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MALA FEPRODUCCION
POR DEFECTO DEL ORIGINAL

LHELOKRIA Dxs
SOBRE:

YPROCEDIUTZLLO T ana BT
AUCEDLIIZN0 PaR: LA OBT&NCION DE S LUC IOKES DE POLI-

ACRILONITRILO, LUSIINADAS 4 LA FABRICACI O D E HILOS
ARTIF ICIALEG", '

§QLIbITANTES; COURTAULDS, LTD., entidad inglesa, residen-

tes en: 16, St. Martin's-ls-grand, LOsDRES,

Inglaterra.

Este invento se refiere a soluciones de poliacri-
lonitrilo y a la obtencidn, partiendo d e las mismas, de
art{culos moldsados tales como hilos, fibras, filamentos,
fibras cortas, cintas, pelfculas y similares, a continua-
¢idn denominadas, en general, "hilos". La denominacidn
*poligcrilonitrilo® se utiliza en esté Memoria, para incluir
polfmeros sencillos de acrilonitrilo,.y copolfmeros que
contengan por lo menos el 80% de acrilonitrilo en la molé-
cula, junto con hasta el 20% de uno o mds compuestos dis-

tintos polimerizsbles, tales como el estireno, el acrilato
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de metilo y el acetato de vinilo.

La Memoria de la Patemte Inglesa N2 459.596,
describe un procedimiento para obtener scluciones de
compuestos de polivinilo, entre ellos el poliacriloni-
trilo, en el que el polfmeroc se disuelve en solucilones
acuosas gaturadas o casli saturadas de salss, tales como
thioclanatos metdlicos, susceptibles de fomar soluciones
de por lo menos el 50% de a>ncentracién, a btemperaturas
ordinariss. Se indica que las soluciones son Utiles para
la obtencidn de hilos, para cuyo objeto sl polfmero puede
re-pracipitarse por medio de agua, soluciones salinas y
dcidos dilufdos y similares.

La iiemoria de la Patente Inglesa 12 672.775,
describe la produccidn de hilos de poliaeriloﬁitrilo en
la que goluciones szlinas concentradas, tales como las
descritas en la Solicitud de la Patente Inglesa menciona-
da N® 459.596, se utilizan como soluciones de filatura, ¥
sl béﬁo 6oagulante eés un bailo acuoso a una temperatura no
superior’a +102C., con preferencia entre -15¢C. y $+10%C.
En dichas pfopﬁestas anteriores para el uso ée solﬁciénes
acuosas de thiocianatos metelicos como disolventes, ha
sido necesario emplear soluciones salinas econcentradas,
perc ni ain de este modo pueden disolverse todos los po-
1{meros de acrilonitrilo, para formar soluciones de fila-
turae.

El objeto de este invento es proporcionar un
medio disolvente para el poliacrilonitrilo, cue sea de
aplicacidn mds general. |

De acuerdc con este invento, el medio disolven-

te pare el poliacrilonitrilo estd constitufd® por una mez-
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cla disolvente formada essncialmente por agua, por lo
menos un 1fquido alifdtico en ella miscible, y Que con=
tenga no mis de 6 dtomos de carbono y un grupo hidroxilo
alcohdlico en su molécula, y por lo menos una sal alta-
mente soluble en agua, escogide de los thiocianatos de
metales alecalinos, © alcalino térreos o de amonio, o de
guanidina; del bromuro 1ftico, del iodum 1ifguido o sddi-
co o del cloruro de cinec, constituyendo al menos dicha
sal ol 35% en psso de la mezcla disclvente.

asf, pues, este invento comprende una solucidn
de un polfmero de acrilonitrilo que contenga ex la molécu-
la del polfmero no menos dGel 80% en pesoc de acrilonitrilo,
en una mezcla disolvente constitufda esencialmente por
agua, por lo menos un 1lfquido alifdtico miscible en ésta
¥ oue en su molécula no contenga nas de 6 dtomos de car-
bono y un grupo hidroxilo slcohdlico, y por lo menos una
sal altamente soluble en agua, escogida de entre los
thiocianatos de metales alcalinos, o alcalino térreos, o
de amonio, o de guanidina, del bromuro lftico, del iloduro
iftico o sddico y del clorurcod e cine; constituyend dicha
sal, el 35% =n peso, por lo menos, ¢e la mezcla disolvente.

La relacidn cntre el peso del apua y el peso del
1fquido slifético en la mezcla disolvente, es on preferen-
cia del drden de 2:1 a 1:4e.

Como ejemplos de l1{quidos adscuados que contengan
un grupo hidroxilo alcohélico, pueden citarse los alcchilss
metilico y etflico, el Ster moncetf{lico y el glicol etilé-
nico, el Séter monomet{lico del glicol etilénico, el aleohol
diacetona, y el lactato etflico (que mntiene el grupo

-CH{OH)~- .
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Como ejemplos de thiocilangtos de metales zlecali-
nos y alcalino térreos ffue pueden usarse en este invento,
es posible citar el thioclanato d¢e sodio, el de calcio ¥y
el de litio, siendo preferible el primero, para el cual
el 1fquid preferido es el slcohol metflico.

Con objeto ds preparar la mlucidn de poliacrilo-
nitrilo, puede ser necesario calentar las mezclas disol-
ventes para dar lugar a la disolucidn del polimero; se
prefisre no usar temperaturas elevadas, por ¢ jenplo del
orden de 100 a 1202C. & fin de evitar ls posible hidroli-
sis del polfmero.

Las soluciones de acuerd con este invento pusden
transformarse en hilos por expulsidn de las mismas en aga.
El agus, si se deses, puede enfriarse hasta una temperatu-
ra que no exceda ds +10%C., como se describe en la llemoris
de la Patenbe inglesé Né §72.775 antes menc ionada; sin em~
bargo, el empleoc de baﬁés coagulantes especialmente refri-
gerados, no es essncial, y las scluciones a que este inven-
to se refiere puecen hilerss fécilmente en ague s tempera-
turas corrientes, o0 sea, de 15 a 25%¥C. Zsts invento ¢ om-
prende sdemds la obtencidn de hilos de poliacrilonitrilo
por filcturs de solucionss de acusrd ¢ on este invento en
el seno de masas de agus, con prefersncia a temperaturas
corrientes.

El emplec de soluciones selinas acuocsas que wn=-
tengen l{quidos slcohdlicos de acuerdoc con este invento,
como medio disolvente para el poliscrilonitrilo proporclionsa
un considerasble aumenio en la solubilidad del polimero con
una reduccidn correspondiente de la come entracidn de 1la

. - »
solucidn salina necesaria para disolver el polimero. Ademsas,



105.

110.

115.

120.

125

O

muchos productos ds proliacrilonitrilo gus son insolubles
en d eteruinadas soluciones salinas acuosas concentradas,
pueden disclverse fécilmente en soluciones acuosas alco-
hélicas o soluciones scuosas lactato ctilicas de la misma
sale.

Este invento se aclara por los ejemplos siguien-
tes en los oQue todas las partes ¥y porcentajos son en peso.

BJLIYLO 1 -

Se disolvieron 15% de un copolfmero de 90% de
acrilonitrilo y 10% de serilato metf{lico, peso molecular
zproximado 100.000, en una sslucidn constitufda por 35%
de thiocianato sddico disuslto en 65% de una mezcla de
20 partes de agua y 80 partes de alcohol metilico para
formar una solucidn de fillatura adecuada para hilarse en
agua.

Las concentraciones minimas para hilar en agua
el misro copolfmero disuelto en los dislventes separados,
eran las siguientss:

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

(b) 584 de thicciasnato sddico en alcohol metilico.

BIirlQ 2 -

“ Empleando thiocianato cdleico on lugar de thio-
cignetc sddico como se indica en el Ejemplo 1, se disocl-
vieron 12 partes del mismo copolfmero en una solucidn al
45% de thiocianato cdlcico en una mezcla de una parte de
agua y 2,8 partes de alcohol metflico. La solucidn era
adecuada para hilar en sgua, mientras que una solucidn al
55% de thiccianato calcico en agua, representa la minima

ceneentracidn acuosa de la sal, para la filatura en

agua e
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EJEPLO 3 -

Ss disrlvieron 10 partes del ¢ opolimeroc em-
pleado en el Zjemplo 1, en la mezcla siguiente, para ob-
tener una solucidn de filatura.

45% de thiocienato sddico
3%% de agua, ¥
22% de alcohol de acetona.

BIELFLU 4 -

Pars formsr una solucidn de filetura se disol-
vieron 12 partes del copolimero usado en el Ejemplo 1,
en 100 partes de la mezcla siguiente:

45% de thiocianato =ddico,

30% de agua, y

25% de éter monoetflico de glicol etilénico.

STLIFLO 5 -
| Para formar una solucidn de filature adecuada

para hilarse en agus fria, se disolvieron 15 partes de
un copolfimero de 95% de acrilonitrilo y 5% de acrilato
metf{lico, pess molecular 100.000 aproximadamente, en 100
partes de una solucidn de 45% de thiccianato sddico en
una mezels de 3 partes de agua y 2 partes de lactato
et{lico.

BJ BEFLO

Ly

rEl copolimerc usado en el Ejemplo 5, ers inso-
luble en solucicnes acuosas de bromuro 1lftico, indepen-—
dientemente de la concentracidn de la s lucidn. Un 12%
de copolimero se disclvid facilmente en una solucidn de
50% de bromurc 1f{tico en una mezcla de % partes de agua
y 4 partes de alcohol metflico.

BIBMFLO 7 - El copolfmeroc empleado en el Ejemplo 5,




170.

175.

180.

185.

190.

207886 g1rem:

-7 -

ere ingoluble en soluciones acuosas de loduro 1ftico, in-
dependientemente de la concentracidn de las mismas; en
una mezecla de 2 partes de agus y 3% partes de alcohol etf-
lico, se disolv16 un 10% de copolfmeroe.

EJELPLO 8 -

Bl cpolimero empleado en el Ejemplo 5, era in-
soluble en soluciones acuosas de ioduro sddico, indepen-
dientemente de la concentracidn de éstas. En una solucidn
de 55% de ioduro sddico en una mezcla de partes iguales
de aguas y alcohol diacetona, se dileviéléL 10% del copo-
1imero.

LJBMPLO g -

En una solucidn de 65% de thiocianato de guani-
dina en una mezcla de 2 partes de agua y 1 parte de alco-
hol met{lico, se disoclvid el 84 de un copolfmero de 94%
de acrilonitrilo y 6% de acrilato met{lico, peso molecu~
lar 100.000 aproximadamente.

EJBIFPLO 10 -

En una solucidn de 60% de thiocianato mdnico
en % partes de sguae y 1 parte de alcohol diacetona, se

disolvid un 10% del copolfmeroc usado en el Ejemplo 9.
EJEBIPLO 11 -~

En una solucién de 55% de thiocianato amdnico
en una mezcla en partes iguales de agua y lactato etilico,

se disolvid un 10% del copolfmero usado en el Ejemplo Q.
BJEXPLO 12 -

En una solucidn que contenfa 48% de cloruro de
cine, 28% de agua y 24% de alcohol metflica, se disolvid
un 10% del copolimero empleado en sl Ejenplo 9.

EJLFLC 1% -  En una solucidn que contenfa 45% de cloruro
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de cinc, 10% de agua, 20% de elcohol metflico y 25% de
lactato etf{lico, se disolvid un 10% del copolimero usado
en el Ejemplo 9.

EJEFLO 14 -

En una mezcla de 27,5 partes de aguha, 27,5 par-
tes de alcohol metflico ¥y 45 partes de thiocisnato sddica,
enfriada a -82C. se disolvieron 15 partes del copolimero
utilizado en él Ejemplo 9. La mezcla pastosa obtenida se
conservé a 35¢C. hasta que la solueidn fué completa. Esta,
& 202C., se expulsd, a través de una boquilla de 28 ori fi-
cios de 0,076 mm. de digmetr al interior de un bafio de
agua destilada, a 20¢C. ILas fibras resultaites se reti-
raron del bafio a una‘velocidad de 8 m. por minuto, se la-
varon en agua a 202C., se tensaron 900% en agua a 98%C.,
se sscaron en una éevanadara calentada de avance del.hilo,
y se recogleron en una maguina de bobinar de campanas, en
forma de hilo torcido.

Bl hilo obtenid era brillante y tenfa una resis-
tencia a la tensidn de 2,73 gramos/denier en seco, y una
extensibilidad de 11,4%.

EJEIPLO 15 -

Se prepard una solucidn de filatura que se ex-
pulsd, ¥ el hilo resultante se lavd y tensd como se d es-
cribe en el Ejemplo 14. El hilo tensado se tratd a conti-
nuacidn con un aceite anti-estdtico, se secd e una deva-
nadera secadora, ¥y lusgo se dejd aflojar dursnte s1 paso
e través de una ranura de un blogue metdlico calentado a
2508C.

' El hilo obtenido en este Ejemplo presentaba las

siguientes propledades como fibra:
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Denier o o o « o o 100

Resistencia a la
tensidn . o+ o 2,04 gramos/denier

Extens ibilidad. « o 13 ,17\:.')
WIGFLO 16 -

Una solucidn preparada cormo se describe ex el
Ejemplo 14 se expulsd a través de una boguilla de 28 ori-
ficios de 0,070 mm. gl interior de una masa de agua man=-
tenida a una temperatura comprendida entre 0 y +58C. Las
fibras obtenidas se lavaron con agua fria y se estiraron
el 900% en agua a 98¢C. Las fibras se secaron a continua-
cidn en una devanadefa calentada por vapor y se recogleron
en una méquina de bobinar de campanas, en forma de hilo
torcido.

Las propledades de la fibra obtenida, fueron:
Resistencia a la tensién . . . 2,2 gramos/denier
Extensibilidad o« ¢ « ¢« o« « o« « 84

EJENPLO 17 -

Se repiti5 el procedimiento descrito en el
Ejemplo 16, pero en este caso el hilo se lavé con agua a
20%C., antes del estirado, ¥y el hilo secado, se dejd aflo-
jaf por paso a trevés de un bloque calentado, como se desg-~
cribe en el Ejemplo 15.
Ias propiededes de la fibra obtenida fueron las
siguientes:.
Resistencia & la tensidn . . . 2,05 gramos/denier
Extensibilidad « « « « . + « « 12,0%

EJEPLO 18 ~ Una solucidn preparada como gse describe en

el Bjemplo 14, se expulsd como se indica cn el misno Ejem-

plo, con solamente las variaciones sigulcntes:
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(a) La velocidad de extraccidn fué de 5 m. por
minuto; y
(b) La tensidn o estiraje fué de 750% y se reali-
z3 en agua a 952C.
Las propiedades de la fibra obtenida, fueron:
Denier o o« o o« o o 2 + » o o o« o 2,45
Resistencia a la ténsién « o« o« 3,17 gramos/denier

Extensibilidad « « o« o o « » o o 21,2%
EJEFPLO 19 -

Se repitid el procedimient o descrito en ol

Ejémplo 18, con m1lo una variacidn: la de realizarse un
sstiraje de 1.350% esn vapor a 1002C. El enpleo de vapor
pernitid un grado superior de estiraje y la obtencidn de
una mayor resistencia a la tensidn gue los obtenidos em~
plesanda agua caliente, como indican las propiedades de
la fibra obtenida, que fueron las sigulentes:

DONLGEr « o o o o o o « o o 1,46

Resistencia a la tensidn . 4,67 gramos/denisr

Extensibilidad + « o« « « « 18,1%.

- MNOoOTA -

Descrita suficientemente la naturaleza del in-
vento, as{ como la manera de realizario en la préctica,
debe hacerse constar que los procedimientos anteriommente
indicados son susceptibles de modificaciones d e detalls,
en cuanto no alteren su principio fundemental. También
se hace constar que sl invento corresponde a unag Petartse
presentada en Inglaterra con fecha 6 de ifarzo de 1952,

N® 5.842, acogiéndose, por lo tanto, a los beneficios que
conceden los Convenios Internacionales en vigr, y siendo

lo gque constituye la eséncia del referido invento es por
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lo que se licita Patentes de Invencidn, por 20 afios en
Espafia de: "PROCLILIIIEITO PARA Lia UBTENCION DE O LUCICONES
93 L‘\)L.LACRILOHI 'RILO DESTII‘&DA A LA FiB RICaCICK Dr.. HILOS
&RT *luIAL&é"' caracterizandose por 1o sigulente:

o 18 - Procsdimiento para la obtencidn ds solu-
ciones de polizcrilonitrilo, destinadas s la febricacidn
de hilos artificiales, caracterizado porque el polimero |
de acrilonitrilo contiene en :: molécula no menos del 80%
en peso de acrilonitrilo en una mezcla disolvente consti-
tufda esencialmente por agua, por uno o mas lfquidos ali-
féticos miscibles con ella y que no contienen en la molé-
cula mds de H Ztomos de carbone y un grupo hidroxilo alco-
hdlico, y por una o mas sales altamente solubles en agua,
escogidas de los thiocianatos de metales alcalinos, de los
thiocianatos de metales alcalino térreos, del thiocimato
amdnice, del thioclanato de guesnidina, del bromuro de li-

tio, del ioduro de litio, del ioduro sddico y del clorum

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

en peso de la mezela disolvente.

282 ~ Procedimiento, segin lo espscificado en
la reivindicéeién 1, caracterizado porque la relacidn
entre el peso del agua ¥y ef peso del 1fquid alifdtico
es del Srdende 2:1 a 1:4.

32 - Procedimiento , seglin lo especificado e
la reivindicacidn 1 o 2, caracterizado porque la sal es
el thiocianato sddico.

4% - Procedimiento, segin lo especificado en
la reivindicécién 1, 2 o 3, caracterizado porque ek 1{-
guido alifstico es el aleohol metflicoe.

5% - Procedimiento, sezin lo especificadc en
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%10 cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracte-
rizado por comprender el expulsar en un bafio de agua una
solucidn segln se ha mencionado.

62 - Procedimiento, segin lo especificado ex la
reivindicacidn 5, caracterizad porque el bajfio de agua

315 se mantiene a una temperatura de 15 a 25%C.

72 - Pmcedimienso para la obtencidn de solu-
ciones dse ﬁoliacril.onitrilo, destinadas a la febricacidn
de hilos artificiales; tal y como cueda substancialmente
deserito en la presente Ifemoria, que consta de doce hojas

320.
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