
PATENTE DE INVENCION

Ref: Le A 14566-Spa.

PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE FIBRAS E HILOS 

PERMANENTEMENTE ANTIESTATICOS

BAYER AKTIENGESELLSCHAFT, entidad alemana, resi­
dente en Leverkusen-Bayerwerk, República Federal 
Alemana.

El objeto de la invención es un procedimiento 
para la produoción de películas, fibras e hilos permanen­
temente antiestéticos a partir de polímeros de acrlloni- 

trilo antiestéticos, oompuestos de mezolas de poliacrilo- 
$ nitrilo o copolímeros de acrilonitrilo con polidsteres mo-
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difioadoa.
Ya es sabido que las fibras de polímeros alnté- ! 

ticos, por ejemplo, aquellos de polímeros de acrilonitrilo, 
tienen la desventajosa propiedad de cargarse eléctricamente ! 
con lo cual sé perjudica su empleo en el sector industrial. ¡ 
Una carga eléctrica molesta de estas se presenta cuando la ' 
resistencia superficial de la fibra asciende a más de 10^ j 
óhmios. !

Para evitar estas ventajas ya se han tomado las ¡
i

más distintas medidas. Frecuentemente se intenta aumentar lai 
conductibilidad eléctrica mediante un tratamiento superficial 
de las fibras, o de los productos textiles preparados de 
ellas, con ayuda de preparados antiestéticos. Frecuentemente 
se demuestra que, sin embargo, el efecto antiestético logra­
do no es suficientemente duradero. Segdn otro método se logra 
un apresto antiestético mediante aplicacién de soluciones 
acuosas de agentes adecuados sobre las fibras que se encuen­
tran en estado acuagélico. La dificultad consiste aquí en 
mantener condiciones de procedimiento especiales.

También es conocido el mezclar el poliacrilo- 
nitrilo con un segundo copolímero de acrilonitrilo, que coa 
tenga un 30 - 80 % en peso de un metacrilato de oxígeno 
polietilénico, e hilar esta mezcla. La elevada propor- 
oién de óxido polietilénico necesario conduce, sin embar- ¡ 
go, a un amarilleamiento de la fibra bajo solicitudes 
térmicas o bajo los efectos de la luz por lo que para ¡ 
eliminar estas desventajas se preoisa de estabilizadores ¡ 
adicionales. La invención se relaciona con la producción! 
de polímeros de acrilonitrilo permanentemente antiestéti- - 
eos, compuestos de mezclas de poliaerilonitrllo o co-
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polímeros de acrilonitrilo con una proporción de como mínimo 

un 70 % en peso de acrilonitrilo, con un 0,5 a 15 % en peso, 
referido a la mezcla total, de un mercapto-poliéter de fór 

muía
X - S - Y

en la que X significa el resto

¿**R-0-4°nH 2n° h ,  -tV am O  4-,-CHg-CH-CHg-_7

oz !!
R = alquilo C-j-gQ. cicloalquiló, alquenilo Cg_gQ, arilo, po- ¡ 

liarilo, alquilarilo o arilalquilo, ¡
i

n = un número entero de 2 a 4,
m = un número entero de 2 a 4,

0 = un número entero de 0 a 40,
p = un número entero de 4 a 40,
Z = hidrógeno o el resto

-4 ca,-cH - o -4 „ -H
CHgSH

q = un número entero de 1 - 10 y
Y = significa hidrógeno, una valencia de iones de un catión 

mono- a trivalente o X.
Por ejemplo se emplean mercapto-poliéteres de la fór­

mula siguiente:

R-0 ) R-oIj-^CHg-CHg-O -^Hg-CH-CHg-S-Z

OH

en la que R significa alquilo C^Q-C^g, ciclohexilo, fenilo, 

naftilo, difenilo, cresilo, un alquilfenilo C^-Cg o bencllo,
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p es un número entero de 6 a 18, 
o es un número entero de 0 a 20, 
n es un número entero 2 A 3 y 
Z significa hidrógeno o el resto

—(CHg) 0— ——í CHg—CHg**0)pCH2*CH—CHg**

OH .

De eátos polímeros de aorilonitrilo se pueden 
preparar fibras permanentemente antiestéticas de poliacrilo- 
nitrilo o copolímeros del aorilonitrilo con otros compuestos 

copolimerizables y que no poseen las desventajas arriba men­
cionadas. Por lo tanto, la invención se refiere también a 
estructuras conformadas, permanentemente antiestéticas, ta­
les como fibras, hilos o láminas, conteniendo un 0,5 a 15% 
en peso de un meroapto-poliáter como antiestático. Las fi­

bras o hilos se pueden obtener disolviendo los dos compo­
nentes en un disolvente adecuado, a una mezcla homogénea que 

contenga un 0,5-15 % en peso de mercapto-poliéter de fór­
mula X-S-Y, y la solución se hila según procedimientos cono­
cidos, los hilos se estiran, se lavan y secan. Los compues­
tos a agregar según la presente invención a las soluciones 
polímeras, se obtienen a partir de alcoholes o fenoles, 
tales como metanol, etanol, alcohol amílico, alcohol estear- 
rilico, alcohol alilioo, alcohol oleflico, alcohol cielo- 
hexílico, fenol,naftol, fenilfenol, cresol, nonllfenol, al­

cohol bencílico o productos de reacción de fenol con esti- 
reno o p- metilestireno, que por reacción catalítica de los 
grupos OH con óxido etilénico, u óxido propilénioo solo, 
en mezcla o en bloque, Be transforman en oompuestos de
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R - 0 - 4 C ^ O ^ ( C ^ C ^ H  I
' I)

donde R, n, m, o y p tienen los significados indicados.
' i !

La ulterior reacción de los poliáteres obte­

nidos se efectúa haciendo reaccionar los poliáteres en fusión, 
a 50 - 180SC, en presencia de cantidades catalíticas de áoi- 
dos de Lewis, tales como por ejemplo SnCl^, ZnClg, FeCl^,
SbCl^, BF^, y otros, con epihalohidrina, tal como por ejem­

plo, epiclorhldrlna, formándose según la cantidad de epihal­
ohidrina empleada productos de la siguiente constitución

15
OH

ó bién

20

R-0-(-C^0-).-(C^0-)p-CH2-0H-CH2-Hal

O-ÍCHg-CH-O-lqH
CHg-Hal

donde R, n¿ m, o, p y q tienen los significados indicados y 
Hal significa Cl, Br, I ó F.

Los haluros de óxido polietilánico se trans­
forman, también en fusión, a 30 - 120SC hetereogéneamente,. 
por ejemplo, con hidrógeno sulfuro s alcalinos o sulfures al­

calinos en los compuestos deseados de fórmula X-S-Y, donde 

X e Y tienen los significados indicados, retirándose el ha- 
luro alcalino formado por sucoión de la fusión o separándo­
le por recepción de la mezcla de reacción en un disol-
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vente adecuado en el cual sea preferentemente soluble también 
el poliacrilonitrilo o los oopolímeros de acriloaitrilo. Los i
, , ioxidos mercaptopolietilenicos libres (Y = H) se pueden hacer '!¡
reaccionar, si se desea, con ayuda de bases libres, tales co ¡ 
mo hidróxidos amónicos, hidróxidos alcalinos o alcalino-tá- j 
rreos, a las mercáptidas correspondientes. !

Además del poliacrilonitrilo se pueden emplear, en el 
sentido de la presente invención, todos los oopolímeros de 

acrilonitrilo que contengan un 70 % de acrilonltrílo y ulte­
riores compuestos copolimerizables del grupo de los moncmeros 
de vinilo, vinilideno o metacriloilo. En detalle, son para ! 
ello adecuados los siguientes ccmonómeros: ;

metacrilonitrilo, cloroacrilonitrilo, estireno, cloru-: 
ro de vinilo, cloruro de vinilideno, 1,3-diacetoxi-2-metilen' 
propano, (met)-acrilamida, N-monoalquil-, N-dialquil-(met)- ¡ 
acrilamida, metil-, etil-, butil-(met)-acrilato o bien los 
alquil (met)-acrilatos, acetato de vinilo, propionato de vini­
lo o también aditivos ácidos tales como, por ejemplo, sulfo- 

nato (met)-alílico, sulfonato estirénico, vinilpiridina, al- 
quilvinílpiridina, CU -dialquilaminoalquil-(met)-acrilatos, 
vinilalqullétares, dialouilaminoalquil-viniléteres,y otros.

Otro objeto de la invención es un procedimiento para 

la obtención de fibras e hilos permanentemente antiestáticos ! 

de poliacrilonitrilo o un copolímero de acrilonitrilo como j 

mínimo con un 70 % en peso de acrilonitrilo, caracterizado j 
porque la solución de los polímeros acrilonitrílicos se hilan 

con un 0,5 a 15 % en peso, referido a la mezcla de polímero, ' 
de un mercapto-poliéter en un disolvente para poliscrilonitri 
lo. Para la obtención de soluciones de mezcla de poliacrilo. 
nitrilo o copolímeros de acrilonitrilo con los compuestos de !



la invención son adecuados todos los disolventes utillzables 
para el poliacrilonitrilo, tales como, por ejemplo, dimetil- 

foimamida, dimetilacetamida, N-metilpirrolidona, dimetilsul- 
fóxido, carbonato de etilenglicol, en el cual las mezclas se 
presentan en forma homogénea, siendo así posible un hilado 

libre de perturbaciones.
Las fibras obtenibles según la presente invención no 

amarillean, tampoco bajo larga exposición a la luz o al ca­
lor, y tienen unas resistencias superficiales eléctricas en­
tre 10^ - 10^*^ (23°C, 50 % de humedad relativa del aire), 

también con reducidos aditivos. De esta manera se evita unaj
elevada carga eléctrica de las fibras sintéticas, especial- }:
mente por encima de 2*500 V. También con humedades relati- }

, o I
vas del aire inferiores (20 C, 20 % de humedad relativa del ¡!
aire), tal y cono se presenta en recintos calentados por ca-j 

lefacciones centrales, se queda ampliamente por debajo del 
valor desventajoso de . Las vestimentas fabricadas

de las fibras tales como vestidos, faldas, chalecos o chaqué 
tas no muestran casi cargas electroestáticas y no se obser­
van las conocidas molestias debido a la carga electroestáti- 

ca, tales como adhesión de las prendas de vestir contra el 
portador, ensuciamiento debido a la atracción del polvo, así 
como ruidos molestos debido a la descarga o descargas eléc­
tricas. Las fibras de la presente invención se pueden teñir 
con los colorantes usuales para las fibras acrílicas, sin 

que por esta razón se reduzca el excelente carácter antiele_c 
troestático y por lo demás poseen también todas las demás 

propiedades funcionales de las fibras acrílicas normales. j 
La resistencia de las fibras de la presente invención,! 

tal y como se indica en los ejemplos, se determinó empleando]

-  7 -
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un ohmímetro usual entre las placas de 2 electrodos a una ¡ 

distancia de un centímetro con una tensión de medición de j 

100 V según la proposición normalizada DIN 54*345. Para ello j 

se acondiciono el material fibroso antes de cada detenaina- ¡ 
ción primeramente durante 72 horas en un clima normalizado ! 

con un 50 % de humedad relativa del aire a 23^0.

Ejemplo 1

15

20

25

660 partes en peso de un i-nonilfenol 10 veces etcxi- ¡

lado (OH % = 2,5) se mezclaron bajo nitrógeno con 7 partes ¡

en peso de acetato de trifluoruro de boro, bajo agitación a :
!O !120 C se hizo reaccionar, gota a gota, con 93 partes en peso !
i

de epiclorhiórina y a continuación se agitó aún durante 2 ho i
, tras a esta misma temperatura. Después se separaron por ova- ,i

poración en vacío (12 mm) reducidas cantidades de partes vo­
látiles. Quedó un aceite espeso amarillo claro.

C1 í Calculado: 4,75
Hallado: 4,70

150 partes en peso de este producto de adición se mez, !
tciaron bajo nitrógeno a unos 80 - 90°C, bajo agitación, len- i 

tamente con monohidrato de hidrógeno-sulfuro sódico indus- ! 

trial. La mezcla de reacción se tiñó primeramente de verde ' 
y después de amarillo. Se siguió agitando durante algunas 

horas, el agua existente se separó por evaporación en vacío 

y a través de un filtro de presión calentado se separó la sal

30 común formada. Se obtuvo un aceite viscoso amarillo
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S : Calculado: 4,25 C1 : Calculado: 0 ,
Hallado: 3,60 Hallado: 0,15 }

Una mezcla de 90 % en peso de copolímero de acriloni-
trilo (valor K : 83) y 10 % en peso del óxido polietilénico
descrito se disolvió en dimetilformamida y en seco se hiló 
a fibras. La resistencia superficial de las fibras, medido 
a 23^0 y una humedad relativa del aire de un 50 %, ascendió 
en el estado presente a 6 . 10^ *̂ *, y ascendió después de 8 
lavados solamente a 9 . 10*^ ÍI .
Ejemplo 2

CH^- ( CHg-)-̂  ̂ -(-CHg-CHp-O) g-CHg-CH-CH^-SH
OH ^

!
í

270 partes en peso de un alcohol estearílico 6 veces } 
etoxilado se mezcló, bajo nitrógeno, con 6 partes en peso de ! 
acetato de trifloruro de boro y a continuación se hizo reac­
cionar hasta 140 - 150°C, bajo agitación, gota a gota con 47 

partes en peso de epiclorhidrina, se siguió agitando durante 
2 horas a la misma temperatura y a  12 mm se liberó de las par 
tes volátiles (4 partes en peso). En la segunda etapa se hi­
zo reaccionar la cantidad total de compuesto de adición con 
50 partes en peso.de monohidrato de hidrogencsulfuro sódico 

durante 3 horas a unos 90°C y se elaboró como ya se ha mencio 

nado. El producto era una masa cerosa amarilla.
S : Calculado : 5 % C1 :

Hallado: 4,3% 0,13%
Un 10 % en peso de este compuesto se mezcló con un 90% 

en peso del poliacrilonitrilo en dimetilformsmida y por hila ¡ 

do en seco se prepararon fibras que tenían un título de 2,3 ¡
dtex con un alargamiento de un 12 %. - }
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La medición antiestética dió, medido como resisten­
cia de ia superficie (23°C, 50 % de humedad relativa del

aire): en estado presente : 5 . 10^-O.. Después de 10 lava
10 'dos con un detergente alcalino usual en el mercado : 2*10 -H' 

Ejemplo 3

Como se ha indicado en el ejemplo 2, se hizo reaccio­
nar, en forma análoga, un alcohol estearílico 15 veces etoxi 

lado con epiclorhidrina y a continuación con monchidrato de 

hidrógenosulfuro sódico.
Los valores antiestéticos de las fibras hiladas en 

seco, conteniendo un 10 % del compuesto del titulo 3?3 dtex, 
corte : 60 mm y color brillante, dieron resistencias super­
ficiales de

Q
Presente : 3 * 10°-O.
Después de 10 lavados: 4 . 10^

Ejemplos 4 y 5

[ c n ^ B ^ C H g - C E g - O )  ̂ -CH,-CH-CEg
OH

740 partes en peso de un producto de adición sinteti­

zado como se ha indicado en el ejemplo 2, de un alcohol es-
tearilico 15 veces etoxilado y epiclorhidrina, se calentaron¡

o , , , ¡
a 60 0 y bajo agitación y nitrógeno se reacciono con 90 par-!

¡

tes de nonahidrato de sulfuro sódico durante 3 - 4  horas. A ' 

continuación se retiraron en vacío, a 60 - 70°C, 53 partes ¡

en peso de agua y a través del filtro de vapor calentado se ! 
separó de la sal común.

Se obtuvo un producto amarillento, ceroso bajo frío, ¡ 

que se disolvió bien en dinetílfornanida y que era compatible
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10.

mezclado'con poliacrílonitrilo
S : Calculado: 1,63

Hallado: 1,60
Con este óxido polietilénico se prepararon mezclas de 

un 10 % en peso, o bien un 5 % en peso y un 90 % o bien un

-  11 -

95 % en pes0 de copolímero de aorilonitrilo en dimetilforma-

mida que se hilaron en seco a las fibras A 0 bien B.

Título
dtex

Alargamiento
%

Antiestético
presente

(Resistencia su­
perficial) des­
pués de 10 lava­
dos ]

A 2,8 14 8 . io9 -TL 1 . 1 0^ íl j
B 2,9 13 2 . 10*!0 ^ 3 . 1010 Yi  í

15.

?0.

Ambas fibras se tiñeron a continuación con un coloran-;

te usual para fibras acrílicas (rojo astrasónico GTL, C.I. j
!

Basic red. 18, 11.085) en la forma usual y se lavó varias 
veces alcalinamente. El efecto antielectroestático no varió.

A : 2 . 10^ ITl 
B : 3 . 10'°.fL

Ejemplo 6

Í-C9E 19

-CH-C3
OH

25. Este disulfuro etoxiladc se obtiene, en forma analo- i 
ga, del producto de adición de epiolorhidrina y nonahidrato ¡ 

de sulfuro sódico en fusión a 60°C. El producto es un acei ¡

30.

te viscoso amarillo.

3 : Calculado : 2,2 

Hallado: 2,0
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También en esta caso se obtuvieron de las mezclas del , 

poliacrilonitrilo que contenía un 5, o bien un 10 % en peso ¡ - 
de los compuestos de la presente invención después del hila ! 
do (C, ó bien D) con muy buenas propiedades antielectroestá- i 

tica. !
Resistencia superficial 
presente
C 3 . 10**0 jn

D 8 . 109 11.

(50 % (humedad relativa 
del aire después de 10 
lavados ^

5 . 101° n
101° YL

Ejemplo 7

CH^
O  \-CHg-0-40H-CHg-0) y-4CHg-CHg-0) ̂ g-CĤ -CH-CHg-

OE

108 partes en peso de alcohol bencílico se mazclaron ,
!con 0,5 partes en peso de sodio y después de terminar la for j 

nación de alcoholato se comenzó, bajo agitación, a 100-120^0,

Con el goteo de óxido oropilénico hasta un aumento en peso dé
i

420 partes y a continuación se introdujo oxido de etileno !

hasta haber recogido de nuevo 800 partes en peso. Las ulte-}
}

riores reacciones con epielorhicrina y nonahidrato de saifu-! 

ro sódico se efectuaron como arriba se ha indicado. ¡
S : Calculado: 1,15

Hallado: 0,90 j
Las fibras obtenidas de una mezcla de dimetilformsmída ¡ 

de un 7,5 % en peso de este producto de adición y 92,5 % en , 
peso de un copolínero de acrilonitrilo, mostraron una resis­

tencia superficial más reducida.
Presente : 3 . 1C^ -ÍL
Lespuás de 10 lavados: 5 . 10^ Í130.
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Ejemplo 8 ,

C H ^ -  ( C H g ) . ,  - y  O -  ( C H g - C H g - O )  ̂ C H ^ - C H - C H g S H  i
O-CH^-CH-OH jt ¡

CILSH ;
 ̂ i

1.290 partes en peso de un alcohol estearílico 23 ve j 

ces etoxilado se mezclo bajo nitrógeno en el plazo de 30 mi­
nutos, .a 100°C, con 20 partes en peso ¿e acetato de trifluo- 

ruro de boro y a continuación se gotearon, durante 2 - 3  ho- j 
ras, 18$ partes en peso de epiclorhiorina de la misma tempe-' 
ratura. Se siguió agitando durante una hora y en vacío se { 
separaron por evaporación las reducidas partes volátiles. !

Ci : Calculado : 4,8 ¡
Hallado: 5,0 !

, iA continuación se hizo reaccionar el producto de reac i
ción calentado a 70°C, durante 4 - 5  horas, en porciones, con!

!
180 partes en peso de monohidrato de hidrógenosulfuro sódico.j 

Se dejo continuar la reacción durante 3 horas a esta tempera 
tura, se retiró el agua por evacuación de la mezcla de reac­
ción y se separó por succión como ya se ha mencionado.

S C1
Calculado: 4,36

Hallado: 4,0 0,15 ¡
Una mezcla de 95 % en peso de poliacrilonitrilo y 5 % j 

en peso de este mercaptopclieter se hilaron en dimetilfoma- ¡ 
mida, en seco, a fibras que se caracterizaban por buena y du j 

radera antiestática. ¡

Resistencia superficial(presente) : 4 . 10 ÜL j
después de 10 lavados: 6 . 10^ fl

Ensayo comparativo (termoestabilidad) - !
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De mezclas de un 95 % en paso de poliacriloni- 
trilo y un 5 %  en peso de los siguientes poliéteres, se pre- 
pararon soluciones al 25 % en dimetilformamida, se trataron 
éstas térmicamente durante 20 horas a 1000C y después se 

comparé el color.
Poliester Color

CHy-( CHg^y-0- (CHg-CHg-O-^-H amarillo

C H ^ -(C ^ 4 - 0 -( CHg-CHg-C^-CHg-CH-CHgSH

OH

claro

CH^- (CHg4— 0-( CHg-CHg-C^y-CHg-CH-CHg

OH

S claro

N O T A

Descrita suficientemente la naturaleza del 
invento, asi como la manera de realizarlo en la práctica, de­
be hacerse constar que las disposiciones anteriormente indi­
cadas, son susceptibles de modificaciones de detalle en cuan­

to no alteren su prlnolpio fundamental. También se hace cons­
tar que el invento corresponde a una Solicitud de Patente, 
presentada en Alemania, con fecha 8 de Agosto de 1.972, bajo 

el número P 22 38 940.8, acogiéndose por lo tanto a los be­
neficios que eonceden los Convenios Internacionales en vigor, 
siendo lo que constituye la esencia del referido invento y 
por lo que se solicita Patente de Invención por 20 aKos en 
BspaSa, sobre: PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE FIBRAS E 

HILOS PERMANENTEMENTE ANTIESTATICOS; caracterizándose por lo 
siguiente:
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1. Procedimiento para la obtención de fibras ¡ 
e hilos permanentemente antiestéticos a partir de poliaori- } 
lonltrilo o de un copolimero de acrilonitrllo que contiene 

al menos un 70% en peso de aorllonitrilo, caracterizado por- ' 

que comprende las etapas de: ¡

a) hacer reaccionar un aloohol o.fenol con 
óxido de etileno y/o óxido de propileno;

b) hacer reaccionar el producto resultante^ en 

fundido, a temperaturas de 50 a 18030, en presenoia de can­

tidades catalíticas de ácidos de Lewis, con epihalohidrina;
c) hacer reaccionar el haluro de óxido de po- 

lietileno resultante, heterogéneamente a 30-1203C, con sul- 
furos alcalinos o hidrosulfuros alcalinos;

A) disolver el producto antiestético así obte­

nido, después de su aislamiento, en un disolvente para polí­
meros de aorllonitrilo; y

e) hilar la solución resultante junto con urna 
solución de un polímero de aorllonitrilo, siendo la canti­
dad de antiestático de 0,5 a 15% en peso aproximadamente, re­

ferido a la mezcla del polímero.
2. Procedimiento para la obtención de fibras 

e hilos permanentemente antiestáticos, tal y como queda sus­
tancialmente descrito en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 15 hojas, escritas a 

máquina por una sola oara.

Madrid,
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