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por:
"Procedimiento de hilatura en húmedo para polímeros de 

acrilonitrilo"

M e m o r i a  d e s c r i p t i v a

TJn objeto del presente invento es presentar un 
procedimiento de hilatura en húmedo para polímeros de acrilo­
nitrilo, y los baños de coagulación y estiraje para realizar- ■ 
lo. la expresión "polímeros de acrilonitrilo" comprende, en
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la presente exposición, poliacrilonltrilo y sus polímeros, 
interpolímeros, polímeros de adición y mezclas de polímeros.

Es conocida la hilatura de polímeros de acriloni- 
trilo por el método húmedo, disolviéndolos en disolventes 
orgánicos volátiles, especialmente en los miscibles con agua, 
y extrudiendo las soluciones en un baño adecuado de coagula­
ción, para estirar luego los filamentos en un baño de estira­
je a propósito. El disolvente orgánico que mas se usa es la 
dimetilformamida. Hay baños de coagulación y de estiraje co­
nocidos, a base» por ejemplo, de soluciones de cloruro calci­
co, cloruro de cinc, bromuro de cinc, yoduro de ciño y aceta­
to potásico.

Es un objeto del presente invento, un procedimien­
to de hilatura en húmedo que permite obtener hilados de ele­
vadas caraoterístioas mecánicas y aspecto lustroso, sin espa­
cios hueoos en el interior de los filamentos, y con buenas 
propiedades de tintura.

Otro objeto del presente invento es facilitar la 
reouperacion del disolvente orgánico empleado para preparar 
las soluciones de polímeros de acrilonitrilo.

El procedimiento conforme al invento se caracte­
riza porque los polímeros de acrilonitrilo, en solución en 
un disolvente orgánico miscible con agua, se hilan en un baño 
de coagulación y se estiran en un baño de estiraje, ambos 
constituidos esencialmente por soluciones acuosas que contie­
nen 30 a 75$ en pesa de formiato potásico, los baños de coa­
gulación y de estiraje pueden contener también - y contienen
regularmente - proporciones incluso considerables del disol­
vente orgánico empleado en la preparación de la solución que ■ 
ha de hilarse. Con preferencia, tales proporciones oscilan 
entre un mínimo de 0,5$ y un máximo de 30$ en peso de los
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baños. Los baños de coagulación y de estiraje suelen ser de ' 
la misma composición. :'

coagulación se efeotua con preferencia a tem­
peraturas bajas (22 a 5020)| para el estiraje se prefieren 
mas altas, por ejemplo, entre 1152 y 140SC.

Por el procedimiento de este invento es posible 
obtener hilados de filamentos continuos, empleando hileras 
con pocos orificios, e hilados en forma de estopa, o hilados 
de fibra con hileras de muchos agujeros, hasta 15.000 o más.
Si interesa obtener hilados de gran tenacidad, las concentra- - ;
clones de formiato potásico m  los bcfios se mantienen altas, 
y el baño de estiraje se calienta a temperaturas máximas; en 
tales condiciones, se consiguen estirajes, hasta de 1500#. Bn - ^ ; 
general, en cireunstancias iguáLes, cuanto más alta sea la 
concentración de formiato potásico en el baño de coagulación, i!- 
mayor puede ser el grado de estiraje. - ■ í

I<a longitud de inmersión del hilado en el baño de , 
coagulación debe bastar para obtener una coagulación completa . 
de los filamentos, y depende no sólo del numero de agujeros 
de la hilera, sino tambie'n del diámetro de los mismos, y por ' : 
ello del numero de filamentos requerido. Gon preferencia, estar 
longitud varía de 30 a 200 om.

La velocidad con q.ue se recoge el hilado en el 
baño de coagulación varía generalmente de 4 a 10 m. por minu- r 
to. Al salir del baño de coagulación, el hilado se recoge 
en un oolector de transporte, por ejemplo, del tipo de carre­
te (jaulas compenetradas) o de rodillos múltiples, según q.ue 
interese hilo continuo o fibras cortadas. Luego se conduce al y. 
baño de estiraje, del cual pasa a otro colector de transpor- r • . 
te, que puede ser del mismo tipo, a una velocidad lineal <;
aumentada por la relación de estiraje, por ejemplo, 30 a 90 m., 
por minuto. La longitud dél hilado sumergido en él baño de r s
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estiraje varía con preferencia entre 30 a 200 cm.

Después de estirados, los filamentos se lavan oon ' 
agua hasta eliminar por completo el formiato potásico y el > 
disolvente, se secan, se deja que se encojan y se devanan en 
conos o se cortan en trozos. Todas estas operaciones se rea­
lizan según la téonica corriente, por lo que no es. necesario 
describirlas aquí con detalle.

Los siguientes ejemplos ilustran la forma de rea- ; 
lizacion del invento. Las partes y proporciones se indican to- ' V  
das en peso. ;

EJEMPLO 1S
Sq prepara una solución viscosa oompuesta de 17 ;

partes de acrilonltrilo de peso molecular de 60.000 y 83 par- i;! 
tes de dimétilformamida. La solución se eztrude a través de 
una hilera de 6Ó agujeros de 80 mieras de diánetro, en un 
baño a 25 aC, compuesto de una solución clara que contiene 
51$ de formiato potásico, 15$ de dimétilformamida y 34$ de 
agua, con una densidad de 1,33 a 2020. El hilado cubre en 
este baño una distancia de 40 cm., y se recoge en un carrete i 
a la velocidad lineal de 7 m. por minuto. Luego pasa al.baño 
de estiraje, mantenido a 115£C, y compuesto de 60$ de formia- ! 
to potásico, 2$ de dimétilformamida y 38$ de agua. El hilado 
cubre mas de 40 cm. en el baño de e stiraje, y se estira a 
razón de 10:1, de modo que se recoge a razón de 70 m. por
minuto en otro carrete, Después de lavar con agua, blanquear, 
asear y acabar, el hilado se recoge en pequeños conos, y el 
filamento individual tiene las siguientes características 
dinamométrieas: número, 3,41 den.; tenacidad (después de 
acondicionar a 20»0 y 60$ r.h.) «4,5 gramos/den.; límite de 
alargamiento (acondicionando como entes) = 11$. .

La sección transversal del filamento es redondea-: ; ; 
da. La gran solubilidad en agua del formiato potásico, y la
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reducida viscosidad y escasa tensión superficial de sus solu­
ciones acuosas* comparadas con otras soluciones de corriente 
uso, hace mas fáciles y uniformes la coagulación y el lavado, •• 
y por ello la eliminación de la sal del hilado.

EJEMPLO 2a
Úna viscosa como la del ejemplo 12 se extrude a 

través de una hilera de 15.000 agujeros de 80 mieras de diá­
metro en un baño de coagulación compuesto como en el ejemplo 
12. los filamentos se hacen pasar luego a un baño de estiraje 
compuesto como el del ejemplo 12, a una velocidad de 7 m. por 
minuto, de la cinta que sale del baño de coagulación. La lon­
gitud en inmersión es de 80 cm. la temperatura del baño de 
estiraje: es de 12020; la cinta permanece en el mismo en un 
trecho de 50 cm., y se recoge a la váLocidad de 60 m. por mi­
nuto* Al salir del baño de estiraje, la cinta se lava* se
blanquea, se deja encoger* se seca y se riza continuamente* se, •<

«

recoge como estopa, o se corta en trozos de la longitud que 
convenga* las características dinamometrlcas del filamento ; ; 
individual son: número* 3,2 den.; tenacidad (al acondicionar- | - 
lo)* 3*5 g/den.; límite de alargamiento (acondicionado), 30$. < V

Como es sabido* en procedimientos de hilatura en y 
húmedo de esta clase* hay que recuperar el disolvente orgáni­
co volátil empleaao para preparar la solución que ha de hilar­
se* y evitar acumulación en les baños. Esta recuperación se 
practica extrayendo el disolvente de los baños de coagulación -r 
y de estiraje por medio de líquidos orgánicos adecuados.

Se han propuesto hasta ahora diversos líquidos 
extractores* tales como cloruro de amilo, cloruro de aillo* 
cloruro de metileno y dicloroetlleno. En una solicitud de. pa- ;. 
tente del mismo solicitante* se describen nuevos extractores* '.y 
tales como foxmiatos de metilo, etilo, isopropilo y n-propilo,. ; •
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y acetato de etilo» isopropilo y n-propilo. La economía del
procedimiento de extracción depende del coeficiente de distri­
bución del disolvente orgánico que ha de recuperarse del lí­
quido extractor y del baño que lo contiene* Se entiende por cog 
ficiente de distribución la relación entre el peso por 100 
de la dimetilformamida contenida después de la extracción en 
el líquido extrae cor» y el peso por 100 de la dimetilíormami- 
da remanente en el baño extractado» o sea:

K - en el extractor
BMF'^-en el 'baño-extractado

Cuanto más elevado sea el coeficiente de distribución» tanto
más económica resultará la recuperación del disolvente*

Se ha comprobado ahora con sorpresa que empleando 
baños de coagulación y de estiraje a base de soluciones de 
formiato potásico» el coeficiente de distribución» especial­
mente si el disolvente es dimetilformamida» respecto a los  ̂
líquidos extractores normales o los propuestos en la soünitud >■ 
de patente ya citada del mismo solicitante» y al baño de coa­
gulación» es considerablemente mas alto que el conseguido 
empleando baños de coagulación conocidos* Mientras que en el 
último caso no excede de 3» empleando un baño a base de for­
miato potásico sube a 7-8 aproximadamente* Por tanto» a iguáL 
dad de circunstancias, de baños de base de formiato potásico 
se extrae una cantidad mayor de disolvente orgánico» en par­
ticular de dimetilformamida» y al mismo tiempo se obtienen 
baños que se agotan mucho más con disolvente. Esto constituye ; 
un importante y ventajoso resultado del invento*

Para dar idea de esta ventaja, se reseña a con- ; 
tlnuaoión un experimento de extracción de dimetilformamida» 
por medio de un extractor oonocido, cloruro de metileno, de 
dos baños de coagulación» uno a base de acetato potásico» y



x :

5

10

15

20

25

30

- 7 -

otro a base ele formiato potásico.
Se procede como sigue.

/
I

Se preparan dos soluciones
acuosas de 420 mi. dada una, la primera de foxmiato potásico, . 
y la segunda de acetato potásico, ambas al 58$ (en peso). Con 
cada solución se mezclan 80 mi. (76 g.) de dimetllformamida
pura, que dan dos soluciones límpidas y homogéneas de 500 mi. 
Cada una de las soluciones se trata luego con tres porciones 
de 100 ml.de cloruro de metí.leño, agitando cada vez la solu­
ción con cloruro de metileno durante un minuto; se deja repo­
sar la mezcla, y esta se separa rápidamente en dos capas.

Se deja en reposo unos quince minutos, para que 
se separen bien las dos capas, y luego es posible medir la 
cantidad de dimetllformamida extraída por el cloruro de meti­
leno.

En la siguiente tabla se indican los resultados.
Dimetilformamida extraída (g)
Bago de aoetato B.de formiato \ 

Después de la primera extracción - 40,80- -53,00 ...
Después de la segunda extracción 19,20 19,00
Después de la tercera extracción_____7.80 3.00 :

r " 67¡SÓ'.....  '
De la tabla se desprende que, con las tres extracciones, se 
extrae del baño a base de aoetato potásico alrededor de 88$ 
de la dimetllformamida que contiene, mientras que del baño a 
base de formiato potásico se extrae un 98$ de ella; de modo 
que mientras que el primer baño contiene todavía 2$ en volu­
men de dimetllformamida después de agotado, el segundo sólo 
contiene aun 0,3$ en volumen de la misma.

Además dé esta ventaja económica,el formiato po­
tásico permite una rapidez mayor y un límite más preoiso de 
separación de las dos capas, al mismo tiempo que aumenta la 
diafanidad, lo cual facilita las operaciones de recuperación. 1. 
Las mismas ventajas se aprecian empleando otros disolventes 
en vez de dimetllformamida, por ejemplo, dimetilacetamida,
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butirolacuona, carbonato de etileno, así como otros polímeros  ̂
de acrilonitrilo, por ejemplo, copolímeroa con ácido itaeóni- j.‘', 
co o con vinilpiridinas, interpolímeros o polímeros de adicióni 
con acetato de celulosa, con polímero de monoáster metílico : 
del ácido itacónico, o con ácido poliacrílico insoluble en - 
agua. y;

El invento no se limita a los particulares de los ■ :
ejemplos prácticos descritos, sino que incluye todas las va­
riantes que puedan iaear y realizar los entendidos en la ma-

t

teria. ; '

Se reivindica como objeto de esta patente;:
1.- Procedimiento de hilatura en húmedo para po- !. •

limeros de acrllonitrilo, caracterizado porque una solución 
de polímero en un disolvente orgánico volátil, se ertrude a 
través de una hilera, en un baño de coagulación constituido 
esencialmente por una solución acuosa que contiene formiato 
potásico*

2*- Procedimiento según la reivindicación 1, en 
el que el contenido en formiato potásico de la soluoión acuo- 
sa varía de 30 a 75$ en peso. ■ .

3. - Procedimiento según las reivindicaciones 1 o
2, en el que el baño de coagulación contiene tairibien el disol- : 
vente orgánico volátil del polímero, con preferencia en can­
tidad de 0,5 a 30$ en peso del citado baño. ‘ ,

4. - Procedimiento según cualquiera de las reivin- . 
dicaciones precedentes, caracterizado porque, despue's de sa­
lir del baño de coagulación, los filamentos extraídos se ha- : 
cen pasar a un baño de estiraje esencialmente constituido por v 
una solución.acuosa que contiene formiato potásico.

5. - Procedimiento según la reivindicación 4, en 
el que el baño de estiraje contiene 30 a 75$ en peso de for-

. - j . . .

miato potásico.

I
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6. - Procedimiento según las reivindicaciones 4 o

5, en el que el baño de estiraje contiene también él disolven-; . 
te orgánico volátil del pollero, con preferencia en cantidad : ' 
de 0*5 a 30$. ■

7. - Procedimiento según cualquiera de las reivin- ; ’ _ 
dicaciones precedentes* en el que los baños de coagulación
y de estiraje tienen la misma composición.

8. - Procedimiento según cualquiera de las reivin- ■.
dicaciones precedentes* en el que el bscLo de coagulación se ' 
mantiene a una temperatura de 20 a 50£C. ; 0.

9. - Procedimiento según cualquiera de las reivin- ' ^ 
dicaciones precedentes, en el que el baño de estiraje se man- ' 
tiene entre 115 y 140&C. í „ '

10. - Procedimiento según cualquiera de las reivin-, .
dicaciones precedentes* en éL que los filámenlo s cubren en ca-',. 
da baño una distancia de 30 a 200 cm. en inmersión. '

11. - Procedimiento según cualquiera de las rei­
vindicaciones precedentes, en el que el disolvente orgánico 
volátil se recupera del baño de coagulación y del de estiraje 
por extracción con un líquido extractor orgánioe.

12. - Procedimiento de hilatura en húmedo para 
polímeros de acrilonitrilo.

Esta memoria consta de nueve páginas* escritas 
por una sola cara.

' BARCELONA* J
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