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PROCEDIMIENTO PARA L4 OBTENCION DE FIBRAS B HILOS
PERMANENTEMENTE ANTIESTATICOS -

Folioitante: BAYER AXTIENGESELLSCHAFT, entidad alemana, resi-
dente en Leverkusen-Bayerwerk, Repdblica Federal

A;emana.

El objeto de la invencién es un procodimiéntb
pars la producoiéh de peliculas, fibras e hilos permegnen~ :
temente antiestdticos a partir de polimerda de acriloﬂi-
trilo antieatdtiocos, oompueetos de mezolas de poliacrilo-.

nitrilo o copolimeros de acrilonitrilo con poliésterea no-
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dificados. '

Ya es sabldo que las fibras de polimeros sinté-
ticos, por ejemplo, equellos de polimeros de aorilonitrilo,
tienen la desventajosa propisdad de cargarse eléotricamente
con lo oual sé perjudica su empleo en el sector industrisl.
Una cerga eléctrics moleésta de estas se presenta cuando la
resistencia superficial de la fibra asciends a nds de 1012 i
éhmios. :

Para evitar estas ventajas ya se han Yomado lasg
més distintas medidas. Frecuentemente se intente awmentar 1;
conductibilidad eldotrica mediante un tratamiento superficisl
de 1a§ fibras, o’de los productos textiles preparados de
ellag, con ayuda de preparados antiestdticos. Frecuentemente
ge demuestra que, sin embargo, el efecto antiostético loéra«
do no es suficieﬁtqmente duradero. Segin otro método se logrg
un spresto antlestdtico mediante gplicacidén de soluciones
acuosas de agentes adecuados sobre las fibras que #e encusn-
tran en estado aouégélico. La dificultad consiste aquf en
mantener condieciones de procedimiento espeéiales. '

' Tambidn es conoeido el mezclar el poliamcrilo-~
nitrilo con un segundo copolimero de acrilonitrilo, que con
tonga un 30 ~ 80 % en peso de un metacrileto de oxigeno
polietilénico, e hiler esta mezcla. ILa elevada propor-

olén de éxido polietilénico necesario conduce, sin embar=-

g0, a un emarillesmiento de la fibre bajo solicitudes

térmicas 0 bajo log efectos de la luz por lo que para
eliminar estas desventajas gse precisa de estabilizadores E
adicionales. La invencién se relaciona con la produccidnl

de polimeros de acrilonitrilo permanentemente antiestdti- %

cos, compusstos de mezelas de poliacrilonitrilo o oo-
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polimeros de acrilonitrilo com una proporcidén de como minimo
un 70 % en peso de acrilonitrilo, con wn 0,5 a 15 % en peso,

referido a la mezcla total, de un mercapto-poliéter de £ér
nula
X«~8-~%

en la que X significa el resto

L RA0~4CpH 0 3 ~CpHon0 Iy ~CHy~CH-CH,~ /
02

R = alquilo 01—305 cicloalquild, algquenilo 03_30, arilo, po-
liarilo, alguilarilo o arilalquilo,

n = un n'mero entero de 2 a 4,

m = un nimero entero de 2 a 4,

0 = un nimero entero de 0 a 40,

p = un nimero entero de 4 a 40,

Z = hidrdgeno o el resto

| -f CH2~?H -0 -3 a ~3
- CHéSH

q = uu nimero entero de 1 — 10 y
Y = significa hidrdgeno, una valencia de iones de un catidn
mono- a trivalente o I,

Por ejemplo se emplean mercapto~poliéteres de la fér-

aule siguiente:

R~0 EfCHé)n - H2-0H2-O %SCHZ-?H-CH2-3~Z
' OH

en la que R significa alquilo 010”018’ ciclohexilo, fenilo,
naftilo, difenilo, cresilo, un algquilfenilo 02~09 0 bencilo,

v e sy g e e
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p e9 un nimero entero de 6 a 18,
0 &3S un némero entero de 0 a 20,
n es un nimero entero 2 § 3 ¥

7 significs hidrégeno o el resto

R%( cHa)n-O}_—‘ cI{z-CHQ“O)pCHz—,CH-CHZ"‘ i
0 .
OH .

_ De edtos polimeros de acrilonitrilo se pueden
preparar fibras permanentemente antiest&ticas de poliscrilo-
nitrilo o copolimeros dei acrilonitrilo con otros compuestos
copolimerizahles y que no poseen lés desventajas srriba men-
cionadas. Por lo tanto, la invencién se refiere también a
egtructuras conformadas, permanentemente antiestéticas, fa-

les como fibras, hilos o léminss, con-teﬁiendo un 0,5 a 15%

- an peso de un mercapto-~poliéter como antiestético. ILas fi-

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

contenge un 0,5-15 & en peso de mercapto-poliéter de fbr-

- mule X-S-Y, y la solucidén se hila segin procedimlentos cono~-

cidos, los hilos se estiran, se lavan y secan. Los compues—
tos & agregar segin la presente invencién a las soluciones |
ﬁolimeras,'sé'obtiénen a partir de alcoholes o fenoles, |
tales como metanol, etanol, sloohol amf{lico, slcohol estea~

r{lico, aleohol alflico, slookol oleflico, alechol ciclo-

' hex{lico, fenol,naftol, fenilfenql, cresol, nonilfenol, al-

cohol beneilico o productos de remccién de femol con esti-
reno o p~ metilestireno, que por rescoién catalitics de losz
grupos OH con éxido etilénico, w éxide: propilénico solo,

en mezcls o en bloque, se transforman en compuestos de

|
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Rfo'“4cn32n°)3(QdE2m0%5H

donde R, n, m, 0 ¥y p tienen los significadoa indicados.

La ulterior reaccién de los poliéteres obte-.
nidos se efectia haciendo reaccionar los poliéteres en fusidn,
2 50 - 1802C, en presencia de cantidédes cataliticas de Aci-
dos de Lewis, tales como por ejJemplo Sn014, ZnCl,, F9013,
SbGl5, BFB, ¥y otros, con epihalohidrina, tal como por ejem-
plo, epiclorhidrina, forméndose segin la canfided de epihal~
ohidrina empleada productos de la siguiente oonstitucién

R-o'("anZno')o'(QmHZmo')p'cHQ'?H"cH2'Hal . 6 bién
OH

R~0~(~CpHpy0~) o~ Gyl 0~) 5= Clp=UH~CHy~Hal
0-(GH2-CH-0-) o
CH,~Hal

donde R, n, my, 0, Py q tienen los significedos indicados y
Hal significa C1, Br, I 6 F. - ,
Los haluros de éxido polietilénico se trans-
forman, también en fusién, a 30 - 12020 hetefeogéneamenté, 
por ejemplo, con hidrégenosulfuros alcalinos o sulfuros el-
ealinog en los compuestos desegdos de férmula I;S-Y; donﬁe
X e Y tienen los significados indicados, reﬁiréndoaé el ha-
luro alcalino formado por suceibn de la fusibn o separéndo-

le por recepcién de la mezcla de regpcién en un disol-




10.

15-

20,

25.

30.

‘d2 polimcrilonitrilo o wn copolfmero de geriloniirilo como

-6 -

vente adecuado en el cual sea preferentements soluble tembién

el poliacrilonitrilo o los copolimeros de acrilonitrilo. Los%
|
dxidos mercaptopolietilénicos libres (Y = H) se pusden hacer |

) i

. . N . l
reacclonar, sl se desea, con ayuda de bases libres, tales cg

mo hidréxidos sménicos, hidrdéxidos alcalinos o alcalino-té-
rreos, a las mercdptidas correspondientes.
AlGemds del poliacrilonitrilo se pueden emplesr, &n 8l |

sentido de la presente invencién, todos los copolimeros de

acrilonitrilo que contengan un 70 % de acrilonitrilo y ulte-
riores compuestos copolimerizables del grupo de los monémero§

1

de vinilo, vinilideno o metacriloilo., En detalle, son para |
ello adecuados los sigulentes comondmeros: !
metacrilonitrilo, cloromerilonitrilo, estireno, cloru-:

ro de vinilo, clcruro de vinilideno, 1,3—diacetoxi~2—metilég

propano, (met)-acrilsmida, Ne-monoalquil-, ¥~dialquil-(met)~
gerilemide, metile, etilw, butil-(met)-acrilato o bién 1los
alquil{met)~acrilatos, acetato de vinilo, propionato de vinin
1o o tembién aditivos dcidos tales camo, por ejemplo, sulfo- |
nato (net)-slilico, sulfonato estirénico, vinilpiridina, al-
quilvirdlpiridina, (U-dielquileminoalquil-(met)-scrilatos,

vinilalouiléteres, dislquilaminoslquil-viniléteres,y otros.

Otro objeto de la invencidén es un procedimiento para

la obtencidn de fibras e hilos permanentemente antiestdticos

minino con un 70 % en psso de acrilonitrilo, caracterizado
porque la solucidn de los polimeros acrilonitrilicos se hilan

con un 0,5 & 15 % en peso, referido a la mezcla de polimero, .
1

de un marcapto-polidter en un fisolvente para poliacrilonit-;!

lo. Para la obtencidn de solucicnes de mezcla de poliacrilp
t

t

nitrilo o copolimeros de mcrileonitrilo com los cozpuestos de .
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la invencidén son sdecuados todos los disolventes ubilizables
pare el poliascriloritrilo, tales como, por ejemplo, dimetil-
formemida, dimetilacetemida, N-metilpirrolidona, dimetilsul-
féxido, carbonato de etilenglicol, en el cual las mezclas se
presentan en forma homogénea, siendo.asi posible un hilsado
libre de perturbaciones. '

Les fibras obtenibles segin la presente invencidn no
emarillean, tempoco bajo large exposicidén a la luz o al ca-
lor, y tienen unas resistencias superficiales eléctricas en-
tre 1010 « 101182 (23%, 50 4 de humedad reletiva del aire),
también con reducidos aditivos. De estz menera se evita una
eleveda carga eldctrica de las fibras sintéticas, especial-
mente por encima de 2.500 V. Taubién con humedades relati~ |
vas del aire inferiores (2000, 20 % de huneded relativa del
aire), tal y como se presenta en recintos calentados por ca-
lefecciones centrales, se queda ampliamente por debajo del
valor desventajoso de 101217.. las vestimentas fabricadas
de las fibras tales como vestidos, faldas, chalecos o chague

tas no muestran cesi cargas electroestdticas y no se obser—

ca, tales como adhesidn de les prendas de vestir contra el
portador, ensuciesmiento debido e la atraccidn del polvo, asi
cono ruidos molsstos debido a la descarge o descarges eléc-
tricas. Ias fibras de ;a presente invencidn se pueden tefiir
con los colorantes usuales para las fibres acrilicas, sin

que por esta razdn se reduzca el excelente caracter antieleg

L MR T LGt e e, S, LAY L SR

troestdtico y por lo demds poseen tambidn todas las demds
|

propiedades funcioneles de las fibras acrilicss normales. |
Ia resistencia de las fibras de la presente invencidn,

tal y como se indica en los ejemplos, se determind empleandoi

T s s 09 194

re ame wreaaen g
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un ommimetro usual entre lss placas de 2 elsctrodos a ung
distsncia de un centimetro con una tensidn de medicida de
100 V segin la proposicidn normelizada DIN 54.345. Para sllo
seAacondicioné el material fibroso antes de cads determina-
cién primersmente durante 72 horas en un clima normalizado
con un 5C % de hmmedad relativa del aire a 2300.

Ejemplo 1

n-c*ﬁz--cﬁg—-)-1 OO-CHQ-'-(.}H—GHZ

O

660 pertes en peso de wn i-nonilfenol 10 veces stoxi-
lado (OH % = 2,5) se mezclaron bajo nitrdgeno con 7 partes
en peso de acetato de triflworurc de boro, bajo agitacidn a
12000 ge hizo reaccicnsr, gota a gota, con 93 partes en peso
de epiclorhidrina y a continuacidn se agitd aln durante 2 ho

ras a este misma temperatura. Después se separaron por eva-

.poracién en vacio {12 mm) reducidas centidades de partes vo-

1dtiles. Quedd un aceite espeso amarillo claro.
€l : Calculado: 4,75
Hallgdo: 4,70

150 partes en peso de este producto de 2dicidn se mez

claron bajo nitrdgeno a unocs 80 -~ 9000, bajo agitacidn, len~-

taemente con monohidrato ds hidrégeno»sulfuro sddico indus—
trial. Yz mezcls de remccidn se ti#d primersmente de verds
y despuds de smwarillo. Se siguid agitendo durente slgunas

horas, €l agus existente se separd por evaporscidn en vseio

SH !

1
H

s
t

y & trevés de un filtro de presidn ecalentzdo se separd la sal

conun formada. Se obtuvo un aceite vigcoso gmerillo.
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S : Calculado: 4,25 Cl : Calculado: O

Hallados 3,60 Hzllados 0,15 |

Una mezcla de 90 % en peso de copolimero de acriloni-
trilo (valor K : 83) y 10 % en peso del dxido polietilénico
descrito se disolvid en dﬁmeﬁilformamida v en seco se hild
a fibras. La resistencia supsrficial de las fibres, medido
a 23°C y une humedad relativa del aire de wn 50 %, ascendid
en el estado presente a 6 ., 1010 Il, y sscendid despuds de 8

lavados solamente g 9 . 1010 0,

Ejerplo 2

CH3~(CH2-}17G~%CH2-CH2~O)G—GHQ—?H—CH2—SH |
CH

270 partes en pesc de un alcohol estearilico 6 veces
etoxilado se mezcld, bajo nitrdgeno, con 6 partes en peso de |
acetato de trifloruro de boro y a continuaeidn se hizo resc-
ciopar hasta 140 - 150°C, bajo agitacién, gota a gota con 47
partes en pes¢ de epiclorkidrira, se siguid egitando durante
2 horss a le misma temperatura y a 12 mm se liberd de las par
tes voldtiles (4 pertes en peso). En la segunde etapa se hi-
%20 rescclonar la cantidad total de compuesto Ge adicidn con
50 partes en peso. de monozidratoe de hidrogencsulfuro sddico
durante 3 horas a unos 90°C Y s@ elabord como ya se ha mencio
ngdo. EL producto era unz masa cerosa smarilla.

S : Calculado : § % €l :
Hallado: 4,3 % 0,13 %

Un 10 % en peso de este compussto se mescld con un 904
t
H

en peso del poliacrilonitrilo en dimetilformamids y por hila |

do en seco se prepareron Tibras que tenfan un t{tulo de 2,3

dtex con un alergemiento de un 12 %.



10.

15.

30,

- 10 -

Ia medicidn antiestdtica did, medido como resisten—

cia de la superficie (23°C, 50 4 dc humedszd relativa del ?
aire): en estado presents : 5 . 109.Cl. Después de 10 1ava~!

QQ

dos con un detergente alealino ususl en el mercado @ 101
Ejemplo 3

Como se ha indicade en el sjemplo 2, se hizo reacclo-

nar, en forma andloge, un alcohol estearilico 15 veves eboxi

£

lado con epiclorhidrine y = continuacidn con monohidrato dei
hidrdgenosulfuro sddico. !
Los valores antiestdticos ds las fibras hiladas en

seco, conteniendo un i0 % del compuesto del titulo 3,3 dtex,}
corte : 60 mn y color brillante, dieron resistencias super-— §
ficiales de |
Presente : 3 . 108.fl ;

Despuds de 10 lavados: 4 . 1070C)

Ejerplos 4 ¥ 5

- "I H-H«-— - u‘”H'
[CH ~0H ) O4CH, =0, ~0) _ ~CH,~CH~C 2J2 S

CH

740 pertes en peso de un producto de adicidn sinteti~

zado como s@ ha indicado en el ejemplo 2, de un alcokol ss~

tearilico 15 veces etoxllado y epiclorhidrina, se calerntaron
a 60 y bajo agitacién ¥y nitrdgeno se remcciond con 30 par~'!
tes de nonehidrzto de sulfuro sédlco dursnbte 3 - 4 hores. 4

. ) o -
continuacién se retireron en vecio, & 60 « 70°C, 353 parte

ta

1 d
en peso &2 ggua y & treves del filtro de vapor caleniado se
separd de la sal comin.

'

lento, ceroso bajo frio i

H

Se cbtuvo wn producto amar

que se disolvid bidn en dimetilforcamida ¥ que ers campatible
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mezelado ‘con poliacrilonitrilo
S ¢ Calewlgdo: 1,63
Hallado: 1,60
Con este dxido polietilénico se preparsron mezclas de
un 10 % en pesc, o bien un 5 ¢ en peso y un 90 ¢ o bien un
85 % en peso de copolimero de acrilonitrilo en dimetilforma-

nide que se¢ hilaron en seco & las fibras A o bién B.

P{tulo Alergemiento Antiestdtico (Resistencia su~

dtex % presente perficial) des-
pues de 10 lava-
dos i
A 2,8 14 §.10° 1 1,100 .0 |
B 2,9 13 2. 101 o 3.1010 0

imbas fibras se tifieron a continuacién con un coloran-!

te usual para fibras scrilicas (rojo astrazdnico GTL, C.I. ;

Besic red. 18, 11.085) er la forme vsuzl y se lavd verias !

veces aslcalinsmente. El efecto antieleciroestdtico no varid,
A 2. 1010.51

B: 3. 100

1-Colyg

r
0H

Este éisulfuro etoxiladc se obtiene, en forma andlow-

ga, del producto de adicidn de epiclorhidrina y nonshidrato |
de sulfuro sédico en fusidn a2 60°C. E1 producto es un scei |
te viscoso emarillo. :
3 ¢ Calouwlado 1 2,2 ' |

Hallzdo: 2, o
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También en esta cago s¢ obtuvieron de las mezclas del
poliacrilonitrilo que contenia un 5, o bidn un 10 % en peso !

de los compuestos ae la presente invencidn después del hils i

do (G, & bién D) con muy buenas propiedades antielectroestd-

tica. 5
Resistencia superficizl (50 4 (hvmedsd relativa é
presente del airs después de 10 ;
) v lavados ;
¢ 3.10%00 5.10100 |
D 8. 109 LL 1010 0N f

Ejemplo 7 E

oty |
CH2-<}—-(~C:I-CL-I2«~O)7-(—CH2-—CH2—O)1 g~CH,-CE-CH, 55 |
CE :

¥

108 partes en peso de alcohol bencilico se mazclaron
{
. . . i
con 0,5 paries en peso de sodio y decpuds de terminer la fqg{
. . . P
nzcidn de alcoholato se comenzd, bajo agitacidn, & 100-120°Cy

con el goteo de dxido propiléniéo hagte ur atmento en peso de

kasts hsber recogido de nuevo 800 partes en peso. Ias ulte-

riores reaccicrnes con epiclorhidvina y norehidrato de sulfu-~

ro sddico se efectuaron como zrribs se ha indieceado. i

S : Cslewlado: 1,15 ;

Hzlledo: 0,90 ;

Las fibras cobitenidas de ura mezcla de &m&ilformamida;

ds un 7,5 % en usso de este producto 8e adicidn y 92,5 % en ;

peso de un copolimero de merilonitrilo, mostraron ura resige
tencia superficiszl mas reducida.

FPresente s 3,100
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CH 3~ (CH, ) 40 CHpmCH y~0) = ) 30K~ CHCH, SE
0~CH2-GH~0H
t
CstH f

1.290 partes en peso de un alcohol estearilico 23 ve

ces etoxilado se mezcld bejo nitrdgeno en el plazo de 30 mi-
nutos, & 10006, con 20 paries en peso de acedato de trifluo-
ruro de boro y a continuacion se gotearon, duranie 2 - 3 ho- |
ras, 185 partes en peso de epiclorhidrins de la mismz tempe- !

ratura. Se siguid agitando durante uns hora y en vacio se

separaron por eveporacidn las reducidas partes volatiles, !
¢i: Caleulado : 4,8 i
!
Helledo: 5,0 |
i
A contiruacidn se hizo reaccionar el producto de reag |
cidn calentado g 70°C, dursnte 4 - 5 koras, en porcionss, con
180 partes en peso de monohidrato de hidrdgenosulfuro sddico.
st . NI e i
Se dejo continuar la resccion Surante 3 horas a esta tempera !
tura, se retird el agus por evacuscidn de la mezcls de reac-
r Id . '3 ; ~ - Y
clon y se separd por succlon como ya s8 ha menclonado.
S cx
Calculado: 4,36
Hellado: 4,0 0,15

Una mezcla de 95 % en peso de poliacrilonitrilo y 5 %
7 L Y

en peso de este mercapiopcliéter se hilaron en dimetilfonna-:
=ids, en seco, a fidbras que se caracterisaban por buena y du
radera antiestziica.
Resistencia superficizl(presente) : 4 . 1010,51

despuss de 10 levados: 6. 101° 0N

Ensayo comparativo (termoestabilidad)
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j
De mezclas de un 95 % en peso -de poliacriloni—
trilo y un 5.%.en peso de los siguientes poliété;éé, Be pro-
pararon solucionss al 25 % en dimgtilfo%mamlda, se trataron

éstes térmicemente Aurante 20 horss a 1002C y deapuéds se

comparé el color,

. Poliester ' Color

GH3-(CHé};;—O-(CHé~CH2-O—}§H amarillo
cH3-(0329—1-70-(_032-032--0-)30H2.?H_cﬁzsa: olaro
- OH
cH3-(cnz;;;o-(cné-cné-o+§-—cné-?n-cné s claro
OH
2
NOTA

mmmeozozmes

Desorita suficientemente la naturaleza del
invento, gsi como la maners de realizarlo en lag priotica, dgw
be hacerse constar que las disposicicnes gnteriormente indi-
cadas, son susceptibles de modificaciones de detalle en cuan-i
to no slteren su principio fundamental, Tembién 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 mfmero P 22 38 940.8, acogiéndose por lo tanto a log ba-

neficios que conceden los Convenios Intennacianalea en vigor,

por lo que se eolicifa,Patentg de Invencién por 20 aﬁdé en
Bspefia, sobre: PROCEDIMIENTO PARA TA OBTENCION DE FIBRAS E
HILOS PERMANENTEMENTE ANTIESTATICOS; caracterizéndose por lo
aiguiente: | |
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1. Procedimiento para la obtencién de fibras
e hilos permeneniemente antiestdticos a partir de poliaori-
lonitrilo o de un 00polimefo de acrilonitrilo que cgntiene
al menos un 70% en peso de acrilonmitrilo, caracterizado por-
que comprende las etapag de:

a) hacer reaccionar un aloohol o, fenol oon
éxido de etileno y/o 6xido de propilenoc; '

b) haéer reaccionar el producto resultante, en
fundido, a temperaturas de 50 a 18096, en presencia de can-
tidades cataliticas de 4cidos de Lewis, con epihalohidrina;

¢) hacer reaccionar el haluro de 6xido de po-
lietileno resulténte, heterogeneamente a 30-120¢C, con sul-
furos alcalinos o hidrosulfuros alcalinos;

&) digolver el producto antieatéticOvaei obte~
nido, después de su aislamiento, en un disolvente pars pdli-
meros de acrilonitrilo; y |

e) hilar la solucidén resultante junto con ums

soluecién de un polimer6 de secrilonitrilo, siendo le cantiw.

dad de antiestdtico de 0,5 a 15% Sn peso eproximadamente, re-

ferido a la mezcla del polimero,

2. Procedimiento para la obiencién de fibhras
¢ hilos permanentemente entiestdticos, tal y como queda sus-

tancialmente desorito en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 15 hojas, éscritas a

Madria, 1 HOV. 1978

BAYER AKTIENGESELLCHAFT,
. 4, BOMEZ AUEBL Y MOUK)
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