PATENTE DE INTRODUCCION

A favor de: PETROFIBRA 8. A., de nacionalidad espaiiols, domicilia
da en Barcelona, Calle Cdrcega 373 79, por "PROCEDIMIENTO PARA IA
OBTENCION DE SOLUCIONES DE POLTACRILONITRILOY,

MEKORIA DESCRIPTIVA

La solucidn de poliacrilonitrilo o bien de copolimeros -

gue lo contengan principalmente, es decir por lo menos con un 85%

de poliacrilonitrilo, en disolventes, con el fin de someterio a =
ulterior tratamiento, quedaba hasta el presente sujeta a determing

5e das dificultades, por cuantc no se conccia ninglin disolvente com-

pletamente satisfactorio.

De acuerdo con el procedimiento de la invencidn el polie~
erilonitrilo puede ser disuelto en &cido nitrico concentrado. De
las soluciones asi obtenidas puede recuperarse el poliscrilonitri-

10, Io evaporando el fcido nitrico o diluyéndo este &cido con productos
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Bstas soluciones se adapien perfectamente a la transforms—
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cidén del poliacrilonitrilo en hilos, cintas, tubos, varillas, cer—
das, peliculas y similares. Ia produccidn de tales soluciones tie—
ne lugar mezclando el poliacrilonitrilo con 4cido nitrico de éon -
centracién adecuada. Resulta adecuado un fcido nitrico del 68% en
peso, con un punto de ebullicidn de 120,5%C, siendo empleado en la
boratorio, generalmente, en la forma no fﬁmante, y podisndo también
usarse Zcidos de meyor concentracidén. Es de destacar que la solu -
cibn del poliacrilonitrilo en &cido nitrico reguiere sdlo poco -

tlempo.

La prictica ha permitido comprobar que si se mezola &cido
nitrico de una concentrzcidn de por lo menos un 54% en peso con 0
liazcrilonitrilo, éste se disuelve ya a la temperatura ambiente.
Sin embargo, si se mezcla poliacrilonitrile con &cido nitrico de
menor concentrgcién, el poliacrilonitrilo no se disuwelve todavia a
la temperatura ambiente, sino que se produce una mezcla fécilmente

£luida, particularmente en forme de suspensidn,

En la coperacidn de produccién de un hilo se puede, por -
ejemplo, desgasar, o sea liberar, el aire o las inclusiones de gas
que en la formacidn de la suspensidn se producdlen ella, siendo tal
suspensidn ficilmente fluida y constituyendo una mezcla en la que
el poliacrilenitrilo se distribuye uniformemente en el medio de sug

pensidn, o0 sea el Scido nitrico,

Por tanto, antes de que la solucidn-suspensidn pase a la
tobera de hilatura mediante un dispositivo convencional de trans-
porte, se calienta la susﬁensién (poco antes de su entrada en di-

cha tobera) a una temperatura suficientemente elevada para que di-
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cha suspensidn se transforme en una solucidn clara hilable, dado

que la solubilidad aumenta con la elevacidén de la temperatura.

Bsta solucidén se hace pasar a la tobera de hilatura y el
hilo se obtiene de forma ordinaria. El proceso de hilatura de la
solucidén tiens lugar preferentemente en una corriente de aire ca
liente, y tanto los hilos como las peliculas o similares obtenidos
pueden ser ulteriormente modificados en sus propiedades por esti-
rado.

Como puede comprenderse por lo expuesto, la solucidn del
poliacrilonitrilo en &cido nitrico es una funcidén de la concentra
cibn del &cido nitrico empleado, asi como de la temperatura. En
el caso de tratarse de un Acido concentrado, se verifica ya una -
completa solucidn a la temperatura ambiente; por el contrario, en
el caso de &cidos diluidos, se obtiene en primer lugar una suspen
sidn. El aumento de temperatura convierte a esta Gltima asimismo
en solucidén. Se comprende que cuanto menor sea la concentracidn —
del fcido, tanto més elevada serd la temperatura en que la suspen
8ién se convierte en solucidn. Haciendo enfriar esta solucidn se
obtiene una gelatina. Este hecho resulta interesante a los fines
de facilitar el transporte, por cuanto la gelatina, poco antes -
del ulterior tratamiento del_méterial, puede ger transformada en

solucidn mediante el correspondiente aumento de la temperatura.

En la tabla que se incluye a continuacidn puede observar-
se la relacidn existente entre la temperatura de la solucidn y la
concentracidén del &cido nitrico. La columna I proporcions el tenor
del &cido en % en peso de &cido nitrico, y la columna II la tempe-
ratura en ¢C a la que la suspensidn, obtenida en la forma descri-

ta, de poliamcrilonitrilo en &cido nitrico, se transforma en una
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524 ‘ 55 oC
54 % 25 ¢

Para eliminar los cambios de color puede afiadirse una de-—
terminada cantidad de urea, la necesaria para ligar los &xidos ni-
10. tricos, pudiendo la misma ser afiadida a mfs tardar después de ha-

ber tenido lugar la solucidn del poliacrilonitrilo.

En un primer ejemplo de realizacidén del procedimiento des-
orito, cinco partes de poliacrilonitrilo se mezeclan agitando a 20%2C
con treinta partes de &cido nitrico al 68% y 0,3 partes de urea. En

15. breves instantes se obtiene una solucidn clara de gran viscosidad.
Vertiendo la solucién scbre una plancha de vidrio y evaporando el
dcido nitrico en una corriente de aire a 60-1009C, se obtiene una

pelicula de aspecto de vidrio claro.

En un ulterior ejemplo de ejecucidn del propio procedimien
20, to, cinco partes de poliacrilonitrilo son agitadas mezclando a 20¢C
con 50 partes de &cido nitrico al 524, obteniéndose una suspensidn:
8sta es liberada mediante un proceso de desgasado, del aire y de
las incluisones de gases y conducida a une tobera de hilatura por
medio de una prensa de tornillc sinfin. Poco antes de su entrada
25. en la tobera se calienta la masa a 559C, a cuya temperatura la sus
pensidn se transforma en una solucidn. Los hilos que salen de la
tobera son liberados del disolvente con la ayuda de una corriente de

aire a 60-1009%C y finalmente arrollados sobre una bobina.Se comprende
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gue los hilos pueden asimismo ser liberados del écido nitrico de

manera convencional, es decir mediante lavado y ulterior sscado.

El campo de aplicacidn de la presente invencién se entien
de que no viene rebasado por causa de diversas variaciones y modi-
ficaciones posibles en la misma. Asi, por ejemplo, entran dentro del
Smbito de la invenoidn las adiciones que no se opongan a la accidn
disolvente del &cido nitrico y que mean eliminsbles con éste. Di-
chas adiciones pueden ser, entre otrés, compuestos nitricos, bidxi
dos de azufre, &cido sulffrico, &cido fosférico, &cido bdrico. Son
también poéibles modificaciones de los polimerizados mediante poli-
merizacidn mixta o mezclas de polimeros con poliacrilonitrilo e in
cluso copolimerizados, o solamente estos Gltimos. Por tanto, la in
vencidn no se limita a cuanto queda consignado en la precedente des
cripeibn, sino que se extiende a cualquier método en el que los po
limsros compuestos esencialmente por acrilonitrilo sean disueltos

en dcide nitrico.

NOTA

Se reivindlica como objeto de la presente patente de inbtro-

duccidns
1.~ Procedimiento para la obtencidn de soluciones de polia-

crilonitrilo, que se caracteriza por el hecho de gue como disolven-

te se utiliza &cido nitrico.

2.~ Procedimiento para la obtencidn de soluciones de polia—

crilonitrilo, segln la reivindicacidén anterior, que se caracteriza
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por el hecho de que para la disoluoidn del poliacrilonitrilo o de
copolimeros que contengan esencialmente por lo menos un 85% de di
cho producto, se lleva en suspensidn el poliacrilonitrilo o la sus
tancia que lo contenga, preferentemente en forma de polvo f£ino, -
con &cido nitrico de una concentracidn insuficiente para disolver
lo a la temperatura ambiente, elevdndose la temperaturas a mis tar
dar antes del emplec de la solucidn, preferentemente por encima

de los 309, a fin de que el polizorilonitrilo o la sustancia que

lo contenga quede en solucidn.

3.~ Procedimiento pare la obtencidn de soluciones de polia
orilonitrilo, seglm las reivindicaciones anteriores, que se carac-—
teriza por el hecho de que la citada sustancia se disuelve & tem-

peratura mis elevada, directamente en &cido nitrico diluido.

4.~ Procedimiento para la obtencién de soluciones de polia
crilonitrilo, segln las reivindicaciones anteriores, que se carac-
teriza por el hecho de que después de haber tenido lugar por calen
tamiento, la solucidn en &cido nitrico diluido, se enfria la solu=-
cidn y se obtiene por consiguiente una gelatina, la cual puede vol

ver al estado de solucidn por aumento de la temperatura.

5e= Procedimiento para la obtencidn de soluciones de po -
liacrilonitrilo, segin las reivindicaciones anteriores, que se ca-
racteriza por el hecho de que se afiade urea a més tardar después

de haber tenido lugar la solucién.

6.~ Procedimiento para la cbtencidn de soluciones de polia

crilonitrilo.

Consta la presente memoria desoriptiva de siete hojas folia
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das numeradas, escritas a miquina por una sola cara,’

Madrid, 24 de Abril de 1967

P s S. A.
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