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272902MENORIA DES(RIPTIVA

La presente invención se refiere a unas me­
joras en el procedimiento para la preparación de vis­
cosas de polímeros del acrilonitrilo, primero, y des­
pués, para la hilatura en seco o en húmedo, de hila- 
dos a base de polímeros del acrilonitrilo de propie­
dades tintóreas mejoradas. - - -------------------

La expresión "polímeros del acrilonitrilo"
'comprende también los copolímeros, los interpolímeros 
y los polímeros injertados y en general todos los pro­
ductos de polimerización, de cualquier modo que sean 
obtenidas, comprendiendo hasta un 75% de acrilonitri­
lo. Se pueden obtener polímeros de esta clase por mu­
chos métodos conocidos, como por ejemplo, por polime­
rización o copolimerlzación del acrilonitrilo con po­
límero del monoéster metílico del ácido itacónico, po­
límero; del ácido acrílico o copolímero del ácido ita­
cónico y del estirol. ------------------------------- -

Los hilados según la presente invención se 
caracterizan por el hecho de que contienen además de 
un polímero del acrilonitrilo, aditivos constituidos 
por productos de acetilación del almidón, solos o mez­
clados con otros polímeros naturales modificados co­
mo derivados de celulosa.--------------- -----------

La cantidad de aditivos incorporados en los 
hilados varia desde un mínimo del 5% a un máximo del 
50% del peso total del hilado'; pero para porcentajes 
superiores al 25% se tienen dificultades en el mante-
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nimiento e hilatura de las soluciones viscosas si no 
se sigue un procedimiento que se describirá seguidamen­
te. Los hilados asi obtenidos muestran, con respecto 
a los polímeros del acrilonitrilo conocidos, propiedades 
tintóreas mejoradas. ------------------------------------ 3-

-

Los productos de acetilación del almidón a que 
se refiere la presente invención tienen las siguientes 
características. ------- ---------------------------  - -

Tienen un grado de acetilación intermedio, o 
parcial, que no es preciso que sea rigurosamente fijado. 
El grado <3e acetilación preferido corresponde a aproxi­
madamente "entre 1,5 y 2 y puede considerarse aproximada­
mente el correspondiente al almidón diacetado. Está de­
finido como el número medio, entero o fraccionario, de 
lo. grupo. CH3OO fijado, por moláoula 4. al*id,h,, o -.i 
se quiere- el número medio de oxidrilos eterificados por 
molóculá de almidón. Puede medirse también, sin embargo, 
como el tanto por ciento en peso de grupos acetílicos, 
calculados como ácido acótico, respecto al almidón. ---

Pueden también contener pequeños porcentajes de 
ácido fosfórico combinado, preferentemente entre 1 y 3% 
calculado como H^PO^ y en tal caso aquí se hará referen­
cia específicamente al producto con la expresión "almi­
dón fosfoacetado". - -----------------------------------

Se preparan preferentemente por acetilación 
progresiva^ disolviendo el almidón en formamida o ácido 

55. fosforado (preferentemente en presencia de ácido acético)



y añadiendo progresivamente el agente de aoetilaclón, 
preferentemente anhídrido acético, hasta obtener el 
grado de acetilación deseado. Si se usa formamida, se 
obtiene almidón aoetilado puro. En este caso es prefe­
rible añadir un catalizador, especialmente acetato po­
tásico. Si se usa áciáo fosfórico, preferentemente en 
alrededor de un 70-90%, se obtiene almidón fosfoaceta­
to: entonces no es necesaria la adición de catalizador, 
funcionando como tal el ácido fosfórico. - -----------

Dichos productos son solubles en los solven­
tes empleados para la hilatura de polímeros del acrilo- 
nitrilo, qpmo la dimetilformamida; en cambio son insolu­
bles en agua fría y caliente. En el estado húmedo se 
presentan bajo forma de pasta, que en seco resulta un 
producto vitreo, transparente y frágil, que puede moler­
se fácilmente para dar lugar a un polvo fino. - —  - -

' La preparación de estos productos de acetila- 
ción del almidón constituye el objeto de solicitudes de 
patentes copendientes de la propia solicitante. Por lo 
tanto ni la preparación como tal ni los productos de 
acetilación que resultan de ella, en sí mismos, consti­
tuyen un objeto de la presente invención. -------------

En cambio, constituye un objeto de la presen­
te invención, según se ha dicho ya, un procedimiento pa­
ra la preparación de hilos e hilados a base de viscosa, 
con los componentes arriba indicados, para dar lugar 
despuéé >a hilados de propiedades tintóreas mejoradas con 
respecto a los hilados de solo polímeros del acrilonitri-
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lo, y teniendo una óptima estabilidad. ---
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Para preparar las viscosas y los hilados se­
gún las mejoras de la presente invención, se siguen los 
siguientes procedimientos. ---------------------  -------

Si se parte de polímeros del acrilonitrilo en 
polvo, se preparan las respectivas viscosas de hilar 
disolviendo los componentes deseados délos hilados di­
rectamente en el solvente de hilatura, que será prefe­
rentemente uno de los solventes orgánicos normalmente 
usados en la hilatura de los polímeros del acrilonitri­
lo, como tdimetilformamida, butirolatona, carbonato de 
etileno, mezclas de formamida y nitrometano, dimetilaoe- 
tamida y otros. Ante todo se disuelve la substancia a- 
ditiva, que es soluble también en frió, en la propor­
ción requerida, después se añade siempre en frío la
cantidad requerida de polvo de acrilonitrilo que se

. .7dispersa sin disolverse hasta la desaparición de los 
grumos.^ Luego se calienta, agitando, por ejemplo a 800c 
hasta que también el polímero del acrilonitrilo quede 
completamente disuelto. Se obtiene así la viscosa pre­
parada para enviar a la hilatura en seco o en húmedo 
con los métodos conocidos.-- --------------------— .

La adición de almidón fosfoacetado y de al­
midón diacetado aporta una neta mejora del teñido con 
los colorantes básicos. Si se sustituye una parte de 
dichos, aditivos por diacetato de celulosa, se atenúa li- 

110. gerámente el teñido con colorantes básicos pero* se in-
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Si no se usan polímeros en polvo pero se 
dispone de viscosas obtenidas directamente por poli­
merización del acrilonitrilo en un solvente de hilatura 
adecuado, se pueden preparar aparte soluciones visco­
sas de substancias aditivas y mezclar después las dos 
viscosas en las proporciones requeridas, teniendo en 
cuenta las respectivas concentraciones, hasta la com­
pleta homogeneización, a temperaturas entre 70°C y
80°C. -------------------------------------------------

t
En este segundo caso, para incorporar mejor 

las substancias aditivas éstas pueden añadirse en una 
fase de la preparación por polimerización en solvente, 
de las viscosas de polímero del acrilonitrilo. En todo 
caso, la concentración de sólidos de la viscosa está 
comprendido entre 10 y 25% y preferentemente 17-18%. -

Por otra parte es de notar que se llega has­
ta el 40% de almidón, pero las soluciones viscosas pue­
den ser entonces poco estables. --  -

Para evitar este último inconveniente la 
preparación de las viscosas objeto de la presente in­
vención puede también variarse en el sentido de que 
se prepara una solución en el solvente de hilatura del 
monómero o de los monómeros correspondientes al polí­
mero ̂ del acrilonitrilo que se^quiere obtener, que pue-
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de contener tambián polímeros adicionales, y substan­
cias aditivas y despuás se procede a la polimerización 
en presencia de las substancias aditivas. Se añaden 
normalmente catalizadores de polimerización adecuados, 
jan particular peróxido de benzoílo, peróxido de lauri- 

' lo o azobiisobutironitrilo. —  - — -------------- -

Cuando el polímero del acrilonitrilo sea el 
poliacrilonitrilo, el monómero será el acrilonitrilo 
puro. Pero en la presente solicitud la expresión "po­
límeros del acrilonitrilo" tiene que entenderse en sen­
tido latjo como se ha precisado más arriba.-------------

Las substancias aditivas son: el almidón dia­
cetado y el almidón fosfoacetado (teniendo esta locu­
ción el sentido que se ha precisado más arriba) con la 
adición de acetato, preferentemente diacetato de celulo­
sa. — -- ----------------------------------------. .7

Como copolímeros adecuados para la copolime- 
rización con acrilonitrilo se puede indicar el estirol, 
el ácido itaoónico, el anhídrido maleico, vlnilpiridina, 
ácidos sulfónicos no saturados como por ejemplo ácido 
alilsufónico o ácido vinilsulfónioo o sus sales alcali­
nas que sean solubles en el solvente aplicado o en la 
mezcla de polimerización, en especial las sales de so­
dio y de amonio de los ácidos sulfónicos no saturados 
-copolimerizándolos solos o mezclados entre sí y el 
acrilonitrilo en presencia de los derivados acetilados 
de carbohidratos naturales- pudiendo añadirse estos 
áltimos antes o despuás de la reacción de polimeriza-
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Como copolímeros adicionales se pueden indi­

car el polímero del monoéster metílico del ácido itacó- 
nico, copolímero ácido itaconico y estirol, ácido polia- 
crílico insoluble en agua.------------------------ - -

Como solvente preferido se indica la dimetil- 
formamida; pero pueden emplearse también butirolatona, 
mezclas de formamida y nitrometano, carbonato de etilo 
' y otros. ---------------------------------------------

Las temperaturas y los tiempos de polimerización 
son conocidos de la técnica, operándose a 60°C y duran 
5-6 horag.---------------------------------------- :----

La estabilidad y las propiedades ventajosas de 
las viscosas obtenidas según este último procedimiento 
son puestas de relieve en las siguientes considerado- 
¡nos! — — — — — — — — — — — — — — — — —

 ̂ Ante todo en estas viscosas no es visible nin­
guna deshomogeniedad al microscopio a luz normal y a 50 
aumentos. Todo peligro de sedimentacién de las viscosas 
queda eliminado por cuanto incluso después de 10 días de 
descanso a 60°C y 4 meses de descanso a temperatura am­
biente no se ha encontrado el menor indicio de sedimen- 
tacién. — — — — — — — — ^ — — — — — — — — — — — — — — — '

Se obtienen éptimas viscosas mezclando en cual­
quier proporcién las substancias aditivas y el polímero 
del acrilonitrilo; por tanto se puede subir incluso a 50% 
de substancias aditivas e incluso más sin comprometer las 
posibilidades de hilatura y sin incurrir en el peligro



de la sedimentación. Este aumento en los porcentajes de 
substancias aditivas puede ser ventajoso para aumentar 
aún las propiedades tintóreas del hilado. Por lo menos 
hasta un porcentaje del 40% respecto al polímero del 
acrilonitrilo, la adición de substancias aditivas no 
compromete sensiblemente las características dinamome- 
tricas de los hilados.-------------------------------

Además, los hilados obtenidos con viscosas 
según la invención, muestran -verosímilmente a causa 
de la mejor homogeneidad de las visaosas- un aspecto 
mejorado de las secciones transversales de cada fila­
mento. finalmente la velocidad de polimerización re­
sulta aumentada, y los hilados obtenidos son más blan­
cos siendo las viscosas más claras. -------------------

Se ilustrará ahora la invención con los si­
guientes ejemplos de ejecución no limitativos. - - --  .

, .7
EJEMPLO 1

En un matraz de dos litros, provisto de agi­
tador, termómetro, tubo de entrada y salida para el gas 
inerte y refrigerante de reflujo, instalado en un ter­
mostato de agua mantenido a 60°C, después de haberlo la­
vado previamente con nitrógeno o argón, ambos desprovist 
tos de oxígeno, se pone una mezcla constituida por 300 
gr. de dimetilformamida y por 200 gr. de acrilonitrilo 
destilado manteniéndolo todo en una atmósfera de gas 
inerte. Se agita la mezcla y se añaden 12,4 gr. de ácido 
itaconkco y 2,4 gr. de polímero del monoéster metílico 
del ácido itacónico, y 20 gr. de almidón fosfoacetado 
anhidro conteniendo el 48% de ácido acético de grado de
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acetilación de un diacetato y conteniendo un 1,3% de 
ácido fosfórico combinado. Después de media hora de 
agitación se ha completado la solución. Se lleva en­
tonces la masa a la temperatura de 60°C y se añade, siem­
pre con agitación, 1^2 gr. de laurilperóxido. Después 

t de 10 minutos la masa empieza a enturbiarse, lo que in­
dica que se ha iniciado la polimerización. - - - - - - -

Manteniendo la temperatura de la mezcla entre 
'60^0 y 61°C, y agitándola por otras 5 horas, se transfor­
ma poco a poco en una masa pastosa blanca difícilmente 
agitable. - ---------------------------------------------

'Terminada la polimerización la masa contiene, 
en forma de polímero precipitado, un 44,8% del acriloni- 
trilo añadido al empezar. - ---------------------------

Entonces se añaden 400 gr. de dimetilformamida 
a la maga y se deslíe siempre a 60^0, con agitación for­
zada hasta la homogeneización.-------------------------

El refrigerante de reflujo es substituido por 
un refrigerante descendente, la temperatura de la masa 
es llevada a 85°C y en un vacío de 100 mm Hg se inicia 
la destilación del acrilonitrilo no polimerizado cuyos 
vapores se condensan con salmuera a -10^0. La destila­
ción es detenida cuando pasan los vapores de dimetilfor­
mamida desprovistos de acrilonitrilo, lo cual se obser­
va por la subida de la temperatura (PE^QQ= 88^0). En
este momento se condensan 278 gr. de una mezcla contenien-

- i-, <do el;60% de dimetilformamida y el 40% de acrilonitfilo.
Se obtienen como residuos en el matraz 647 gr. de visco­
sa al 17,4% de sólidos, formados a su vez por up 82,9%
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de copolímero de acrilonitrilo y ácido itacónico y por 
un 17,1% de almidón fosfoacetado. La viscosa se presen­
ta homogénea, débilmente coloreada de pardo y de un 
polímero con viscosidad por caída de bola a 60°C de 
32'' (bola de acero de un diámetro de 2,5 mm. en un 

- tubo de una alturá-. de 20 cm). - ------------------------

El hilado obtenido hilando dicha viscosa con 
los métodos conocidos en seco o en húmedo, presenta 
óptimas características dinamométricas y tintóreas con 
los colorantes básicos y posibilidades mejoradas de 
teñido tambiép con los colorantes dispersos. Las seccio­
nes trasversales del filamento son uniformes, sin 
grietas* y casi redondas. Parte de esta viscosa ha sido 
mantenida en descanso a 60°C durante 8 días y a tempe­
ratura ambiente durante dos meses sin notar el menor 
indicio de sedimentación. -----------------------------

: Los hilados tienen un tacto muelle y lanoso.

EJEMPLO 2.-.'F

Se usa el mismo aparato del ejemplo núm. 1.

El procedimiento de polimerización corresponde 
al procedimiento descrito en el ejemplo núm 1. --  ----

2,5 gr. de ácido itacónico y 90 gr. de almidón 
diaoetado de grados de acetilación 2 han sido disueltos 
en una mezcla constituida por 250 gr. de acrilonitrilo 
y 250 gr. de dimetilformamida con las modalidades del 
ejemplq núm. 1. - - ----------------------------------
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Después de 5 horas de polimerizacién se ob­

tiene una masa pastosa que contiene el 40% del acrilo- 
nitrilo adicionado, bajo forma de polímero precipitado.

Se añaden 670 gr. de dimetilformamida, se 
'"deshace la masa a 6b°C agitando fuertemente durante 20 
minutos hasta que la masa es homogénea y sin grumos. Se 
lleva la temperatura a 85° y se inicia la destilacién 
en el vacío para eliminar y recuperar el acrilonitri- 
lo no polimerizado.------------------------------- —

Se hace proseguir la destilacién hasta que 
pasan vápores de dimetilformamida desprovistos de acri- 
lonitrilo. Esto se verifica después de haber condensa- 
do 242 gr. de un destilado constituido por un 38% de di­
metilformamida y un 62% de acrilonitrilo. - - - - ----

Se obtienen así 1.015 gr. de viscosa que con­
tiene ¿1 19,1% de solidos constituidos a su vez por un 
40% de almidén diacetado y por un 60% de copolímero de 
acrilonitrilo y ácido itacénico de un peso molecular de 
53.000.----------------------------------- -------------

La viscosa tiene una viscosidad de 32 segun­
dos a 60°C.--------------------------- - -----------

El hilado presenta buenas características di- 
namométricas. - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

Las propiedades del teñido son éptimas con 
colorantes básicos y dispersos.e incluso mejoradas las 
posibilidades con colorantes ácidos. --  - - - - -  --

Parte de esta viscosa ha sido mantenida en



descanso a 60°C durante 8 días y a temperatura ambiente 
durante dos meses sin notar el menor indicio de sedimen­
tación. - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

EJEK3PL0 3

Se usa el mismo aparato del ejemplo núm. 1. - -

3 gr. de ácido itacónico y 54 gr. de almidón 
diacetado y 36 gr. de diacetato de celulosa son disuel­
tos en una mezcla constituida por 250 gr. de dimetilfor- 
mamida y 250 gr. de acrilonitrilo. La polimerización se
efectúa como en el ejemplo núm. 2 . ----- --- ------------

t
El hilado obtenido hilando esta viscosa presen­

ta buenas características dinamomátricas. ---------------

Las posibilidades de teñido de los colorantes 
básicos y dispersos son óptimas y netamente mejoradas las 
de colocantes ácidos. ----- - - - - - - - - - - - - - - -

, Parte de la viscosa ha sido mantenida en des­
canso a 60°C durante 8 días y a temperatura ambiente du­
rante dos meses sin dar el mínimo indicio de sedimenta­
ción. ----------------------------------------------- --

EJEMPLO 4 '

Se usa el mismo aparato del ejemplo núm. 1. - -

2,1 gr, de ácido itacónico y 70 gr. de diaceta­
to de celulosa ( al 53% de ácido acático) son disueltos 
en uná mezcla constituida por 325 gr. de dimetilformami- 
da y 175 gr. de acrilonitrilo, y la masa es polimerizada 
en lás mismas condiciones del ejemplo núm. 3* - - - - - -
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Al final de la polimerización se añaden 
600 gr. de dimetilformamida y después de desleír la 
masa se lleva la temperatura a 8¡5̂ C y se inicia la
destilación del acrilonitrilo no polimerizado. Para 
obtener esto se^condensan 381 gr. de destilado conte­
niendo el 74% de dimetilformamida y el 26% de acrilo­
nitrilo. -- ------------

Se obtienen 791 gr. de una viscosa muy cla­
ra que contiene un 18,6% de sólidos compuestos de un 
47)6% de acetato de celulosa y de un 52,4% de copolí-
mero de acrilonitrilo y'acido itacónico. ----  --- --

t
El hilado posee también óptimas caracterís­

ticas dinamométricas. - -------— -----------------.

Son óptimas las posibilidades de teñido 
con colorantes dispersos. ----  --  -----------------

La viscosa dejada en descanso durante 8 días 
a 60°C y a temperatura ambiente durante dos meses no 
delata el menor indicio de sedimentación. -----------

Los ejemplos nóms. 2, 3, 4 demuestran que 
es posible obtemer viscosas hilables y buenos hilados 
también con porcentajes de substancia aditiva que pue­
den llegar al 50% sobre el polímero del acrilonitrilo.

EJEMPLO 5

Se usa el mismo aparato del ejemplo nóm. 1.

En una mezcla de 320 gr. de dimetilformami­
da y de 300 gr. de acrilonitrilo se añaden en frío
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25 gr. de una mezcla aditiva constituida por 60% de al­
midón diacetado y por 40% de acetato de celulosa. - - --

Cuando la substancia aditiva se ha disuelto, 
la solución se lleva a la temperatura de 60°C y sesñade, 

^."Siempre con agitación, una solución de 5 gr. de ácido 
vinilsulfónico en 24 gr. de dimetilformamida y una so­
lución de 1, 2 gr. de peróxido de laurilo en 24 gr. de 
dimetilformamida.---- --------------------------------

Después de aproximadamente un minuto, la mez­
cla empieza a enturbiarse, lo cual indica que se ha i- 
niciadc^. la polimerización.-----------------------------

Manteniendo la temperatura de la mezcla entre 
60° C y 61°C, y agitándola por otras 5 horas, se trans­
forma poco a poco en una masa pastosa blanca difícilmen­
te agitable. - -----------------------------------------

Terminada la polimerización, la masa contiene, 
bajo-forma de polímero precipitado, un 35% del acriloni- 
trilo añadido al empezar.-- --------------------------

Ahora se añaden $28 gr. de dimetilformamida a 
la masa y se la deslíe con agitación forzada hasta la ho- 
mogenización. -- ----------------------------------  ---

Después de la destilación de la dimetilforma­
mida sobrante, se obtiene como residuos en el matraz 
660 gr. de una solución viscosa que contiene un 20% de 
polímero con visoosidad por caída de bola a 60°C de 45" 
y un'peso molecular medio de 55.000.380
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El polímero contiene un 18,2 de substancias 
aditivas y un 1,5 de grupos SO^H. -------------- - -

El hilado obtenido con el nuevo copolímero 
presenta óptimas características dinamométricas, es 

T,,.-" muy blanco y ofrece buenas posibilidades de teñido con 
colorantes básicos, con una solidez a la luz de dicho 
teñido de 6-7 (ASTM).---- ------------------- - - - -

El hilado presenta además óptimas resisten­
cias a volverse amarillo con el calor. ------------ -

EJEMPLO 6 
*
" Se usa el mismo aparato del ejemplo num. 1.--

El procedimiento de polimerización correspon­
de al procedimiento descrito en el ejemplo núm. 1, con 
la diferencia de que la mezcla aditiva, constituida 
por un 60% de almidón diacetado y por un 40% de aceta- 
to de celulosa, no se añade a la masa de polimerización 
anteá del principio de la reacción, sino que se la di­
suelve en la misma cantidad que en el ejmplo núm. 1, 
es decir en 528 gr. de dimetilformamida añadidos des­
pués de la polimerización efectuada y antes de la des­
tilación del acrilonitrilo no polimerizado. ---------

Se obtiene una viscosa final y de ella un 
hilado que presenta desde el punto de vista tintóreo 
las mismas características del ejemplo núm. 1. - - - -

EJEMPLO 7

Se usa el mismo aparato del ejemplo nóm.l
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Después de haber mezclado 275 gr. de butiro- 
latona y 225 gr. de acrilonitrilo se disuelven en frío 
y bajo agitación 24 gr. de substancia aditiva constituida ; 
por 85% dé almidón diacetado y 15% de acetato de oelulosa.

. Cuando la substancia aditiva se ha disuelto la, * v
- temperatura se lleva a 60^0 y se añaden 3,6 gr. de alil- 
sulfonato de amonio y 0,9 gr. de laurilperóxido bajo 
agitación. ---------------------------------------------

Después de 20 minutos la masa se enturbia y 
se la mantiene a la temperatura indicada por otras 6 ho­
ras. En este momento toda ella se ha transformado en 
una masa-pastosa que contiene como polímero precipitado 
el 40% del acrilonitrilo ahadido.---------------------

Se añaden 500 gr. de butirolatona para desleír 
y homogenizar la masa bajo fuerte agitación y se elimina 
por destilación el acrilonitrilo no polimerizado, con­
densando 202 gr. de mezcla constituida por aproximadamen­
te un 67% de acrilonitrilo y un 33% de butirolatona. - -

En el matraz quedan 826 gr. de viscosa conte­
niendo el 15% aproximadamente de sólidos constituidos a 
su vez por un 20% de substancia aditiva y por un 80% ;

i

El polímero posee un peso molecular medio de ! 
90.000 y el hilado obtenido con él presenta buenas carao-' 
terísticas dinamométricas y tintóreas como el hilado del 
ejemplo nóm. 1. - ̂---- ----------------—  -------------,



- 18 -

435.

440.

445.

450.

455.

EJEMPLO 8 t" 7 2 9 02
Se usa el mismo aparato del ejemplo núm. 1. ^

Después de haber mezclado 275 gr- de dimetil- 
: 'formamida y 225 gr.S.de acrilonitrilo se disuelve en

frío y bajo agitación 34 gr. de substancia aditiva cons­
tituida por un 50% de almidón diacetado y un 50% de ace­
tato de celulosa. Cuando la mezcla aditiva se ha di- ¡ 
suelto, la solución se lleva a la temperatura de 60°C 
y se añaden 3,7 gr. de venilsufonato de sodio y 0,9 gr.
de peróxido de laurilo. ---------- .----- --------------

t .
Después de 15' aproximadamente la mezcla em- : 

pieza a enturbiarse, lo que indica que ha empezado la 
polimerización. Manteniendo la temperatura de la mezcla 
entre 60°C y 61°C y agitándola todavía por otras 6 ho­
ras se transforma poco a poco en una masa pastosa. - --

La masa contiene en este momento, bajo la for-! 
ma de polímero precipitado, un 41,8% del monómero añadí- , 
do al empezar. —

Ahora se añaden 400 gr. de dimetilformamida 
a la masa y se la deslie con agitación hasta la homoge- ' 
neización. - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

Después de la destilación del acrilonitrilo 
no polimerizado como en el ejemplo núm. 1 se recupe­
ran 193,6 gr. de una mezcla conteniendo un 68,6% de 
acrilonitrilo y un 31,4% de dimetilformamida. El re­
siduo en el matraz -745 gr.L-consiste en una viscosa 
completamente disuélta, ligeramente enturbiada de ama-

.sij't*
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rillo limón, que contiene un 17,6% de polímeros con una 
viscosidad por caída de bola a 60°C de 30". -----------

El peso molecular del polímero es de 60.300.

El rendimiento de polímero es de un 41,6%K"*' ' %
calculado sobre la masa de los monómeros que intervien- 
nen en la reacción. -----------------------------------

El hilado obtenido con el nuevo polímero con­
tiene un 25,5% de la mezcla de 50% de acetato de almidón 
y de 50% de acetato de celulosa y un 2% de grupos SO^H,
es muy blanco y se tiñe muy bien con colorantes bási- 

tcos y dispersos con una solidez a la luz de dicho teñi­
do de 6 (ASTM). -------------- ;---------- - - --------

EJEMPLO 9 .

Se usa el mismo aparato del ejemplo núm.l. -

Después de haber mezclado 250 gr. de dimetil- 
formamida y 250 gr. de acrilonitrilo se disuelven en 
frío y bajo agitación 23 gr. de substancia aditiva cons 
tituida por 80% de almidón diaoetado y por 20% de ace­
tato de celulosa.---- -------------------- ----------' -

Chando la mezcla se ha disuelto se lleva la 
solución a la temperatura de 60^C y siempre bajo agita­
ción se añaden 2 gr. de alil-sulfonato de sodio y 1,5 gr. 
de venilsulfonato de sodio y 0,7 gr. de laurilperóxido.

La masa después de 15 minutos"ae enturbia y
' % -t ' ,se la mantiene en agitación a 60^0-61^0 por otras 6 ho-
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ras. En este momento se ha transformado en una masa 
pastosa blanca que contiene bajo forma de polímero pre­
cipitado un 37% de monómeros añadidos al empezar.--  -

Se añaden 400 gr. de dimetilformamida, y se 
, deslie bajo fuerte, ¡agitación hasta la completa homoge- 

nización. - - - -----------

Se destila el acrilonitrilo no polimerizado 
condensando 273 gr. de destilado conteniendo un 58% en 
peso de acrilonitrilo y un 42% de dimetilformamida. - -

En el matraz quedan 655 gr. de viscosa conte­
niendo^ un 18% de sólidos constituidos a su vez por un 
19,1% de substancia aditiva y por un 80,9% de polímero 
que tiene un peso molecular de 57.000. -- ------------ -

El hilado obtenido con esta viscosa presenta 
las mismas características dinamométricas y tintóreas 
que 4l del ejemplo núm. 8. - - - - - -  --  - - - - --

EJEMPLO 10

Se usa el mismo aparato del ejemplo núm. 1.

20 gr. de almidón fosfoacetado conteniendo 
un 3% de ácido fosfórico como ester y un 48% de ácido 
acético (lo cual corresponde aproximadamente al grado 
de acetilación de un diacetato) se disuelven en 488 gr. 
de dimetilformamida a temperatura de 15-20°C. ----  ---

Después de aproximadamente,una hora se ha com­
pletado la solución, limpia y hamgénea. En éste momento 
se añaden 80 gr. de polímeros de poliacrilonitrilo en 
polvo de un peso molecular de 61.000; se deja disper-
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sar el polvo en frío por media hora hasta la desapari­
ción de los grumos, despuós de lo cual se lleva el agua 
en el termostato a 80°C dejando agitar la masa por otras 

515. dos horas hasta la completa disolución del polímero y la
.obtención de una yj^seosa casi transparente ligeramente 
amarilla.-- -- - - ----------- - - --------- - - —  -

La viscosa obtenida tiene un contenido del
17% de sólidos constituidos a su vez por un 20% de almi-

520. dón fosfoacetado y por un 80% de poliacrilonitrilo. La
viscosidad a 60°C es de 40"; medida por caída de bola de
acero de un diámetro de 2,5 mm. en un tubo de una lon- 't
gitud de?20 cm; queriendo obtener el hilado opaco, se
añaden 5 gr. de viscosa madre conteniendo un 25% de ó- *

525. xido de titanio y un 10% de poliacrilonitrilo dispersa­
dos en dimetilformamida. Hilando en seco o en húmedo con 
los baños de hilatura de consuetud, por ejemplo una so­
lución; contehiendo un 50% de acetato de potasio, un 12% 
de D.M.F. y 38% de agua, se obtienen hilados de óp- 

530. timas propiedades tintóreas con colorantes básicos y dis­
cretas con colorantes dispersos. —  --------------- —

EJEí-íPLO 11

Se usa el mismo aparato del ejemplo núm. 1.

Se actúa como en el ejenplo núm. 10, pero em- 
5.35. pleando 12 gr. de almidón fosf oacetado y 8 gr. de diace­

tato de celulosa al 52-54% de ácido acético, que son di- 
sueltós junto con 80 gr. de poliacrilonitrilo, Mediante* % t
el Hilado de esta viscosa se obtienen hilados de buenas 
propiedades tintóreas para los colorantes básicos y me-



joradas para los colorantes dispersos

EJEMPLO 12

Se usa el mismo aparato del ejemplo núm. 1.

P?" Se actúaycomo en el ejemplo núm. 10, pero em­
pleando 20 gr. de almidón diacetado que contiene un 
46-48% de ácido acótico. El hilado obtenido presenta óp­
timas cualidades tintóreas con los colorantes básicos y 
discretas con los colorantes dispersos. ---------------

EJEMPLO 13

Se usa el mismo aparato del ejemplo núm. 1.

Se actúa como en el ejemplo núm. 11, pero em­
pleando 12 gr. de almidón diacetado y 8 gr. de diaceta­
to de celulosa. El hilado obtenido presenta buenas pro­
piedades tintóreas con los colorantes básicos y propie­
dades 'mejoradas con los colorantes dispersos. - -------

EJEMPLO 14

Se usa el mismo aparato del ejemplo núm. 1.

800 gr. de viscosa al 17% de poliacrilonitrilo 
obtenida oopolimerizando el acrilonitrilo en dimetilfor- 
mamida con 3% de ácido itacónico, constituyen un mate­
rial de partida. Aparte, en un matraz de dos litros pro­
visto de agitador y de un tubo para entrada y salida del 
nitrógeno, se disuelven bajo corriente de nitrógeno 34 
gr.. ^  almidón acetado y 166 gr. de dimetilformamida.
Es bueno que el nitrógeno este desprovisto de oxígeno
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para reducir la posibilidad de oscurecimiento de la vis­
cosa. - -----------------------------------------------

Después de media hora de agitación el almidón 
diacetado queda disuelto completamente. Se lleva la tem- 
^peratura a 70°C y ̂sq., Vierten en la solución lentamente 
bajo agitación los otros 800 gr. de viscosa de copolíme- 
ro del acrilonitrilo. Las dos viscosas son mezcladas jun­
tamente con fuerte agitación y después de una hora la 
viscosa final está dispuesta para hilar. Debe ser hilada 
dentro de 24 horas para evitar la separación de las dos 
viscosas. ---------------------------------------------

 ̂El hilado obtenido presenta las mismas carac­
terísticas tintóreas del obtenido con el ejemplo nóm.
12. --------------------------------------------

EJEMPLO 15

 ̂ Se usa el mismo aparato del ejemplo nóm. 1. - -

' 4,5 $r. de ácido itaoónico y 2,3 gr. de polí­
mero del monoester metílico del ácido itaoónico son di­
sueltos en 500 gr. de dirnetilformamida. Se añaden después 
450 gr. de acrilonitrilo destilado. ---------------------

Cuando la masa en el matraz ha conseguido los 
60°C aproximadamente, se inicia la agitación y se intro­
ducen 50 gr. de dirnetilformamida conteniendo disueltos 
1,80 gr. de laurilperóxido. Después de 5 minutos se no­
ta un.enturbiamiento de la masa lo cual^indica que se

. V . ; * **ha iniciado la polimerización. Se deja proseguir por590.
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otras 5 horas después de lo cual se obtiene una masa pas­
tosa. blanca que contiene bajo forma de polímero preci­
pitado un 38% de acrilonitrilo añadido. - —  —  —  - -

En este momento se añaden 822 gr. de dimetilfor- 
mamida conteniendo disueltos 42 gr. de almidón diacetado 
como el empleado en el ejemplo núm. 12, que de este modo 
se dispersa uniformemente en la fase líquida en la cual 
es perfectamente soluble. Después de media hora de agi­
tación la masa se presenta perfectamente uniforme y sin 
grumos.--------------------------------------------------

* En este momento se eleva la temperatura a 85^0 
y se inicia la destilación para eliminar y recuperar el 
acrilonitrilo no utilizado, en un vacío de 100 mm Hg con­
densando los vapores con salmuera a -15°C. - --  - - - --

La destilación es detenida cuando pasan vapo­
res de Rimetilformamida desprovistos de acrilonitrilo. - -

< En el matraz quedan 1.209 gr. de viscosa casi 
limpia coloreada de amarillo que contiene un 18,4% de 
sólidos, constituidos a su vez por un 81% de poliacrilo- . 
nitrilo y un 19% de almidón diacetado. La viscosa tiene 
una viscosidad a 60° de 41"; medida como en el ejemplo 
núm. 1 y es mucho más estable que la del ejemplo 5. -----

El hilado obtenido con esta viscosa presenta 
óptimas características tintóreas con todos los coloran­
tes básicos y discretas también con colorantes dispersos.

"f
Se ha descrito la invención de modo no limita-



tivo y se pueden efectuar muchas variaciones y modifi­
caciones por personas expertas sin salir del marco de 
la patente. Así pueden variarse los polímeros y copolí-

620. meros del acrilonitrilo, los grados de acetilación de
las substancias o las eventuales otras substancias adi- 
dónales, las particulares modalidades de la polimeriza­
ción, y cualquier técnica conocida puede emplearse para 
la polimerización y para la hilatura. -----------------

625. ' N O T A

Se declaran de novedad y propiedad para Espa­
ña y toscos sus territorios y plazas de soberanía, las 
siguientes:-------------------------------------- - -

R E I V I N D I C A C I O N E S

630. 1.- Perfeccionamientos en el procedimiento de
preparación de hilos y de hilados de polímeros del acri- 
lonitAlo, caracterizados por la provisión de solucio­
nes viscosas de polímeros del acrilonitrilo, transforma­
bles en sólidos teniendo una buena afinidad para los co-

635. lorantes básicos y una mayor solidez a la luz, conte­
niendo hasta un 50% en peso en conjunto de substancias 
aditivas, constituidas por productos de acetilación del 
almidón y caracterizadas por una perfecta homogeneidad 
por una coloración clara y por una óptima estabilidad. -

640. 2.- Perfeccionamientos en el procedimiento de
preparación de hilos y de hilados de polímeros del acri- 
lonitírilo, según la reivindicación 1, caracterizados 
porque los productos de acetilación del almidón son ace-

- 25 -
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tatos del almidón de un grado de acetilación parcial, 
preferentemente comprendido entre 1,5 y 2, y correspon­
diente aproximadamente al almidón diacetado, o "bien 
productos poseyendo un grado análogo de acetilación, con­
teniendo ácido fosfórico combinado en proporciones pre- 
ferentemente del 1 al 3%. - ------ ------ - ------------

3. - Perfeccionamientos en el procedimiento de
preparación de hilos y de hilados de polímeros del acri- 
lanitrilo, según cualquiera de las reivindicaciones an­
teriores, caracterizados por añadirse además a dichas 
viscosas otros polímeros naturales o modificados como 
acetato^de celulosa, preferentemente diacetato.-- ------

4. - Perfeccionamientos en el procedimiento de
preparación de hilos y de hilados de polímeros del acri- 
lonitrilo, según cualquiera de las reivindicaciones pre­
cedentes, caracterizados porque los productos de aceti- 
lacióh del almidón y el acetato de celulosa, si está 
presente, son utilizados en un porcentaje total varia­
ble de un 5 a un 50% y preferentemente de un 5 a un 
25% del peso total del producto terminado. - - - -------

5. - Perfeccionamientos enel procedimiento de
preparación de hilos y de hilados de polímeros del acri- 
lonitrilo, según cualquiera de las reivindicaciones an­
teriores, caracterizados por emplearse como solvente un 
solvente orgánico o inorgánico del polímero del acrilo- 
nitrilo empleado. - -------------------------------  - -
- í't ' '* * - '6. - Perfeccionamientos en el procedimiento de
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preparación de hilos y de hilados de polímeros del aori-
lonitrilo, según la reivindicación 5? caracterizados *
por utilizarse las substancias aditivas en la medida ;
de un 15 a un 20%. - - -  --  - - - - - - -  --  - - - -

'7. - PerfecdLonamientos en el procedimiento de L 
preparación de hilos y de hilados de polímeros del acri- : 
lonitrilo, según una o más de las reivindicaciones pre- 
cedentes, caracterizados porque la concentración de 
acrilonitrilo en la solución total está comprendida en­
tre un 30 y un 60% en peso y preferentemente entre un ;
40 y un ̂ 50% en peso.-- -------- - - -------------------^

8. - Perfeccionamientos en el procedimiento de
preparación de hilos y de hilados de polímeros del acri­
lonitrilo, según una o más de las reivindicaciones pre- 
cedentes caracterizados porque el monómero sulfonado a- 
dicional o la mezcla de monómeros sulfonados adiciona- 
les está en proporción entre un 0,1 y un 5% y preferen- 
temante entre un 0,5 y un 3% en peso del acrilonitrilo 
utilizado.  ---- — ' — ------------------------------

9. - Perfeccionamientos en el procedimiento det
preparación de hilos y de hilados de polímeros del acri- : 
lonitrilo, según una o más de las reivindicaciones 1 a 7, 
caracterizados porque el monómero no sulfonado y la mez­
cla de monómeros no sulfonados se utiliza en una cantidad/ 
entre un 5 y un 15% y preferentemente en una cantidad 
entre un 7 y un 10% en peso del acrilonitrilo utilizado. ;

' 10.- Perfeccionamientos en el procedimiento de
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preparación de hilos y de hilados de polímeros del acri-\ 
lonitrilo, según una o más de las reivindicaciones 1 
a 9, caracterizados porque el derivado acetilado de 
polímeros naturales se usa en una cantidad entre un 5 
y un 30% en peso^y preferentemente en una cantidad en­
tre un 8 y un 20% en peso del acrilonitrilo utilizado.

11.- Perfeccionamientos en el procedimiento 
de preparación de hilos y de hilados de polímeros del 
acrilonitrilo, según la reivindicación 5, caracteriza­
dos porque el solvente empleado es elegido entre los 
siguientes: dimetilformamida, dimetilacetamida, buti- 
rolactona, mezclas de butirolactona y dimetilformami­
da, carbonato de etileno y mezclas de formamida y ni- 
trometano. - - -------------------------------------

- 28 -

12. - Perfeccionamientos en el procedimiento
de preparación de hilos y de hilados de polímeros del 
acrilonitrilo, según las reivindicaciones 1 a 11, ca­
racterizados porque se disuelven en el solvente de hi­
latura, contemporáneamente o sucesivamente, las subs­
tancias aditivas y el polímero del acrilonitrilo. --

13. - Perfeccionamientos en el procedimiento
de preparación de hilos y de hilados de polímeros del 
acrilonitrilo, según las reivindicaciones 1 a 11, ca­
racterizados porque se prepara separadamente una viscosa 
del polímero del acrilonitrilo y una solución de las 
substancias aditivas, preferentemente^ en el mismo sol- 
vehtb, y se mezclan las dos soluciones.--------- - - - ;



725. 14.- Perfeccionamientos en el procedimiento 
de preparación de hilos y de hilados de polímeros del 
acrilonitrilo, según las reivindicaciones 1 a 11, carac­
terizados porque se prepara una solución de poliacrilo- 
nitrilo en el soliente de hilatura por polimerización 

730. *. directa del acrilonitrilo en el propio solvente, even­
tualmente en presencia de comonómeros o polímeros adi­
cionales y se añaden las substancias aditivas, eventual- 

, mente disueltas con anterioridad en un solvente, en 
polimerización parcialmente o totalmente cumplida, pero 

735. antes de destilar la solución, para eliminar el exceso
de solvente y el acrilonitrilo no polimerizado. --  - -

15. - Perfeccionamientos en el procedimiento 
de preparación de hilos y de hilados de polímeros del 
acrilonitrilo,según las reivindicaciones 1 a 11, carac-

740. terizados porque las substancias aditivas, y en parti­
cular/ los productos de acetilación o fosfoacetilación 
del almidón y eventualmente el acetato de celulosa son 
añadidos a una solución del acrilonitrilo y de los even­
tuales comonómeros y eventuales polímeros adicionales, 

745. en el solvente de hilatura, porque se procede a la poli­
merización del acrilonitrilo y eventuales comonómeros 
con técnicas conocidas de por sí, porque seguidamente 
se destila el exceso de solvente y el acrilonitrilo no 
polimerizado, y se lleva la viscosa al contenido deseado 

750. de substancia sólida.------- - ----------------------

16. - Perfeccionamientos en el procedimiento
- '
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de preparación de hilos y de hilados de polímeros del 
acrilonitrilo, según una o más de las reivindicaciones 
12 a 15, caracterizados porque los comonómeros pueden 
ser uno o más ácidos sulfónicos no saturados o sus sales
alcalinas o de amonio.

17.- Perfeccionamientos en el procedimiento de 
preparación de hilos y de hilados de polímeros del acri­
lonitrilo, según una o más de las reivindicaciones 12 a 
16, caracterizados porque el derivado acetilado del po­
límero natural es el almidón diacetado. - -------------

18. - Perfeccionamientos en el procedimiento de 
preparación de hilos y de hilados de polímeros del acri­
lonitrilo, según una o más de las reivindicaciones 12 a

765. 17, caracterizados porque la polimerización se efectúa
a temperaturas entre 45°C y 100°C y preferentemente en­
tre 55°C y 65°C.---------------------------------------

' , .7 '
19. - Perfeccionamientos en el procedimiento de 

preparación de hilos y de hilados de polímeros del acri-
770. lonitrilo, según una o más de las reivindicaciones 12 a

18, caracterizados porque la polimerización se realiza 
en un espacio de tiempo entre 5 y 12 horas. -- --------'-

20. - Perfeccionamientos en el procedimiento de 
preparación de hilos y de hilados de polímeros del aori-

775. lonitrilo, caracterizado porque se preparan soluciones
viscosas por un procedimiento según una o más de las rei­
vindicaciones 12 a 19 y se hilan las soluciones viscosas 
en seno 'o en húmedo con técnica conocida. - -  --  - - - -
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780.

21.- "PERFECCION^IIENTOS EN EL PROCEDIMIENTO 
DE PREPARACION DE HILOS Y DE HILADOS DE POLÍMEROS DEL 
ACRILONITRILO". ------------------------------------ -

Todo ello según se describe y reivindica en la
presente memoria, que consta de treinta y una hojas, fo­
liadas y mecanografiadas por una sola de.sus cajras.

BARCELONA, - 4 j¡C,¡961;

*. A. *

MARCEUNO CUMEL 5UÑOL

ct.
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