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Sposob wytwarzania
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Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania
wlbkien, z wielkoczasteczkowego polimeru zawiera-
jacego chlorowiec oraz czesSciowo zacetalizowanego
polialkoholu  winylowego, o wysokiej trwato$ci
wlasnosci ognioodpornych.

Zagadnienie wytwarzania wlokien, ktére z jed-
nej strony charakteryzowalyby sie znaczng odpor-
noScig na plomienie a z fdrugiej zachowywaly po-
zgdane wlasciwosci zwyklych wibkien, w zasadzie
nie zostalo rorxwiazane, chociaz proponowano lub
faktycznie stosowano rézne metody, a wibkna byly
przedmiotem sprzedazy.

Mieszanki, z ktérych wytwarzano widkna pozo-
stawiaty wiele do zyczenia. Poddawane przedzeniu
i tkeaniu nie zawsze byly zadawalajgce zwlaszcza w
aspekcie ich podatnofci na barwienie, miekkosci i
kurczenia sie pod wplywem ciepta. Dla wigkszosci
wytobéw, ktérym nadaje sie ceche ognioodporno$-
ci, nie zostal rozwigzany problem zmieniania sie
ich wiasnosci w trakcie obrébki. Dotyczy to zwilasz-
cza sztywnienia, ktére powoduje obnizenie jakoSci
wyrobu jako wibkna, njedostatecznego utrzymywa-
nia sie nadanej ogniotrwalosci, kosztéw wytwarza-
nia itp. '

Wil6kna wytwarzane sposobem wedtug wynalazku
posiadaja wlasnosci zwykitych wibkien takie, jak
bardzo dobra podatno$¢ na barwienie, miekkosé
oraz odpowiednie wlasnoSci mechaniczne, charak-
teryzuja sie doskonala ognioodpornoscig, przy czym
jest to wlasciwos¢ tego rodzaju, ze wyréb w czasie

ognioodpornych wlékien
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stykania sie z ogniem ulega rozkladowi, zwegleniu
czy zapaleniu, ale po usunieciu Zrédla ognia, na-
tychmiast samoczynnie gasniec.

W sposobie weditug wynalazku wykorzystano zna-
ne, odporne na plomied witékna o wiasnosciach,
zwyczajnych wibékien, ktére wytwarza sie z mie-
szanki polimeréw, przez poddanie przedzeniu na.
mokro emulsji polichlorku winylu z zastosowaniem
polalkoholu winylowego jako bazy, w celu wtrzy-
mania emulsji w postaci jednolicie cigglej (Mikio
Korematsu: Polymer Application Koubunshi Kakou)
16, 9 (1967) 1 Journal of the Textile Machinery So-
ciety of Japan 22, 721 (1968). Wyroby z takich wi6-
kien, posiadajgq pewnsg ognioodpornosé, jednakze,
chociaz znacznie wolniej niz zwyk#e tkaniny, csesto
palg sie dalej po odsunieciu ich od #r6dia ognia,
zwlaszeza -gdy zostaly nieprawidlowo skomponowa-
ne lub ciedar na jednostke powierzchni' tkanego
lub dzianego wyrobu i §rodki stosowane w trakele
obrobki przy wykonczaniu byly niewdasciwe. Nale-
zato zatem nada¢ tym wi6knom odpowiednig og-
nioodporno$¢ o wysokiej skutecznosci, aby wyréb
poddany prébom speinil wymogi testbw ogniood-
pornosciowych.

Celem wynalazku bylo opracowanie ekonomicz-
nie oplaecalnego sposobu wytwarzania wilGtien o
ulepszonych wlasnosciach ogniotrwatos$ci, przy za-
chowaniu pozqdanych wlasnoScei wibkien, skiadajg-
cych sie z wielkoczgsteczkowego polimeru zawiera-
jacego chlorowiec oraz polialkoholu winylowego.



Cel ten osiggnieto dzieki odpowiedniemu doboro-

wi komponentéw tworzgcych wibkno i zastosowa-
niu soli cyny w kapieli acetalizujgcej.

Z powszechnie znanych sposob6w, ktére zmierza-
ja do podniesienia ognioodpornosci przez . obrébke
wyrob6w wibéknistych za pomoca soli cynowych,
znany jest proces Perkina, w ktérym stosuje sie
dwie kapiele z cynianu sodowego i siarczanu amo-
nowego. Poza tym znany jest z japonskiego opisu
patentowego nr 6650/1964 spos6b, w ktérym stosu-
je sie réwnoczesnie tréjchlorek antymonu i chlo-

rek cynawy, przy wytwarzaniu zasadowej soli we"

wilbknach z winylonu (polialkoholu winylowego).
Jednakze sposoby te sg przewidziane do obrobki
nastepczej, catkowicie odmiennej od sposobu wed-
tug wynalazku. )

Nie znany byl spos6b, w ktérym dla wytwarzania
witdkien wysoce ognioodpornych do kapieli acetalu-
jacej wprowadza sie jako nowy skladnik sél cyny.
Poza tym, gdy wilbkna z polialkoholu winylowe-
go obrabiane s3 za pomoca kapieli acetylujacej,
ognioodporno§¢ wytworzonych wilbkien jest niska,
wobec czego wlbkna takie nie mogg by¢é uznane
jako 'ognioodporne. Zakladajac, ze dodaje sie tréj-
chlorek antymonu do kapieli acetalujacej, sktada-
jacej sie z kwasu siarkowego, formaldehydu i siar-
czanu sodowego .zamiast soli cynawej silnego kwa-
su stosowanej w sposobie wedlug wynalazku, wy-
tworzona mieszanina wytrgca sie i praktycznie jako
kapiel .acetalujgca nie moze by¢ stosowana.

Sposobem wedlug wynalazku wytwarza sie wlok-
na ogniotrwale 2 wielkoczasteczkowégo polimeru
zawierajgcego chlorowiec oraz polialkoholu winylo-
wego, czesciowo zacetalizowanego, uzytych w sto-
sunku wagowym 2:8—8:2, na drodze acetalowa-
nia ich w kapieli acetalujgcej zawierajgcej sol cy-
ny i’ mocnego kwasu, w wyniku czego otrzymuje
sie wibkna zawierajace kwas cynowy, w ilodci
0,1—15% wagowych w przehczemu na ilo§¢ glow-
‘nych skladnikéw.

Stosunek wagowy gléwnych skladmkéw tworza- .

_.cych wibkno, to jest wielkoczasteczkowego polime-
ru zawierajgcego chlorowiec i polialkoholu winy-
_lowego Iacznie z jego acetalem, ma istotne znacze-
.nie i winien zawiera¢ sie¢ we wskazanym zakre-
sie 2 :8—8: 2 ¢zesci wagowych. Gdy zawarto§¢ wiel-
koczasteczkowego pol‘imeru\ zawierajacego chlo-
-rowiec jest. mniejsza, nie uzyskuje si¢ pozadanej
ognioodpotnoséi a ponadto ulegaja pogorszeniu ko-
rzystne wlasnos$ci wibkien, takie jak elastycznos¢,
czy podatnos¢é na barw1eme Z drugiej strony,.gdy
zawartos¢ polialkoholu winylowego jest mniejsza,
znacznie pogarsza sie mozliwosé deponowania
sie w wibknie kwasu cynowego stanowigcego ten
sktadnik mieszanki, ktéry zapewnia osiggniecie wy-
sokiej odpornoSci na plomieni. Podany wyzej zakres
jest konieczny do uzyskania ogélnych wiasnosci
wymaganych od wibkien, takich jak wytrzymalosé
mechaniczna, podatnosé na obrdbke itp.

Okres$lenie wielkoczgsteczkowy polimer zawiera-
jacy chlorowiec oznacza homopolimery chlorku wi-
nylu, chlorku winylidenu, chloroprenu lub kopoli-
_mery dwoéch lub wiekszej liczby wymienionych po-
wyzej lub innych ulegajacych polimeryzacji zwigz-
kéw. Okreflenie to obejmuje réwniez jeden lub
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mieszaning wigkszej liczby halagenkdw o wysokim
ciezarze czgsteczkowym ‘takich jak chlorowany po-
lipropylen, chlorowany polietylen. lub cbﬂorowany
polichlorek winylu. Korzystne sg te zawierajgce
chlorowiec polimery o wysokim ciezarze czgstecz-
kowym, w ktérych zawartosé chlorowca wynosi co
najmniej 20% wagowych. )

W sposobie wedlug wynalazku' szczeg6lnie ko-
rzystne jest stosowanie szczepionégo 'Wielkoczastecz-
kowego polimeru zawierajacego chlorowiec, to jest
polimeru otrzymanego przez polimeryzacje szcze-
piong chlorku winylu na polialkoholu winylowym
dla umozliwienia mieszania emulsji polichlorku wi-
nylu oraz stabilizacji roztworu przednego pohalko-

-holu winylowego.

Wiékna z mieszanki polimerowej wytwarzia" sie
w nastepujacy spos6b: emulsje otrzymana przez
polimeryzowanie zawierajacego chlorowiec zwigzku
winylowego np. chlorku winylu, chlorku winylide-
nu, lub podobnych, lub mieszanine emulsji zawie-
rajagcego chlorowiec polimeru o wysokim ciezarze
czgsteczkowym i roztworu przedniego zawierajace-
go polialkohol winylowy poddaje sie przedzeniu
emulsyjnemu a otrzymane wilbkienka rozciggasiena
goraco i poddaje obr6bcee cieplnej.

Metoda przedzenia emulsyjnego zostala przed-
stawiona w specjalnym referacie na XXI dorocz-
nym posiedzeniu Japonskiego Towarzystwa Che-
micznego. Polega ona na tym, ze substancje pod-
stawowa skladajgcq sie z rozpuszczalnego w wo-

dzie wyiszego polimeru, w danym przypadku po-

lialkoholu winylowego dodaje sie do jednolitej e-
mulsji innego polimeru w celu madania mu lepszej
lepkosci i zdolnoSci do przedzenia, to jest wytrzy-
matlosci wystarczajacej do pokonania operacji prze-
ksztalcania czasteczek w ciagle wi6kna.

Mieszanine te wyciska sie do wodnego roztworu

' soli nieorganicznej lub rozpuszaalmka organiczne-

go, w przypadku procesu mokrego. Mozna réwniez
odparowaé¢ wode, w przypadku procesu suchego.
Otrzymuje sie w ten sposéb wit6kna, w ktérych
czgsteczki emulsji wyzszego polimeru sg réwno-
miernie rozproszone w skladniku tworzacym baze,
ktéry to skladnik usuwa sie nastepnie przez roz-
puszczenie lub spalenie lub przez przeprowadzenie
w stan nierozpuézczalny za pomocg acetalowania
lub estryfikacji. Za pomoca rozpuszezalnika - lub
przez podwyzszenie temperatury poszczegblne cza-
steczki emulsji ulegajg potgczeniu silami adhezji.
Spos6b przedzenia emulsyjnego zostal réwniez opi-
sany w amerykanskim  opisie .patentowym nr
3111370. Zazwyczaj wldkna poddaje si¢ nastgpnie
acetalizacji dla nadania im odpornosci na gorgca
wode.

W sposobie wedlug wynalazku kaplel do aceta-
lizacji zawiera typowy czynnik acetalujgcy to jest
aldehyd taki jak formaldehyd, aldehyd octowy, al-
dehyd benzoesowy, furfural, glioksal itp.,, mocny
kwas np. kwas solny lub kwas siarkowy (ktbrego
ilo§¢ moze sie zmienia¢ w zalezno$ci od ilosci uzy-
tej cyny), nowy skiadnik jakim jest s6l cyny z moc-
nym kwasem i ewentualnie s6l- alkaliczng, taka
jak siarczan sodowy czy siarczan amonu, jako &ro-
dek przeciw pecznieniu.
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Jako $rodek acetalujacy na ogél stosuje sie for-
maldehyd, ale ze wzgledu na przyszle zastosowa-
nie, moze by¢ korzystne zastosowanie innych alde-
hydéw np. aldehydu octowego, furfuralu, glioksa-
lu, aldehydu- benmesowem itp. :

Stosunek s$rodka acetalujgcego do polialkoholu )

winylowego dobiera sie tak, aby wynosit do 60 %
na mol stopnia acetalowania w zaleznoéci od przez-
naczenia. W celu spelnienia wymogéw co do odpor-
noéci- wyrob6éw na goracg wode, korzystny jest sto-
sunek 20—50'(37 na mol stopnia acetalowania.

Jako sole cyny w kapieli do acetylowania sto-
suje si¢ réine rodzaje soli cynowych, ktére sa roz-
puszczalne w kwasnej kapieli- acetalujgcej, takie
jak chlorek cynowy, chlorek cynawy, lub siarczan
cynowy. Ponadto mozna stasowaé takie sole, ktére
w kapieli acetalujacej przeksztalcajg sie w sole
cyny z mocnym kwasem, z tym, Ze najbardziej ko-
rzystny jest chlorek cynowy.

Do wibkna przechodzi 0,1—15% wagowych cyny,
w postaci kwasu eynowego, w przeliczeniu na ilo§é
gléwnych skladnikéw, tj. zawierajacego chlorowiec
wyiszego polimeru i polialkoholu winylowego lgcz-
nfe z jego acetalem. Zawarto$¢ cyny, w postaci
kwasu cymowego, mniejsza od 0,1% wagowych
jest niewystarczajaca do nadania wyrobowi odpo-
wiednio wysokiej ognioodpornoéci, z drugiej strony,
gdy zawartoé cyny przekracza 15% wagowych po-
wstaja praktyczne trudnoSci z wprowadzeniem jej,
a warto§¢ handlowa produktu zmniejsza sie na
skutek obnizenia sie ogblnych wilasnosci wyrobu.

We wibknie poza cyng w postaci kwasu cyno-
wego, moze réwniez byé obecna cyna zwigzana
chemicznie z alkoholem poliwinylowym lub poli-
. merem zawierajacym chlorowiéc: lub z rodnikiem
organicznym takich jak grupa alkilowa. Tego ro-
dzaju zwiazki np. estry czy merkaptydy alkilo-
cynowe kwasu karboksylowego stosowane jako sta-
bilizatory cieplne dla chlorku winylu i chlorku
winylidenu nie wchodza w podany zakres.

W wyrdbach ‘wytwarzanych sposobem wedlug
wynalazku cyna odklada sie w postaci kwasu cy-
nowego lub jego pothodnych, ktére mozna wyra-
2ié wzorem -Sn-/OH/m, w ktérym m>1. Zgod-
nie z tym, organiczne zwiagzki cyny stosowane jako
~ stabilizatory cieplne dla chlorku winylu i chlorku
winylidenu nie wchodza w zakres okre$lenia »cyna

w postaci kwasu cynowego” i dodanie organiczne-

go zwigzku cyny w celu poprawienia stabilizacji
termficznej, niezaleZnie od cyny wchodzacej w skiad
mieszanki wedlug wynalazku, nie jest szkodzace.

Acetalowane wl6kna plucze sie w wodzie. Wow-
czas s61 cynowa zaimpregnowana we wtéknach od-
klada sie na wl6knach w postaci nierozpuszczal-
nego kwasu cynowego lub pochodnej kwasu cyno-
wego przy podwyzszaniu sie pH w wyniku roz-
cieficzania kwasu. Poniewaz polialkohol winylowy
jako wskladnik wi6kna ma przed acetalowaniem
zdolnos$¢ absorbowania wody, s6l cynowa w kg-
pieli acetalujacej przenika latwo do ‘wnetrza wi6-
kien wprowadzanych do kapieli, stajac sie mniej
podatna na odlaczanie 'w miare postepu reakcji
acetylowania. Przypuszcza sie, ze czgéé soli cyny,
ktéra przeniknela do wnetrza wlékien, podlega
réwnoczesnie zjawisku przemiany w kwas

cy-
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nowy, na skutek wzajemnego oddzialywania z po-
lialkoholem winylowym, przed myciem woda.

Jezeli zachodzi potrzeba po wymyciu- wodq wy-
roby acetalowane suszy sie, przeprowadza sie bie-
lenie, zobojetnienie, nattuszeczenie itp. ‘Nie ‘ma prze-
szk6d do dodatkowego wprowadzania lub ‘wywo-
tywania reakcji z powszechnie znang organiczng
lub nieorganiczng substancjg inng niz zawierajacy
chlorowiec polimer o wysokim ciezarze 'czgstecz-
kowym i polialkohol winylowy. Mozna np. wpro-
wadza¢ srodek matujgcy, taki jak tlenek tytanu,
pigmenty, stabilizator cieplny, srodek modyfiku=
jacy.

Wyroby wytworzone sposobem. wedlug wynaIaz-
ku wykazuja doskonala ognioodpornodé, co. po-
twierdzaja wyniki préb na ognioodpornoé¢ prze-
prowadzone 'z tkaninami, wedlug norm jmponskich
nr JIS-L-107, Pionowa prébe palnosci tkanin we-
dilug normy JES-L-1079 przeprowadza sie jak na-
stepuje: w komorze o wymiarach zewnetrznych
355,6 X381 X762 mm, zaopatrzonej w szybe szklang
i otwory wylotowe dla spalin i wyposazonej w
palnik Bunsena umieszcza sie w ramie  kawalek
poddawanego prébom - materialuy, o wymiarach
7X30 cm. Zamyka sie doptyw powietirza do pal-
nika Bunsena i ustala wysoko§¢ plomienia na
3,8 cm, natomiast rame z rozpietym materialem
umieszcza sie pionowo tak, aby koniec poddawa-
nego probom materialu znajdowal sie na wyso-
koSci 1,9 cm od koficowki palnika. Nastepnie za-
myka sie d komory i do badanej prébki
w polowie je] szerokosci przystawia sie palnik na
okres 12 sekund, po czym usuwa sie palnik i o-
Znacza:

1. czas utrzymywania sie piomienia po odsu-
nieciu palnika, w sekundach

2. czas zarzenia po wygasnieciu plomienia, do
zaniku zarzenia, w sekundach,

3. odcinek zweglenia. Po zdjeciu z ramy- ob-
cigza sie z jednego kofica badang prébke. i mie-
rzy diugosé czesci zweglonej. Wynik stanowi §red-
nig z pieciu préb wzdiuz watka i wzdiuz osnowy.

Wilbkna wytworzone sposobem wedlug wynalaz-
ku palg sile czeSciowo oraz ulegaja rozkladowi
i zwegleniu w czedei, w ktérej stykajg sie' z plo-
mieniem, ale gasna w momencie usuniecia ' plo-
mienia i dalej nie pala sie¢ ani nie zarzg, a od-
cinek zweglenia jest bardzo krétki.

Klasy »niepalnoéci' ustala siema,stepujaéo:

Klasa odcinek czas utrzymy-.  czas
zweglenia ‘wania sie pto- zarzenia
. mienia
Klasa 1 ponizej 5cm brak nie przekra-
- R cza1 minuty
Klasa2 ponizej 10 cm poniZej5sekund nie prgekra-v
" , . cza 1 minuty
Klasa 3 ponizej 15 cm ponizej5 sekund nie przekra-

cza 1 minuty

Wyniki przeprowadzonych préb podano’ w przy-
kitadach szczegélowych.

Wibkna i wyroby z wibkien ognioodpornych wy-.
trzymuja réine stopnie badania ognia od'pc'y_moéci,“
przy czym nie zaobserwowano obniZania sie ognio-
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odpornoéci, podczas obrébki doprowadzajgcej wy-
réb do ostatecznej postaci, to jest podczas barwie-
nia, wykoficzania itp.

_ Nie zaobserwowano réwniez zasadniczego obni-
zenia ognioodpornosci wyrobéw, po prébach -na
trwalo§¢ takich jak wielokrotne pranie, pranie
na.sucho, czy poddawanie gotowych wyrobéw na-

- wietlaniu.

 Wyroby wytwaorzone sposobem wedlug wynalaz-
lu_l poddane oznaczeniom wiasnosci fizycznych, che-
micznych i mechanicenych wykazaly wysokq ja-
kos¢é. - Wibkna wykazuja dobrq wytrzymato$é me-
chaniczng, sprezystos¢ przy wydluzeniu, odpor-
noé¢ .na cieplo, podatnoi¢ na -barwienie, chwyt,
odpornoS¢ na dziatanie Swiatla, starzenie sie itp.
Wiasnoéci te sy na ogbt wyisze niz dla wyro-
béw- acetalowanych metodami konwenc;onalnymx

Sposéh  wedlug wynalazku biizej - wyjasniajq
przedstawione niZej przykiady, nie ograniczajgc

zakresu wynalazku., Wszystkie dane procentowe'

{ w cagiciach sg podane Wagowo..

Przykiad I. Do 31% wodnej emulsji, ktorej
czasteczki posiadaja wymiar 300 A, o lepkosci 15 cP,
przygotowanej przez spolimeryzowanie 32 czesci
chlorku winylu, 65 czqéci wody i 2 czedci polialko-
holu winylowego (stopiefi zmydlenia bliski 100%
i stoplefi polimeryzacji okolo 500) w temperaturze
43°C . w autoklawie w obecnosci 0,9 czesci soli
sodowej kwasu lauryanosulfonowefo jako emulga-
tora i 0,07 czesci nadsiarczanu potasowego jako
katalizatora, dodano wodny roztwig polialkoholu
winylowego, aby otrzymaé¢ 20% roZtwér przedny
o stosunku polichlorku winylu do polialkoholu
winylawego 50:50 i poddano nastepnie przedze-
niu na mokro wyciskajac roztwér z predkoscig
20 m/minute z filiery, majqcej 500 otworéw, do
nasyconego roztworu wodnego siarczanu sodowego
(350 g/1) w temperaturze 45°C z predkoiciq nawi-
jania rzgdu 60 m/minute.

‘Otrzymane wifkna sukcesywnie poddawano. ob-
roébce cieplnej przez przeprowadzenie poprzez na-
sycony roztwér wodny siarczanu sodowego o tem-
peraturze 95°C wymywano woda zimna, suszono
w temperaturze 90°C, rozciaggano 7-krotnie przez
2 minuty przy ogrzewgniu w temperaturze 180°C,
a nastepnie w temperaturze 230°C otrzymujac
wibkna z mieszanki polimerowej w stosunku 5:5
polichlorku winylu do polialkoholu winylowego.

Po zanurzeniu w kapieli acetalujgcej, zawiera-
jace) 14 czeéci kwasu siarkowego, 11 czesci siar-
czanu sodowego, 6 czeéci formaldehydu, 7 czesci
chlorku cynowego i 62 czeScl wody w temperatu-
rze 70°C na okres 60 minut wl6kna _sprasowano
w celu usuniecia pozostalosci plynu,; wymyto go-
rqcq wodg o temperaturze 40°C, a nastepnie wy-
myto gorgcyg wodgq zawierajacg 15 g/litr weglanu
sodowégo o temperaturze 50°C, a nastepnie zno-
wu wymyto woda, obrabiano za' pomoca oleju,
kedzlerzawiono i cieto na wiékna ciete 3D.

Zastony wykonane z widkien cietych na drodze
przedzenia, barwienia i tkania, przeszly doskonaile
prébe odpornosci na ogiefi. Gdy zostaly poddane
prébie badania pionowego wedtug normy JIS-L-1079
wykazaly rozklad i zweglenie tylko na czesci sty-
kajgcej sie z palacym sie plomieniem, a na po-
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zostalych odcinkach nie kaanhr pkmienin -anl
zarzenia.

Nawet po poddaniu zasion powtbrne) pxﬁhin czan
szczenia na sucho i prania wediug obewigzujy-
cych horm, nie zaobserwowano mdntﬂnjo iobnix
zenia ognjoodpornosci.

Dla poréwnania przygotowano zaslony z witikien
cietych 3D o dlugosci 64 mm wytworzone na dro-
dze obrébki homogenicznej mieszanki o stosunku
5:5 polichlorku winylu i polialkoholu winylowe-
go przy uzyciu ogllnie znanej kapiell acetalizarjn-
cej zawierajgcej 14% kwasu siarkowego, 11%s siar-
czanu sodowego, 6% formaldehydu i 68%  wody.
Niektére z nich, w zaleznodci od ciezaru na jed-
nostke powierzchni, Srodka  krochmalacego, $rode
ka wykanczajgcego itp.,, nie wytrzymaly préby
ognioodpornosci i wykazaly w prébie metodg pio-
nowg wedlug normy JIS-L-1079 pozostato§¢ plo-
mienia oraz szeroki zakres zweglenia,

‘Poddano réwniez proébom .kentrolnym widkna
ze 100% polialkoholu winylowego w takiej samej
kapieli acetylujacej jak wyzej, Zaslona utworzona
z cietych widkien 3D o dilugosci 64 mm podda-
nych powyzszej obrébce nie wytrzymaita powyzszej
préby ognioodpornosci. :

Przyktad II. Do emulsji stanowigcej mie-
szanine 3 czesci polichlorku winylidenu, 29 czesci
polichlorku winylu, 65 czeéci wody, 2 czeei polial~-
koholu winylowego, laurylosulfonian sodowy i nad-
siarczan potasowy, dodano dalsze 2,6% polialkoholu
winylowego w roztworze wodnym (stopiefi. zmydle-
nia bliski 100% a $redni ciezar czasteczkowy rzedu
1700) oraz tlenku tytanu jako Srodka matujgcego.
Z przygotowanego roztworu przednego otrzymano
metoda przedzenia na mokro jednolicie zmieszane
wilbkno o stosunku polichlorku winylidenu, poli-
chlorku winylu i polialkoholu winylowego wyno-
szgcym odpowiednio 0,4:3,6:6 i zawierajgce 0,5%
TiO,.

Otrzymane wlbkna acetalowano, wycisnieto dla
usuniecia cieczy, plukano, podobnie jak w prazy-
kladzie I, z tg réznica, Ze w_kapieli acetalujgcej
wedlug przykladu I zastg:spquo zamiast 7 czgsel
chlorku cynowego, 6 czescl chlarku cynawego.
Po czynnosSci bielenia. wodpym roztworem poll-
chloranu sodowego (0,2%s) przemyto wiskna 2% vyoda-
nym roztworem weglanu sodowezo,. x, ngitepnle
woda, dla skedzierzawienia wibkien cietych D,
Wytworzone wibkna majg wyisze wilasnoscl. me-
chaniczne, wyiszg odpornosc na dzialanie ciepta,
wigkszg trwalos¢ na dziatanie §wiatla, oraz. wyisza
podatno$é na barwienie w por(rwnaniu z wlbknaml
kontrolnymi, wytworzonym w znanej Ikapieli do
acetalowania, nie zawierajgcej chlorku cynawego.

Wi6kna luzno $cisniete w postaci sze§cianu, wpro-
wadzono do plomienia palnika gazowego, po czym
po wyjeciu wibkien z plomienia, plomiefi wygast
natychmiast. ‘Natomiast na wiéknach kontrelaych
zaobserwowano, ze plomief utrzymywal sie jesz-
cze przez chwile, a- pozostala cze$¢ spalala sig
dalej.

Przyklad III. Do emulsji otrzymanej z poli-
meryzacji chlorku winylu (30%) w wodnym roz-
tworze polialkoholu winylowego (2,5%) dodano
wodny roztwér polialkoholu winylowego (15%) i
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czesciowo metylowany poliakryloamid o stopniu
metylizacji okolo 50% przygotowujgc réztwoér
przedny, ktéry obrabiano dalej wedlug przykla-

du I, wytwarzajqc wibkna z myieszaniny polimeru /-

- o stosunku polichlorku - winylu do polialkoholu

winylowego i do metylowanego poliakxfyloamidu
wynoszgcym 55 : 40 : 5 odpowiednio. ;
"Otrzymane wibkna Zanurzono. 'w kapieli do ace-
talbwania przygotowanej przez rozpuszczenie 10 cze-
éci kwasu siarkowego, 10 czesci -slarczanu sodo-
wego, 7 czesci formaldehydu,. 73 czesci wody i
7 czeSci krystalicznego chlorku cynowego (SnCl, -

+5H,0);, na okres 45 minut, ‘'w temperaturze 70°C- - -

Po przeprowadzeniu takich samych czynnosci. bie-
lenia jak w przykladzie II, acetalowane wibkna
przerobiono - na skedzierzawione wl6kna- ciete.
Otrzymane wl6kna ciete charakteryzowaly sie wy-
soka ognioodpornoscia, plomiefi nie ‘pozostawal na
nich i nie wystepowalo obniZenie ognioodpornesci
nawet po powtarzanej ekstrakcji za pomocy” tréj-
chloroetylenu lub goracej wody.

Przyklad IV. Przygotowany roztwér przed-
ny, z 32 czeSci 20% wodnej emulsji utworzonej
przez zemulgbwanie chlorowanego polietylenu; za-
wierajgcego 50% wagowych chlorku, i 65 czesci
17% roztworu wodnego polialkoholu winylowego,
poddano procesowi przedzenia emulsyjnego na mo-
kro, wytwarzajgc z mieszanki polimerowej wibk-
na zawierajgce 70% polialkoholu winylowego.
Wi6kna otrzymane w ten sposéb’ co w przykla-
dzie III wykazywaly wysoka ognioodpornosé.

Przyktad V. Przygotowano roztwory przedne
z wodnej emulsji zawierajacej jako gi6éwny sktad-

‘nik polichlorek winylu i réine ilosci polialkoholu

winylowego. Mieszaning poddano procesowi prze-
dzenia emulsyjnego, a nastepnie obrébce cieplnej
na mokro w temperaturze 95°C, myciu woda, su-
szeniu, dwukrotnemu rozcigganiu przy ogrzewaniu
w temperaturze 160°C i siedmiokrotnie obrébce
cieplnej ostatecznej,. w temperaturze 230°C, wy-
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twarzajac 4 rodzaje wibkien o stosunku polichlor-

- &u winylu do polialkoholu winylowego 2:8, 4:86,

6:4i8:2.

. Otrzymane wil6kna acetalowano w kapielic do
acetalowania, zawierajgcej 6% chlorku cynowego,
10% kwasu siarkowego, 10% siarczanu sodowego,
7% formaldehydu i 67% wody, ..przerobiono. na
widkna po wymyciu woda, bielenfiu, zobojetnieniu
i wymyciu woda.

Te cztery rodzaje wibkien zarwxeraly odpowxed- '

nio 2,5%, 1,8%, 1,6% i 1,3% cyny w postaci kwasu
cynowego. Wszystkie widkna ulegly rozkladowi
i zwegleniu, po wprowadzaniu do plomienia, lecz
po wyjeciu z ognia, nie palily sie, wykazujgc do-
brq ognioodpornosé.

* Dia préby starano sie przygotowaé w!6kna o
stosunku polichlorku winylu do polialkoholu wi-
nylowego 9:1, ale przygotowanie bylo wyjgtkawo
trudne. Z duzymi trudnosciami, otrzymano mala
ilos¢ wibkien, ktére byly slabe i pozbawione prak-
tycznie wartosci. Wibkna o stosunku polichlorku
winylu do polialkoholu winylowego réwnym 1:9,
mialy nie zadawalajacg ognioodporno$¢ pomimo
tego, ¢e posiddaly zawartosc cyny w ilosci 2,4%0

10!
w postaci kwasu cynowego. Wibkna te po wyjeciu

'z plomienta palily sie dalej.

Przyktad VI. Wigzke wiékien Cordelan (na-
zwa fabryczna Kojiu Co. Ltd.) wykonano metodg
emulsyjnego przedzenia na mokra, z emulsji poli-
meru szczepionego chlorku winylu i alkoholu wi-
nylowego oraz wodnego roztworu palialkoholu wi--
nylowego (o .stosunku calkowitym. polichlorku. wi-;

. nylu do polialkoholu winylowego réwnym 50 : 50).

Widkna zanurzono w wodnym . roztworze chlorku
cynowego o stezeniu cyny 3%, wyciénieto dla usu-
nigcia pozostalosci plynu, przemyto wodg, nastep-
nie zobojetniono 20 £/1 wodnym roztworem wegla-
nu sodowego, przemyto powtérnie wodg i wysu-i

'szono. Otrzymane wibkna. zawleraly polichlorek’

winylu i polialkohol winylu z acetalem w sto-:
sunku 5:5 oraz 1,2% cyny w postaci kwasu cyno-
wego W przeliczeniu na gwwne skladniki ‘two-
rzgce widkno,

Wibkna wykazywaly o wiele wyzsza ogniood-
pornoé¢ w poréwnaniu. z Cordelanem, nie zawie-
rajacym kwasu cynowego, a na tkaninach wyko-

“nanych z nich, w prébie ogniocodpornosci, metoda

pionowa, nie pozostawal. -plomief (patrz tablca),
Ognioodpornosé byla 'trwala i nie zaobserwowano
jej zmnlejszania po praniu i czyszczeniu na sucho.
Wlasno$ei mechaniczne, odpornos¢ ma cieplo, od--

" porno$¢ na Swiatlo, podatno§¢ ma barwienie i po-:

dobne, nie byly niisze nit we wildknach Cordelan:
nie zawierajacych kwasu cynowego.

Tabela 1

Metoda _Metoda wedlug normy
Bostona, | - JIS-L-1079°

. czas utrzy-| czas ut- . :
. mywania | rzymy- | oo odcinek
sie plo- |wania sie sarze- z;il:;a
mienia ~ [plomienia| .o gle
sekundy | sekundy om

Cordelan e
nie zawie- | 1 calko- catko-
rajgcy 0—5 wicie — | wicie

kwasu | . . - spalony spalony
cynowego Wl B ,

Cordelan

zawiera- ... ' !
0 0 45
jacy kwas 0

cynowy

Przyktad VII Dla wytworzenia wibkien za-
wierajacych jako gléwne skladniki polichlorek wi-
nylu, polichlorek winylidenu i polialkohol winy-
lowy, przygotowano roztwér przedny przez doda-
nie 67 czesci 17% roztworu wodnego polialkoholu
winylowego do 33 czgici mieszaniny emulsyjnej za-
wierajacej jako giéwne skladniki polichlorek wi-
nylu (20%) i polichlorek winylidenu (10%) i po-
stepowano tak jak w przykladzie I.

Otrzymane wibkna acetalowano w kapieli ace-.
talujacej zawierajacej 8% chlorku cynmawego, 14%
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Tabela 2 -
Wyniki préby ognioodpornosci
Kontakt z plomijeniem Kontakt z ptomieniem
Czy bylo przez 60 sekund brzez 3 sekundy
przeprowa- .
dzone czas czas Oce-
" Probka | Mycie lub | g/m® | yirzymy- | czas odcinek | utrzymy- czas odcinek |
czyszczenle wania sie | zarzenia| zweglenia | wania sie |zarzenia| zweglenia
na sucho plomienia |sekundy cm plomienia |sekundy cm
tak lub nie sekundy sekundy :
180 0 0 50
zaslo- - 0 0 5,2 0 0 4,5
nowy 0 0 5,5 0 0 5,0 +
o
L-1]
(]
] 250 0 0 7,0
2 nie tkanina 0 0 8,0 0 0 6,0
N ptaska 0 0 10,0 5,0 0 8,0 —
8w ’
g3 I
K 440 0 0 7.0
[ 7] . : ~
i ﬁ 8 tkanina 0 0 8,5 0 0 6,0
potréjna 0 0 10,0 14,6 0 8,2 -
180 0 0 5,0
> zaslo- 0 0 5,2 0 0 4,5
B nowy 0 0 5,5 0 0 5,0 +
Q
o o
23
"5 'z 250 0 0 6,0
° B R tkanina 0 0 7,2 0 0 6,0
nie
"g ': plaska 0 0 9,0 0 0 8,0 +
O g
g ~§ 440 0 0 8,0
ﬁ 8 tkanina 0 0 8,3 0 0 8,0
. potréjna 0 0 9,2 0 0 8,0 =+
180 0 0 5,0
zaslo- 0 0 55 0 0 5,0 —+
nowy 0 0 6,1 0 0 6,5
Po dzie- |59 0 0 7,1
sleclo- tkanina 0 0 7,8 0 0 5.2 +
krotnym | yaska 0 0 10,0 0 0 7,1
> praniu
o § 440 0 0 8,0
g > tkanina 0 0 9,2 0 0 15 4
g w potréjna 0 0 10,1 0 0 9,1
Tk ‘
5 ° 180 0 0 50
S28°) zasto- 0 0 5,3 0 0 5,0 +
8@ | Po dzie- [nowy 0 0 6,0 0 0 6,0
E 9 siecio-
if g krotnym | 250 9 0 6,0
czyszcze- |tkanina 0 0 6,5 0 0 5,5 +
niu na ptaska 0 0 7.9 0 0 6,3
sucho 440 0 0 8,0
tkanina v 0 8,5 0 0 . 73 +
potréjna 0 0 95 0 0 8,2
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kwasu siarkowego, 10% siarczanu sodowego, 7%
formaldehydu i 61% wody. Po wymyciu woda,
bieleniu, zobojetnieniu i oczyszczeniu, zostala wy-
tworzona kompozycja wlbknista zawierajgca poli-
chlorek winylu, polichlorek winylidenu, polialko-
hol winylowy i H,SnO, odpowiednio w stosunku:
3:1,5:5:05, ktéra przerobiono na tkanine na dro-
dze przedzenia i tkania. »
Otrzymane tkaniny wykazywaly dobra ognio-
odpornosé, poniewaz przeszly calkowicie z wyni-
kiem dodatnim prébe ognioodpornoéci bez wazgle-
du na ksztalt, ciezar na jednostke powierzchni
i rodzaj czymnika smarujgcego dla wykoficzenia.
Ognioodporno$é nie ulegla obnizeniu na skutek
czyszczenia na sucho ani na skutek prania domo-
wego. Nawet po pieciokrotnym powtérzeniu czy-
szczenia na sucho albo po pieciokrotnym powtérze-
niu prania domowego, wi6kna przeszty z wynikiem
pozytywnym powyzsza prébe ognioodpornosci.

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6éb wytwarzania ognioodpornych widkien,
ktérych gtéwnymi skiadnikami sq zawierajacy chlo-
rowiec polimer o wysokim cieZzarze czgsteczkowym
i czesciowo acetalowany polialkohol winylowy,
znamienny tym, Ze wibkna utworzone z zawiera-
jacego chlorowiec polimeru o wysokim ciezarze
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czgsteczkowym i polialkoholu winylowego w sto-
sunku 2:8—8:2 acetaluje sie¢ w kwasnej kapieli
*acetalujacej zawierajacej aldehyd i s6l cyny z
mocnym kwasem oraz ewentualnie kwas siarko-
wy i érodek przeciw pecznieniu.

. 2. Spos6b wedlug zastrz. '1, zmamienny tym, ze
do wil6kna wprowadza sie cyne w postaci kwasu
cynowego w ilo$ci 0,1—15% wagowych w przeli-
czeniu na ilos¢ gléwnych skladnikbéw. '
'3. Spos6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, zZe
jako zawierajacy chlorowiec polimer o wysokim
clezarze czgsteczkowym stosuje sie polichlorek wi-
nylu, szczepiony kopolimer chlorku winylu na poli-
alkoholu winylowym, mieszanine polichlorku wi-
nylu i polichlorku winylidenu, kopolimer chlorku
winylu i chlorku winylidenu i chlorowany po-
lietylen.

4. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
stosuje sie kapiel acetalizujgqcg, ktéra zawiera kwas

¥ siarkowy 1 sSrodek przeciw pecznieniu taki jak

siarczan sodu lub siarczan amonu. ’

5. Spos6b wedlug zastrz. 4, znamienny tym, ze
acetalowanie prowadzi sie tak, aby stopiefi aceli-
zacji wynioést do 60% molowych.

6. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Ze
jako aldehyd stosuje sie formaldehyd, aldehyd
octowy, furfural, glicksal lub benzaldehyd.
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