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§ POP 06.P&&TO DEL OR^Q^L

B r. 5.842/52 & c .
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SOBRE:

PnOCEDniIEíA'O PARA LA OBTENCION DE S3 LID IONES DE POLI. 

ACRILOiiITRILO, DESTINADAS A LA FABRICACION DE HILOS 

ARTIí'ICIALES".

^ L ^ ITAbJTES,:, COURTAULDS, LTD., entidad inglesa, residen­

tes en: 1 6 , s t .  M artin's-le-crand, LONDRES, 

Inglaterra.

Este invento se refiere a soluciones de p o lia cri-  

lo n itr ilo  y a la  obtención, partiendo de las mismas, de 

artícu lo s moldeados ta le s  como h ilo s, fib ras, filamentos, 

fibras cortas, cintas, películas y sim ilares, a continua- 

5. ción denominadas, en general, "h ilo s". La denominación

"poliacrilonitrDo" se u tiliz a  en esta Memoria, para in clu ir  

polímeros sencillos de a c r ilo n itr ilo , y copolfmeros que 

contengan por lo menos el 80% de a c r ilo n itr ilo  en la  molé­

cu la, junto con hasta e l 20% de uno o mas compuestos dis** 

10. tin to s polimerizables, ta les como el estireno, e l  a c rila to
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de metilo y e l  acetato de v in ilo .

La Memoria de la  Patente Inglesa N2 4 5 9 *5 9 6 ; 

describe un procedimiento para obtener soluciones de 

compuestos de p o liv ln ilo , entre e llo s  el p o liacrilo n i­

t r i lo ,  en el que el polímero se disuelve en soluciones 

acuosas saturadas o casi saturadas de sales, ta le s  como 

thiocianatos m etálicos, susceptibles de formar soluciones 

de por lo menos el 50% de concentración, a temperaturas 

ordinarias. Se indica que las soluciones son ú tile s  para 

la  obtención de h ilo s, para cuyo objeto e l  polímero puede 

re-precipitarse por medio de agua, soluciones salinas y 

ácidos diluidos y sim ilares.

La Memoria de la  Patente Inglesa 6 7 2 . 7 7 5 * 

describe la  producción de h ilo s de p o lia c rilo n itr ilo  en 

la  que soluciones salinas concentradas, ta le s  como la s  

descritas en la  Solicitud de la  Patente Inglesa menciona­

da N* 4 5 9 .5 9 6 , se u tiliza n  como soluciones de fiüatura, y 

e l baño coagulante es un baño acuoso a una temperatura no 

superior a -H0 *C ., con preferencia entre - 1 5 * C. y -HO^C. 

En dichas propuestas anteriores para el uso de soluciones 

acuosas de thiocianatos metálicos como disolventes, ha 

sido necesario emplear soluciones salin as concentradas, 

pero ni aún de este modo pueden disolverse todos los po­

límeros de a c r ilo n itr ilo , para formar soluciones de f i l a -  

tura.

El objeto de este invento, es proporcionar un 

medio disolvente para e l  p o lia c r ilo n itr ilo , que sea de 

aplicación más general.

De acuerdo con este invento, e l medio disolven­

te  para e l p o lia c rilo n itr ilo  está constituido' por una mez-
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cía  disolvente formada esencialmente por agua, por lo  

menos un líquido a lifá tic o  en e lla  m iscible, y que con­

tenga no más de 6 átomos de carbono y un grupo hidroxilo  

alcohólico en su molécula, y por lo menos una sal a lta ­

mente soluble en agua, escogida de lo s thiocianatos de 

metales alcalin os, o alcalino tórreos o de amonio, o de 

guanidina; del bromuro l í t i c o ,  del iodum líquido o sódi­

co o del cloruro de cinc, constituyendo a l menos dicha 

sa l el 35% en peso de la  mezcla disolvente.

A sí, pues, este invento comprende urna solución 

de un polímero de a c rilo n itr ilo  que contenga en la molécu­

la  del polímero no menos del 80% en peso de a c r ilo n itr ilo ,  

en una mezcla disolvente constituida esencialmente por 

agua, por lo menos un líquido a lifá t ic o  miscible en esta 

y que en su molécula no contenga más de 6 átomos de car­

bono y un grupo hidroxilo alcohólico, y por lo menos una 

sal altamente soluble enagua, escogida de entre los 

thiocianatos de metales alcalin os, o alcalino tórreos, o 

de amonio, o de guanidina, del bromuro l í t i c o ,  d el ioduro 

l i t i c o  o sódico y del c lo r u r ó le  cinc; constituyendo dicha 

s a l, e l 35% su. peso, por lo menos, de la  mezcla disolvente.

La relación entre e l peso del agua y el peso d el  

líquido a lifá tic o  en la  mezcla disolvente, es con preferen­

cia  del orden de 2:1 a 1 :4 .

Como ejemplos de líquidos adecuados que contengan 

un grupo hidroxilo alcohólico, pueden citarse  los alcoholes 

m etílico y .e t í l ic o ,  e l éter monoetílico y e l  g lic o l e t i lá -  

nico, el áter monometílico del g lic o l etile n ico , e l alcohol 

diacetona, y el lactato  e tílic o  (que aontiene e l grupo 

-CH(OH)- .

-  3 -
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Como ejemplos de thiocianatos de metales a lc a li­

nos y alcalino tórreos que pueden usarse en este  invento, 

es posible citar el thiocianato de sodio, el de calcio  y 

e l de lin io , siendo preferible e l primero, para e l cual 

el líquido preferido es el alcohol m etílico.

Con objeto de preparar la  aalución de p o lia crilo -  

n itr ilo , puede ser necesario calentar las mezclas d iso l­

ventes para dar lugar a la  disolución del polímero^ se 

prefiere no usar temperaturas elevadas, por e janplo del 

orden de 100 a 1202c. a fin  de evitar 1a posible h id ró li­

sis  del polímero.

Las soluciones de acuerdo con este invento pueden 

transformarse en h ilo s por expulsión de la s  mismas en agua. 

El agua, si se desea, puede enfriarse hasta una temperatu­

ra que no exceda de PlO^C., como se describe en. 3a Llamoria 

de la  Patente inglesa N2 S72.775 antes mencionada; sin eim- 

bargo, e l empleo de bafios coagulantes especialmente r e fr i­

gerados, no es esencial, y la s  soluciones a que est e inven­

to se refiere pueden hilarse fácilmente en agua a tempera­

turas corrientes, o sea, de 1 5  a 2 5 *C. Este invento com­

prende además la  obtención de h ilo s de p o lia c rilo n itrilo  

por fila tu r a  de soluciones de acuerdo c on este invento en 

e l seno de masas de agua, con preferencia a temperaturas 

corrientes.

El empleo de s o lu c io n e s  s a l in a s  acuosas que con­

ten gan  l íq u id o s  a lc o h ó lic o s  de acuerdo c o n  e s te  in v e n to , 

como medio d is o lv e n te  p ara  e l  p o l i a c r i l o n i t r i l o  p rop o rcio n a  

un c o n s id e ra b le  aumento en l a  s o lu b ilid a d  d e l polím ero  con 

una reducción, co rresp o n d ie n te  de l a  c o n c e n tra c ió n  de l a  

s o lu c ió n  s a l in a  n e c e s a r ia  p a ra  d is o lv e r  e l  p o lím e ro . Ademas,
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muchos productos de p o lia c rilo n itr ilo  que son insolubles 

en d etentinadas soluciones salinas acuosas concentradas, 

pueden disolverse fácilmente en soluciones acuosas alco­

h ólicas o soluciones acuosas lactato  e tílic a s  de la  misma 

s a l.

E ste  in ven to  se a c la r a  por l o s  ejem plos s ig u ie n ­

t e s  en lo s  que to d a s l a s  p a r te s  y p o r c e n ta je s  son en p e so . 

EJEL1 L0 1  -

Se disolvieron 15% de un copolínero de 90% de 

a c r ilo n itr ilo  y 10% de aerilato  m etílico, pesa molecular 

aproximado 1 0 0 . 0 0 0 , en una solución constituida por 35% 

de thiocianato sódico disuelto en 65% de una mezcla de 

20 partes de agua y 80 partes de alcohol m etílico para 

formar una solución de fila tu r a  adecuada para h ilarse en 

agua.

Las concentraciones mínimas para h ilar en agua 

el mismo copolímero disuelto en lo s disolventes separados, 

eran las siguientes:

(a) 50% de thiocianato sódico en agua, y

(b) 58% de thiocianato sódico en alcohol m etílico. 

EJjliPjjiO 2 —

Empleando thiocianato calcico en lugar de thio­

cianato sódico como se indica en aL Ejemplo 1 , se disol­

vieron 12 partes del mismo copolímero en una solución a l  

45% de thiocianato calcico en una mezcla de una parte de 

agua y 2 ,8  partes de alcohol m etílico. La solución era 

adecuada para h ila r  en agua, mientras que una solución a l  

65% de thiocianato calcico en agua, representa la mínima 

concentración acuosa de la  s a l, para la  fila tu r a  en

130 agua
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EJEMPLO 3 -

Se disolvieron 10  partes d ele opolímero em­

pleado en el Ejemplo 1 , en la  mezcla siguiente, para ob­

tener una solución de fila tu r a .

45% de thiocianato sódico

35% de agua, y

22% de alcohol de acetona.

U  4 —

Para formar una solución de fila tu ra  se d iso l­

vieron 12  partes del copolímero usado en el Ejemplo 1 , 

en 100 partes de la  mezcla siguiente:

45% de thiocianato sódico,

30% de agua, y

25% de eter m onoetílicode g lie o l e tile n ico .

EJEI.1 L0 5 -

Para formar una solución de fila tu ra  adecuada 

para h ilarse en agua fr ía , se disolvieron 15 partes de 

un copolímero de 95% de a c rilo n itrilo  y 5% de acrilato  

m etílico , peso molecular 100.000 aproximadamente, en 100 

partes de una solución de 45% de thiocianato sódico en 

una mezcla de 3 partes de agua y 2 partes de lactato  

e t í l ic o .

EJEMPLO 6 -

El copolímero usado en el Ejemplo 5 * ora inso­

luble en soluciones acuosas de bromuro l í t i c o ,  indepen­

dientemente de la  concentración de la  solución. Un 1 2% 

de copolímero se disolvió  fácilmente en una solución de 

50% de bromuro l í t i c o  en una mezcla de 3 partes de agua 

y 4 partes de alcohol m etílico.

EJEMPLO 7 -  El copolímero empleado en el Ejemplo 5 *
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era insoluble en soluciones acuosas de ioduro líb ic o , in­

dependientemente de la  concentración de las mismas; en 

una mezcla de 2 partes de agua y 3 partes de alcohol e t í­

l ic o ,  se disolvió un 10% de copolímero.

EJEMPLO 8 -

El copolímero empleado en el Ejemplo 3 * ora in­

soluble en soluciones acuosas de ioduro sódico, indepen­

dientemente de la  concentración de estas. En una solución 

de 35% de ioduro sódico en una mezcla de partes iguales 

de agua y alcohol diacetona, se d iso lvió  el 10% del copo­

límero.

EJEMPLO <3 -

En una solución de 65% de thiocianato de guaní- 

dina en una mezcla de 2 partes de agua y 1 parte de alco­

hol m etílico, se disolvió el 8% de un copolímero de 94% 

de a c rilo n itr ilo  y 6% de acrilato  m etílico, peso molecu­

la r  100.000 aproximadamente.

EJEMPLO lo  -

En una solución de 60% de thiocianato amónico 

en 3 partes de agua y 1 parte de alcohol diacetona, se 

d iso lvió  un 10% del copolímero usado en el Ejemplo 9. 

EJEMPLO 11 -

En una solución de 3 5 % de thiocianato amónico 

en una mezcla en partes iguales de agua y lactato e t í l ic o ,  

se d isolvió un 10% del copolímero usado en e l Ejemplo 9. 

EJEMPLO 12 -

En una solución que contenía 48% de cloruro de 

cinc, 28% de agua y 24% de alcohol m etílico, se disolvió  

un 10% del copolímero empleado en el Ejaaplo 9*

EJEMPLO 13 -  En una solución que contenía 45% de cloruro
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de cinc, 10% de agua, 20% de alcohol m etflico y 25% de 

lactato  e tílic o , se disolvió un 10% del copolímero usado 

en el Ejemplo 9 .

EJEMPLO 1 4  -

En una mezcla de 2 7 ,5  partes de agua, 2 7 ,5  par­

te s  de alcohol m etflico y 45  partes de thiocianato sódico, 

enfriada a —8 *C. se disolvieron 15 partes del copolímero 

u tilizad o  en e l Ejemplo 9. La mezcla pastosa obtenida se 

conservó a 3 5 *0 . hasta que la  solución fue completa. Esta, 

a 20*C., se expulsó, a través de una boquilla de 28 o r if i­

cios de 0,076 mm. de diámetro a l in terio r de un baño de 

agua destilada, a 20*C. las fibras resultantes se r e ti­

raron del baño a una velocidad de 8 m. por minuto, se la ­

varon en agua a 20*0., se tensaron 900% en agua a 98*0., 

se secaron en una devanadera calentada de avance del h ilo ,  

y se recogieron en una maquinada bobinar de campanas, en 

forma de hilo torcido.

El hilo obtenido era b rilla n te  y tenía una resis­

tencia a la  tendón de 2,73 gramos/denier en seco, y una 

extensibilidad de 11,4%.

EJEMPLO 15 -

Se preparó una solución de fila tu ra  que se ex­

pulsó, y el hilo  resultante se lavó y tensó como se des­

cribe en e l Ejemplo 14. El h ilo  tensado se trató a conti­

nuación con un aceite a n ti-e stá tic o , se secó aa una deva­

nadera secadora, y luego se dejó a flo ja r  durante su paso 

a través de una ranura de un bloque metálico calentado a 

3 5 0 *0 .

El h ilo  obtenido en este Ejemplo presentaba las  

siguientes propiedades como fib ra:
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2,04 gramo s/denier 

1 3 ,1%

EJEMPLO 16 -

Una solución preparada como se describe en el  

Ejemplo 14 se expulsó a trayes de una boquilla de 28 o ri­

f ic io s  de 0,076 tnm. aL interior de una masa de agua man­

tenida a una temperatura comprendida entre 0 y 4-5 0̂ . Las

fib ras obtenidas se lavaron con agua fr ía  y se estiraron  

el 900% en agua a 9 8 0̂ . Las fibras se secaron a continua­

ción en una devanadera calentada por vapor y se recogieron 

en una máquina de bobinar de campanas, en forma de h ilo  

torcido.

Las propiedades de la  fib ra  obtenida, fueron: 

Resistencia a la  tensión . . .  2 ,2  gramos/denier

Extensibilidad ........................... 8%

EJEMPLO 17  -

Se rep itió  el procedimiento descrito en el 

Ejemplo 1 6 , pero en este caso el h ilo  se lavó con agua a 

20*c . ,  antes del estirado, y el h ilo  secado, se dejó aflo­

jar por paso a través de un bloque calentado, como se des­

cribe en el Ejemplo 13.

Las propiedades de la  fibra obtenida fueron las

siguientes:

Resistencia a la  tensión . . . 2 ,0 5  gramos/denier

E x t e n s i b i l i d a d ....................... ....  . 1 2 , 0%

EJEMPLO 18 -  Una solución preparada como se describe en 

e l Ejemplo 14, se expulsó como se indica en el miaño Ejem­

p lo , con solamente las variaciones siguientes:
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(a) La velocidad de extracción fue de 5 m. por 

minut o, y

(b) La tensión o estiraje  fue de 750% y se r e a li­

zo en agua a $6*0.

Las propiedades de la  fib ra  obtenida, fueron:

Denier ....................... . . . . . .  2 ,4 5

Resistencia a l a  tensión . . . .  3 *1 7  gramoa/denier

Extensibilidad ..............................  21,2%

EJEMPLO 1Q -

Se rep itió  el procedimiento descrito ai el 

Ejemplo lS , con solo una variación: la  de realizarse un 

e stira je  de 1.350% en vapor a 1 0 0 3 (2. SI empleo de vapor 

permitió un grado superior de e stira je  y la  obtención de 

una mayor resisten cia a la  tensión que lo s  obtenidos em­

pleando agua calien te, como indican la s  propiedades de 

la  fibra obtenida, que fueron las siguientes:

D e n ie r ..................................  1 *4 6

Resistencia a la  tensión . 4,67 gramos/denier

Extensibilidad ...................  1 8 ,1%.

-  N O T A  -

Descrita suficientemente la  naturaleza d e l in­

vento, asi como la  manera de realizarlo  en la  práctica, 

debe hacerse constar que los procedimientos anteriormente 

indicados son susceptibles de modificaciones de d e ta lle ,  

en cuanto no alteren su principio fundamental. También 

se hace constar que e l invento corresponde a una Petarte  

presentada en Inglaterra con fecha 6 de Marzo de 1 9 5 2 ,

N* 5.842, acogiéndose, por lo tanto, a los beneficios que 

conceden los Convenios Internacionales en vigor, y siendo 

lo  que constituye la  esencia del r eferido invento es por
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lo  que se s o lic ita  Patente de Invención, por 20 años en 

España de: "PRDCEDUIIENPO PARA LA ORTMICION DE SOLUCIONES

DE POLIAORILONIIRILO, DESTINADAS A LA FABRICACION DE RILOS 

ARTIFICIALES"; caracterizándose por lo  siguiente:

13 -  Procedimiento para la  obtención de solu­

ciones de p o liacrilo n itrL lo , destinadas a la  fabricación  

de h ilos a r t if ic ia le s ,  caracterizado porque el polímero 

de a c rilo n itrilo  contiene en 31 molécula no menos del 80% 

en peso de a c rilo n itr ilo  en una mezcla disolvente consti­

tuida esencialmente por agua, por uno o más líquidos a l i -  

fá tic o s  m iscibles con e lla  y que no contienen en la  molé­

cula más de 6 átomos de carbono y un grupo hidroxilo alco­

h ólico, y por una o más sales altamente solubles en agua, 

escogidas de lo s thiocianatos de metales alcalinos, de los 

thiocianatos de metales alcalino tórreos, d e lth io c im a to  

amónico, del thiocianatode guanidina, del bromuro de l i ­

t io ,  del iodurode l i t i o ,  del ioduro sódico y del cloruro 

de cinc, construyendo la  sal o sales, por lo menos, el 35% 

en peso de la  mezcla disolvente.

23 -  Procedimiento, según lo  especificado en 

la  reivindicación 1 ,  caracterizado porque la  relación  

entre el peso d e l agua y el peso d e l líquido a lifá tic o  

es del órdeg&e 2:1 a 1:4 -

3S - Procedimiento, según lo  especificado aa 

la  reivindicación 1  o 2 , caracterizado porque la  sal es

el thiocianato sódico.

43 -  Procedimiento, según lo  especificado en 

la  reivindicación 1 ,  2 o 3* caracterizado porque el l í ­

quido a lifá tic o  es e l alcohol m etílico .

53 -  Procedimiento, según lo  especificado en
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cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracte­

rizado por comprender el expulsar en un baño de agua una 

solución según se ha mencionado.

6 $ -  Procedimiento, según lo  especificado en la  

reivindicación 5 y caracterizado porque e l  baño de agua 

se mantiene a una temperatura de 15 a, 25^0.

7  ̂ * Procedimiento para la  obtención de solu­

ciones de p o lia c r ilo n itr ilo , destinadas a la  fabricación  

de h ilo s a r tific ia le s ;  t a l  y como queda substancialmente 

descrito en la  presente Memoria, qtse consta de doce hojas 

escritas a maquina por mía sola de

MadridL K.rn

&URT^ULDS 

P P deJ.GO^BACE
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