la mezcla de copolimeros resultante tenga 1a|
sighiente composicibn preferida an peso: unidades deri
vadiys de acrilonitrilo, de 50 a 85%, unidades deriva-
das 4e cloruro de vinilideno de 10,5 a 40,54, unida-~
des Gerivadas del mondmero yue copbisne al menos un
gruyc sulfénico, de 1,5 a 3,5%, y vaidades Guas deri-
.var del éster vinilico de 3 = %i; ¢ bien cpcionalmer-
8
b) se prepara el copolimero tinario cs.o e indica en a)
por una primera copolimerizacidv =n solucién en el i
solvente de hilado, la sclucila razsultarte (A) se afia
de a une solucidn (B) de los corculz2ros del copolime
%0 ternario definido anteriormsnia - esta memoria, y
el sodo se scmete a una segunéa copolimerizacitn, sien
do ia cantidad de solucidn {4i) alindida tal cue el ma-

terial polimero final resultante teuza la composicidn

preferida siguiente en peso: wriasdcs derivadas de

acrilonitrilo, de 50 a 853, uriGudes derivadas de clo
ruro de vinilideno de 10,5 4 4C,5., urnidades deriva-
das del monémero que contiens al merus un grupo sulfd
nico de 1,5 a 3,5%, y unidades derivudas del éster vi
nilico de 3 a 6.

Despuéds de la extrusidn de la nmezcle de hilado

obtenidz en uno u otro de los procediniertos antes cita-

la fibre coagulada se estira a relaciones de estirado com

prendidasjprefaribleménte,entre'z ¥ 4 en agua 0 mezclas
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_agua/diéclvente a las temperaturas especificcdas anterior-
mente en esta memoria, y se somete subsiguierisuente o se-
cade con aire caliente a las temperaturas esprcificadas an
teriorménte en esta memoria mientras gque se dsja simultd-
neamente que se coniraiga en una proporcién i aproxinada-~
mente 25--30%, después de lo cual la fibra se sosete a un
estirado on caliente adicional al aire a lag tumperaturas
especiiicadas anteriormente en egha memoria, ¢on une rela-
cidn de sstirado comprendida prelerinianents zutre 1,5 y 34
Ia composicidn copolimera outsznids. de acusrdo

o~

con la imvencidn pormite obtener urs “r:ira dun estd ya

[0

E

[y}

24
©

o,

[
k=]

oros en el momento do su cﬂaaqlasiﬁa ¥ Gus man
tiene dicha estruciura durante la insalilad je las faszes
de hilado, de tal modo yue so obbizre w4 Fivie brillanbo
gue tiecne todas las propiedades remwridug: un resultado
que no podla conseguirse por las iécnicas cousnidas con
anterioridad.

En la presente descripcion, uade ertenderse gus
la palabra v"ecopoliueron, a no ser gue & esﬁceifique otra
cosa, se aplica a cualquier productu polimeru en la forng
cidn del cual La perticipado mds de un mondr ro,

Freferiblemente, el monduesrc que coutlene al me
nos un grupo sulfénico empleado es una sul (sreferiblemen
te una sal 2lcalina o de amonio) de un deido jue tiene la
formula general (1).
' R

l2

CH =0 — COGH —~ C
2 | o

-~ 'R

so.E (1)

7Q —

47A
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_donde Rl representa un dtomo de hidrdgenc ¢ un radical al

0
rentes unos de otros, presentan un étomo do hidrdgeno o

i
'

tHain nvom 9

cohilo de cedena cortay, y R ,R ,R ;R 4R , iguales o dife~
2 3 i 6

L4

un radiecal alconilo, cicloalcohilo 0 ariloa.

Fl écido preferido que tiene 1z #6rmula general
(1) es ol &cido 2-serilamido-2-netilprepanosulfdnico.

La fibre obitenida por &l proced.niento definido
antzricraments en esta memoriz tiene vwn wrlllo satisfacto-
ric, contracciln superior al 3575, y caracterisﬁicas ding -

noadtricas adecnadss para la Tabricasidn Jo pieles sinbé-

4 - ~ . < 2 . .
Ios objetos de la invencion son el procedimientoe

artes indicado, la fibra que deriva del misno, las composi

-~

i
i
f
ciongs de nateria comsiituvidas por las mouclas viscosas
hilsbles que se obiienen por 1los métodos duseritos, asi
como el procedimiento de hiledo descriio, ¢l cuzl es esen
cialzmente un procedimiento en tres evapss sin disconfbinui
dedes en lugar de un procedimiento disconginmo en sels elz
pas como el ds lz téenica amterior, ¥, 10 tuc s aln més
importante, no comprende ninguns etapa & womperatura baja
gue regqulera un travariento prolonsado y »por consiguiente
aparatos de grandes di@ensiones. Dicho procadikiento, por
0N 4 - 9 b - 3 ol ot
esta razon, puede llevarss a cavo en las insbalacionss ya

existentes para fabricacibn de fibres acriiicas modifica-

introduccidn ds otras etapas y/u otros 2puratos.

Los ejemplos siguientes son ilustrativos vero no
limitentes. zZn dichos ejomplos, se ootisner los diversos
copolimeros binerics, tercierios y cuaternucrios de acuer-

do con la presente invencidn a partir de la copolimeriza-~
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L eibn ilavada 2

como baLo coogulante una pezels de disolvente (Drir) vy agualp

Hate ntnn lo
cabo on fage hosogénea en un disolvents

renerores eduipados adscuadsments; las fibras raspeciivas

y vrosuciendo ur titulo de 0,25 tex por filamento. Las con

dicicres de tratamiento en los jemplos 1 a 4 son:

O\) fotirado en agua & 80e(, con uma rele eiln de estivado
i.ual a 2, de la fibra coagulada en un ballo que con-
tisna 4G en peso de LU y €Cx en psze de agua a 1590;

@) srcalo al alre a 110¢~-1208C con conmirac ceidn libre he X}
ta un grado de 25~309;

[a¥at

X) cotivado en caliente al airc @ T0-004C con una rela-
cidr de essirado il a 2. |
Los Ejemplos 5 y 6 se llever c civo en condicig

[

diferentes, como se cspecificara. Sion embargo, los

e

nes
ejennlos pueden repetirse con resultedos satisfactorios
veriaado en cualguier zrado deseado los pardmeiros de g
tamieniso dentro de los limites ¢apecificadces anteriormsytci
en coba memoria para cada wno de ellcs. ¥n particular, de-
be c¢bservarse que las relaciones de estirado para el =sti-
rede ¢l aire, que, como se ha expucsto, pusden variar deg
de 1.5 a 3,5, nuaued obtenerse a terversturas mds aldas o
mds bejas, pero por ereima de 100%C las caracteristicas de
la fibre pueden detzriorarse devide a wn irdeseable endureg
cimiento de la miswma, mientras gue por debajo de 502C apa-—
recen exczgivas e inacepvables roijures de filamentos. |
Lzs fibres obtenidas se someten después a los en
sayos de cortrol siguiertes que ilustren las caracteristi
cas Gs la fibra que se pueden obtener de accuerdo con la

» s 2
presents. invancloms e
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| a) DEIRACGICH

.

Ia vetracciln de la fitra se mide por la conirac

c¢ifn poreentval que la fibra sufre cuardo se mantiene en

una estula con tiro de aire durente 20 minuios a la temnpe
ratura de 1402C en cordiciones de contraccidn libre. la

contracaidn sc mide sobre muestres de ensayo de fibras de

5 cm dz longituc , las cueles estén sujetes en sus extremos

whe
L

[41)

-

por ¢os piliwas aomtadas sobre un vagtidor adecuado, estan-

do fijada une ¢» dichas pinza la otra libvre de deslizar

d
w
LS

{

il L " » ), Wl * 3 L) 4
se de tul medo wume no imterfiera con la couptraccion de la
fivra.

T contraceidn de les Tibras que constituyen el

objeto de la viesente invencibn debe ser coio minimo 35i.

b) GRADC D% oRILLO

¥l arado de brillo se determina utilizando un
fotogonifimesro vipe Zeiss GP2 en al cual se dirige un rayo
de lua suove 1n fibra en un éngulo de incidercia de 452
Bl rayo dz >uz incidente produce un rayo de luz reflejadio
gue fomma enilogamente un 4nzulo dz 459 con la supsrficie
contra la gue ehoca el rayo de luz incidente, asl como luz
difusa en une direccidn perpendiculzr a dicka superficie.
Bste método proporciona ura medida instrumental
del grado de brillo que coincide con el grado né:ximo posi
ble perceptible a simble vista, y que ge expresd como el
indice de Tustre (Is), definido por lz formula siguisnte,

en la uuve:

RR = intensidad de luz reflejada

| Ry = iziensided de la iuz difusdide

———
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oxn niun 12

- R_ = iniensidad de la Juz incidents

I
R -R
Is=_R__& . 100
R
R

%1 Indice de Imstre Ls adauiers el valor 100 en
el caso de una superficiz perfectamezue reflactante en la

que R =F yn =0, y el valor O en el caso de una su~

i o d
periicie p:exfretomonte difusora en la que & = R, sisndo

ambos mencrar ue HI.

¢) GRLDO T G isBTTINAD

%L grado de inflamabilidad se mide por el indi-
ce LOY (Tudice de Oxigero Limitante), que se determina de
seuerdu eon @l método ASA - D 2863 ~ T0.

” “e considerard que 1los productos que tiensn un

indice (L oo 2l menos 26, tiemen inflomasilidsd reducida.

d) CARACITES T UAS DINAL CLIIRICAS

[

Las carscteristicas dinsmométricus gue se debor-
minan son:
1) titnlo del £ilamento en dex
2) Tenecidad en g/tex

3) Alarsamiento de rotura en porcentaje.

BIELTLO 1

En este ejemrlo se indican las condiciones rela-

-

N . f o o
tives & la prepsracidn de los dos copolimsres, binario y

. . ¢ - & T 4
ternario, de acuerdo coniel métods para preparacion de la

-
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| mezcla de hilado, indicado en z) antcriormente en esta me-

tiles que n0 han reaccionado, una sol lucibn gue econtiene

1

ot nom :1,3 ‘

moria, los cuales copolimeros, cowbvirados en la relacio 6n
de 20 partes del primcro a 80 partes del segundo, propor-
cionan una fibra brillanie ¥ resistents a la llama, gue
tiens un porzeniaje de coni ra001on. en las condiciones prg
viament: ilvstradas, mayor gue 2l minimo de 355 reguerido.
Fl ropolimero binario se obtiene por copolimeri
zacibdn, s £720 durante 11 horas, de 27,2 partss en peso
de sersloaiveiio, 4,8 partes er peso de sulfonato de 2-

—aerilonis o-2-uetilpropanc 7 sodio (Gerocainadc de aqui en

adelsntiz “der vado sulfdbdnico") en 2 vartes de ggua y 66

£

imes ilfornamids, en presercia d> 0,027 partes

[

paries

€
en peso de a2ziszobutironitrilo y 0,015 portes en peso de

7

un estebilizacur (dcido mdlico), obisniéndose, despuds de
la oeS'll 19z de los monlmeros voldtiles gue no han Teag
cicrado, ura s0lucibn gue contiene 22,5% de L01¢maro. L
copolimero %arnzyio se obtiens por copolimerizucidn, a
51eC durantou 13 horas, de 22,54 partes en pezo de acrilg
nitrilo, 2v,7% partes en peso ae cloruro de vinilideno y

4
2,76 purtes'en pes0 (e metecrileto de metilo en 6 partes
er pesd de ague y 48 partes en pesc de diumetilformamide,
en presencia ds 0;2 partes en peso de azoisobutironitrilo
y 0,1 paertes en peso de paratoluensulfonato de zinc, obte

éndoce,; despuds de la destilacidn de los mondmeros vo]a

22,5, de polimero. Se mezclan 80 paries en peso de la 50
lucidn del copoiimero ternario asi obvtenido, en un mezela
dor estdtico o dindmico de la clase empleada usualmentie
para oluclopwu pol¢merav de alte viccosidad, con 20 par

tes en peso de e solucidn del 2Gpolimero binario previa
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ccdentes de serilato de mebilo, y 3% de wnidades procedon-

s !
Shaga nun J_t;.

!
i

ente ottenido. Ta Lfibra obvenida por hileio de dicha mez—
t

cla polizera tion: la siguientec composicibn en peso: 56425

de unidades procedentes de acriloniiiilo, 25 de wnidades

procedenies dz cloruro de vinilideno, 4,8&) je unidades pro

Le fibre asl obterida, somotida a tratamiento
temmonccinico de la manera espacificeda srderiormente en

).

este menoria, 6o los sigulentes iatos Qo caxtrol:

retraccidn e
gredo de brillo ‘ 7%
grado de irnflemabilidod {T.07) AL

carscterisiicas dinsmome srices:

titulo 0,24 tex
teracidad 17 g/tex
alarganiento a4

los debos de control evidsncian vra retraceidn
acusadamante mas alia que el minimo de 3%/ requerido, un

y una irflaneiilidad y caracteristi-

v

brillo sctisfactorio,
cas textilas adecuedzs para uso en lz fzbricsciln de pie-

les de imitacidn.

En este ejemplo se dan los datos de control rela
tivos a una fivra que tiene la misma composicidn final que
la del Zjenpylo 1 pero ovienida por el mévodo para la pre-
parecidén @e la mezele de hilado indicado arteriormente en
este memoria e¢n el aparitado b).

. Ia mezcla de copolimerizacidn del. copolimero bi- |

nerio se obtiens del mismo modo ¢us se ha indicado en el
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‘mondrieros voldtiles que no han reaccionado, se ailade a 6,5

X tlaan niun ‘15 l

.

-

Ejompid 1. Une parte en peso e dicha mezcla, tomada inme
ds

partoes %n,peso de mezcla gque cortiene 22,85 partss en peso
de acri&onitrilo, 19,55 partes en veso G2 cloruro de vinil
idero, 2,6 paries en peéo de acr:luto ue metile, 6 partes
en pssc de 8zua y 48 partes en nuso de dimetilformemida.

. La mezcla resultante s2 sometz a copolimeriza—
cilp & 529 durante 13 horas en pressicna de 0,2 partes en

."

Pesc de azoigovubtirenitrilo y 0,1 waris e peso de pureto
luergulfonato de s4inc. |

Al final de la copolim=sisgciin, el copolimsro
profucido tenia la composicitn sisuiaris en DPBSO:

56,25 de unidades deriv.idas e acrilonitrilo,

36 % de unidades dex ivedern “a cloruro de vinii-

ideno,

4,8 % de unidades deriviius ¢~ serilato de meti-

lo, _

3 % de unidades deriva.as ol derivado sulfdni

co.

ILa mezela de hilado gus contiene dicho co“ollmn
ro, otterida después de la destilacidn e los mondmeos Ve
14tiles que no han reaccionado, gue ¢ »ecuperan, se hila
del mismo modo que se ha indicade en el Tjemplo 1 y se sQ
pmete & tratamiento termo-mecdnico Ge la manera eszpecifica-
da anterioruente en ests memoria, con 16 que se ovtiene und
fibra que tiene las cars cter sticag siguientes:

retraceidn 415

grado de brillo T
! grado de’ inilamabilided (IOI) 26
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" i caraC'eristicas dinencsétricas:
’ titulo del filamento 0,24 tex
! tenaclda 18 g/tex
| alergamniento 254

tlan gnm 16 :

| Comparando los datos de control arveriores con

S

los relativos al Tjemplo 1, se vé cue practicamerte no exis

[

te Giferencie alzuna entre las dos fibrad.

En gote ejemplo, oo dan Lvs dsior de combrol ye-
lativoz o une fibra obtenida oporande wn las nigmas condi-
glonas ; de la misma menera que 2n 2l Twmnlo I, rhdublnn—
do sin ewbargo la cantidad de acrilato &» weriilo en la co~

o

polimerizacién desde 2,76 a 1,75 parten on poS0. Se nesclan
20 yertes en psso de una solucifz i 21.4% de un copolinme-
ro binario obtenido por copolimerizacidu Gz 4,5 partes en
peso del derivedo sulfénico y 27,2 nartas en peso Ge acri~

lonitrilo, con 30 partes en paso ds una solueddn al 21,5%
de un copolimero ternario preparadc por capélime izacidn de
23,55 partes en peso de acvilopitrilc, 27,70 partes en po-
50 d2 cloruro de vinilideno, y 1,75 peri2s én peso de aeri
lato de motilo.

La fibre final, obtenida por hilado de la mezela
de dicho copclmmero binario con dicho cupolimero ternario,
estd commtituida por: 57,8% en peso de unidades derivadas
de acrilonitrilo, 36 en peso de unicedas derivadas de clo
ruro de vinilideno, 3,2% en peso de unidedes derivadas de
eerilato de metilo,y 3;: en peso de unidudes derivadas del
derivado su1f0n100- Dicha flbra,vsometlda al tratamiento

termo-mecé ﬂl"o de lo manera especificada anteriormente en
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thoan nom 37

~e5te memoria, tiene los sigulentes gatos de conbrol:

retraceidn 35%
grado de brillo 75
gratd de inflawebilidezd

(o1 26

/  caracteristicas dinamométricas:
titulo del filamento 9,24 tex
tenacidad 12 2/%ex
alargemierto 22%

De los dabtos de control se dedice que en compar:
citn con las fibras de Los Bjemplos 1 y 2, 12 retraceidn
ha descendide haste ol Llimite de 35, por devbajo del cual
le fibra ya rno es acepinble, mientres que las carseteristi

cas dinamométricas se han mejorazdo ligeremente.

BJERPTO 4
tivos a una fibra odlenidéa operando en ias mismas condicio

nes y de la wicma manera que en el ©jemplo 1, paro aumen-

en peso de ura solueidn al 23,54 de un copolimero binario
o

| preparado por copolimeiizacién de 4,8 rsries de derivado

sulfbnico y 27,2 partes en peso de acriionitrilo, con 8C

partes en peso de una solueidn al 23,5 & de un copolimero

ternario obterido por copolimerizacidn de 22,00 partes em

peso de acrilonitrilo, 20,70 partes en peso de cloruro de

vinilideno y 3,30 paries en peso de aecrilato de metilo.

polimers %ispe la compssicibn sigaiente:

i

En este ejemple se dan 1os dacoes dz2 control rals-

tando lia cantidzd de acrilato dz medilo zr la copolimeriic-

¢ibn desde 2,76 a 3,30 purtes en peso. Se mezclan 20 perbes

Ta fibra resultente del hilado de esta mezcla co-

——
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1 250 en

n poso de unidades derivadas ae scrilonitrilo
36 en wess Ge wunidades derivades de cloruro de

viniiideno

6 ex pero de unidedes derivadas de scrilato de

? wetilo; y

5 Jw en peso de unidedes derivadss del derivado 5.1,
fénice.
Dicha fibvra tiene los datos de control siguisnries:
revraceidn 505
£rado de orillo TGy
10 grado de inflemebilidad (TOI) 26

caracteristices dinamomdéiricas:

tisulo del filamento G,25 tex !
tenacidad 16 g/tex
alaczaniento 355 ;

15 A pertir de los detos de control, se deduce que 2r

o
comparacidn con los ejemplos antericraes, la fibra tiere

4

use mayor reiracceidn, con carecteristicas textiles que son

todzvia suliciontes para la aplicucibn especifica corside-~
[
rada. : I
20
BIELPLO 5 )

Bn este ejemplo se dan 1oz dasos de control de una
fibra obtenida en las mismas condiciomss que la fibra del
[ P . » . ’ " .
Bjemplo 4, con la upica diferencia de gus despucs de la
e coa@ulacién ia fibre se ne estirado en agua 2 059C con una
relacidn de estirado de 4,5.
hatos de contrIol:
re traceion | 4%
30 grado de brillo o T
C1063
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~ grado de inflemsbilidsd (LCI) 26

-

- . ! .4 ds o~
caracteristica: dinamoméiricas:

titulo del filamento 0,25 tex
tenzeidad 22 g/lex
alargamiento 21%

~

D Y -
202l PTO 6
AR e A A

1 este ejerplo se dan log datos de confrol de

tne fibra obtenida en las mismos condiciores Que én el

Ejemplo & 4, con la Unicn diferercia de uue, diespuds de ls

coagulaclon, la £ibra se ha estirado on agna a 408¢ con
relacidn de estirado ds 1,5.

Datos de contxol:

retraccidn 525
grado de brillo T2
grado de inflexabilided (I.0I) 2
careeteristicus dinamomdtiicas
titulo del finamento J,24 tex
tenacidad 14 g/tex
alargamiento 305

®
A

fex!
pea’
ig
1
(@]
-

;

En este sjemplo, jue no ilustra la invercidn pe

ro sirve pora fines de comparacidn, s¢ dan los datos de

oy

cortrol de uns Tibra obtenida oparardo del mismo modo 4ue

en el 3jemplo 1, pero excluyendo la bdrescrcis Ge acrilato

v s

de metilo. Se mezclen 20 Dartes de une solucidn gl 22,5

s,

de un conolimsro binari preperado por copolimsrizacibn de
4,8 par re en 7‘e'-'o de derivado sulfbnico y 27,2 partes en

peso de ac J*\ﬂlzrllo, con 80 paries en peso de una solu-
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va

fhogn pam i)

7 6 ey et e .-l P . A, . .
Lclon el 22,00 aooun COPOLﬁncro vinaric ovtenido por copoll

253 partes en peso de cerilonitrilo y 20,70

T~
[
D

merizecion
pertes en peso da cloruro de vinilideno.
Yo fibroe obtenidic por hilado, en lag mismag con-

diciones gue en Los ejemplos anteriores, de la solucidn de

o

36 en pesc de unidades derivedes de cloruro de vi
nilicero; ¥

3o on paso de unidades derivadse deli derivado sul
fénico.

Picha fibra ha dado los datos de control siguien

L
.

tes:
resracein 255
grado de brillo TT5

aredo de inflamabilided (LOI)

i 4 . - . I'd »
ceracterinsticas dinamometricas:

titulo del filamento 0,24 tex
tenacidad 22 g/tex
alarganientso 305

Ts evidense gue la fibra tisne una retraccitn

Y . . (4 s . : o
insuficiente y carvacteristicas textiles inadecuadas.

. !l 14 o a_ st
dicha mezcle de copolimeros, tenla la siguiecnte COMpOsicion

€1, en pomo de unidades derivodas de scrilonitrilo,
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u _, RETVINDICACIONES

Los puntos de invencién propia y nueva, que se
presentan para que sean objeto de este solicitud de Pataﬁ-
te de Invencién en Egpafia, por VEINTE afios, son los que ;e
recogen en las reivindicaciones siguientes: ;

l8,~ Un procedimiento para fabricar fibras moda-
crilicas que tienen alta retraccidn, inflamabilided red&cl

da y alto brillo, caracterizado por las etapas de preparar

una mezcla de hiledo viscosa constituida por una solucién,

‘en un disolvente orgénico de hilado miscible con el sgua,

de una mezcla de copolimeros derivados de acrilonitrilo,
cloruro de vinilideno, al menos un dster vinilico y a% me -
nos un monémero insaturado que contiene al menos un £rupo
gulfénico, en el que lag unidades derivadas de acrilonitri
lo estdn presentes en una cantidad de 50 a 85/ en pesc ¥y
las derivadas del 4ster vinilico en une cantided de 3 a
6 eh peso; hilar dicha mezcle en un bafio de coagulacién
constituido por une mezcle de apua y disolvente de hiladoj
estirar la fibrs coagulada con una relacidn de estiraéo de
1,5 a 4,5 en un liquido caliente seleccionado del grupo
constituido por agua y mezclas de agua y disolvente &a.hi—
lado; secar subsiguientemente la fibra por medio de aife
caliente a temperaturas comprendidas entre 1002 y 130¢C
mientras que ge deja que la misma se contraiga libremente
al nismo tiempo; y somster subsiguientemente la fibra g un
estirado adicional al aire con una relacién de estirado- de
1,5 a 3,5 a una temperatura de 502 a 1009C,

28, Un procedimiento de scuerdo con la reivin-
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| dicacibn 1%, ern el que el estirado en el liguido seleccip

o !
o nim e

——

ntdo en el srupo conetitulido pOX ggua y nesclas de zgua
y disolvente de hilado, se efectla a temperaturas compren

didas dowbro wel intervalo que va dezde la temoaratura de

etullicidn o la temparatura caleulada a partir de la for-

I

milae t = 15,5 & 17,5, donde "M g5 la ralacidn de estira-

-

U0,

38 .= Un procedimiento de acuerdo con la reivine-

dicecidn 1#, en el que el estirado er el Liguido selesc-

cicrade entre el grupo constituido por sgua y mezclas ds

agua y disoivente de hilado, se efcciua con rslacionss é»

estirado conprendidse dentro el intervalo de 2 a 4 y a

beperaturas de 8CG¢ a 100¢C. i

£, Un procedimiento de acuerdo con la reivinm%
dicceidn 12, en el que se deja que la fibra se contraiga i
durante sl secado por medio de aire calisnte, hasta un !

grado de aproxiradcmente 255 a 305c.

dicacidn 44, en el que la temperatura Ge secsdo es 110~

{

{

!

58,- Un procedimiento de acuerdo con la reivin- |

|

!

I

-1202C. ;

-

62 .~ Un procediniento de acuerdo con la reivindi
cacidn 18, en el qus o1 estirado en caliente al aire se
efectia a temperaturas comprendidas entre T0¢ y 802C,

728 .~ Un procedimiento de acuerdo con la reivin-

o~

dicecibn 1%, en el -~ue como mondmaro que contiene al me-

nos un grupo suliduico ge utilize un comondmero significg
tivomente nomopolimerizable, como se define en la deserip
cidn gque anteceds.

82 .~ Un procedinmiento de acuerdo con la reivin=~

dicacibn 78, en el que el monbmerv significativeamente homng




10

15

20

30
01068

_ polimerizable se selecciona entre
!

-

layn nisa 2.0

el grupo constituido

por seies alczlines y de amonio de dcidos acrilamido-alco

t 1 o .;:-'YV', . A
hilsulfonicos que tiensn la f£lrmulg general

% 5
CHé = Q¢ ~ COHH — ¢ C m—sem—e SO. H

ro { \ 3

R CH-R R
1 | 53 6
R

4

donde Hl reprosenta un atomo de hiderézeno o un radieal
gleconhilo

- - ad- .y 3

de cadera coxta, ¥y lp,h i .0, ignales o

A . o - . i o

diferentes unos de oiros, representasn usn HEoM0 Ge hiGrd-

geno o un radieal alcouwilo, cicloalecohile o arilo.

pCe

o 4 a I
dicaciln 84, en el cue & sal del Scigo sor ilﬂﬁino—alcoL4%

1
-
¥

%o~ Un procadinientc de scuorde con 1& reivir-

1
!

. !
sulfonico es una sal ssleccionade entre ol arupo corstitud

do por sales elcalinas y de amonio de decido 2-acrilamids-

-2-metilpropanosulfdnico.

o - Y - l
102.,- Un procedimiznto de scunrde con la relyyiw

. 4
diczcion 1%, en el que el éster vinilico se seleccions
tre el grupo constituwido por acrilato de metilo, metacri-

lato de metilo y acetato de vinilo.

112.,-Un procedimiento de acusrdo con la reivin+

N
3 - r . o~ N - s
dicacion 1%, en el que la mezcla de copolimeros contenids
en la mezcla de hilado tiene la composiciln en veso siguic
tes unidades derivadas de acrilonitrilo, de 5C5 a 85¢<;-

3 -

niGaCes derivedas de ésier vinilico, dz 3% 2 6.; unida-

h ]

<

fo3)
2

es derivadas de cloruro de vinilideno, de 10,5 a 40,5%;

unidedss derivadas del monbnero que contisne al menos vn

grupo sulfoén 1c0, de 1,5 a 3l
1)-J~ Uz prizediniento de acuerdo con la reivip

. - -

|
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dicucidn 12, en el aue =l disolveute de hilado se selec-
cicra entre ol grupe constituide por dimetilforsamida, di
metilacstemida, y sulfbxido de dimetilo, y el baiio de coa

gulecidn es uns mezcla de agua y el disolvente de hilado.

13%,~ Un procedimiento de acuerde con la reivip

dicecidn 12, =a el qus la mezcla de hilsdo viscose se pre

-
i
,

para por usuclado de dos golucionss, en el mismo dicolvern

ta, de dos conolimeros, siendo el uno un copolimero vina-
“ N . « . ! « . " .

rio obvsenide por la copolimerizacion de acrilonitrilo con

el sonéaero wus coubicne al menos un gyupe swlfdnico, y

siendo el otrc un copolimere ternario octenido por la co-

polimerizacidn d¢e ecrilonitrilo, cloruro ée vinilideno y

’ « O .

euter vinilico.

142 .~ Un procedimiznio de ceusrdo con la rei-

&

-

virdicacidn 138, en el gue el copolimero binario se co-
tiens por copolimerizacion de 63 & $2% en peso de acri-
lonitrilo com 37 a 5,0 en peso de el menos un mond waro
gue conbiens &l menos Wa SrUPO sulfdnico; el copolinero
ernario se obiiene por copolimerizacitn de 32 @ T6s on

peso de occerilounitrilo, de 205 & 5T en peso de cloruro de

1.5

vinilideno 7 ae 4 @ 110 en reco de fgber vinilico; 7y las

golugiones del copoli@ero tinario y dcl copolimero terna—
N

ric en el mizmo éirclvente de hilado asi obtenido se mez-
clan en talzs proporciones gue el copclimero resultante

tensa la comrocicidn en peso siguiente: unidadess derive-

Gz de clorure de vinilideno, de 10,5. a 40,5, unidades

derivadzs dol mondmero que contiene al meros un grupo sul

' -
fenico, de 1,30 a 3,5,), y unidades derivides del éster
virilico, de 35 2 [

158 o~ Un prucediaiento de acuerdo con la reivin

Lt e Swe v - v A & m—— B ——- v sw s R
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| dicacién 12, en al que la meazcla de hilado viscosa se 0 im
tiena cohnolimerizando en primsr lurar en el disolvente de
hilede acrilonitrilo y un monémero .ue contiene al meno3
un £rupo sulfénico, mezclando subsisuientemsnte la solu-
cién de polimerizacién final con une ssgunda solucidn de
serilonitrilo, cloruro de vinilideno y &ster vinflico en
forma de mondmeros en el mismo disolvente, » somstiszndo
finalmants la mezcla asl obtenida a polimerizacibn.

168,~ Un procedimisnto de acuzrdo con la rsivin-
dicacién 152, en el que el copolimsro binaric se oiitiene
copolimerizando de 63% a 925 en peso de acrilonitrilo éon
de 37» a 8+ en peso de al menos un mondmero que contiene
al meros un grupo sulfénico, y afladiendo dicha solucién
(A) que contiene el copolimero resuliante a une segunda
solucién (B) que contisne de 32y a 76,» 2n peso de acrilc-
nitrilo, de 20+ a 5T en peso de cloruro de vinilideno, y
de 4/ a 11% en peso de &ster vinflico, y sometiendo des-—
pués de ello el todo a polimerizacién; siendo la can.idad
de solucidén (A) afiadida tal que el copolimero final resul-
tante tenesa la composicidn siruiente en peso: unidadzs dé-
rivadas de acrilonitrilo, de 50/ a 85,5; unidades deriva-
das de cloruro de vinilideno, de 10,54 & 40,5~; unidades
derivadas del monémero que contiene al menos un srupo sul-—
fénico, de 1,55 & 3,54, ¥ unidades derivadag del dster vi-
nilico, de 37 a 6x.

172, Un procedimiento para fabricar Liliras moda
erilicas que tisnen alta retraccidén, inilamebilidad redu-
cida y alto brillo,

Tal y como se ha dedgerito en la :emorla quz an~

Tocede v con los fines gue se han especificado.
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| . Egta ilemoria consta de veintiseis hojas escritas

a miquina por una sole cara.
¥

Hadrid, 30.EE1979
P.A. ‘

Alberto de Rlzabu
Pe
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