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PATENTE DE INTRODUCCION

4 favor de PETROFIBRA, S.A., de neacionalidad espafiola, domiciliada
en Barcelona, Calle Cércega 373 79, por "PROCEDIMIENTO PARA L&
PRODUCCIQN DE OBJETCE FORMADOS A BASE DE POLIMERIZADOS DE ACRILO
NITRILO O DE SUS PRODUCTOS DE POLIMERIZACION MIXTAM.

MRISORTA DESCRIPTIVA

La presente invencidén se refiere a un procedimiento para
la produccidén de objetos diversos, especialmente hilos, peliculas
y similares, a base de polimerizados de acrilonitrilo o de sus =
productos de polimerjizacidn mixta que contengan por lo menos un
80% de acrilonitrilo. Con el fin de poder recibir la forma desea-
da, el polimerizado o copolimerigado de acrilonitirilo debe ser -
tratado en solucidn. Es de esencial imporitancia que las soluciones,
después de su preparacidn, no cambien su estabilidad durante lar-
go tiemgo. Por otra parte, es importante que las mismas puedan ser

bien trabajadas. En consecuencia, deben ser lo suficientemente con
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cenfrades para poderse hilar y, al mismo tiempo, no pueden tener
una viscosidad demasiado elevada con el f£in de que sean suscep-
tibles de ser transportadas por conducciones tubulares con los -
medios usuales. En iltimo término, el disolvente debe poder ser
perfectamente eliminado de tales soluciones durante el proceso —
de conformacidn o después del mismo y dejar un polimerizado préc

ticamente invariado.

Ha sido comprobado que el &cido nitrico es un buen disol-
vente para el polimerizado y copolimerizado del acrilonitrilo.
Los experimentos han demostrado, sin embargo, que no todas la so-
luciones producidas con &cido niirico se adaptan bien a la pro =
ducoidn de objetos de conformacidn determinada. Resulta importan—
te observar las diversas condiciones necesarias para la produccidn
de soluciones estables, relativamente concentradas y poco visco -
sas. Las condiciones a destacar son las siguientes: lz concentra-
cidn del &cido, la temperatura al afladir el &cido, el tipo y for~
ma de la mezcla del polimerizado o copolimerizado y del &cidoy ¥y

el peso molecular del polimerizado o copolimerizado.

Se ha comprobado que pueden producirse soluciones adecuadas
para la obtencidn de objetos de estructura determinada, si los po-
limerizados o copolimerizados de acrilonitrilo se disuelven a tem-
peraturas inferiores & los 80°, especialmente entre 0-50%, emplean

do el &cido nitrico en concentracidn del 46-68f%.

En el fcido nitrico en las concentraciones indiocadas ante-
riormente resultan solubles los polimerizados de zerilonitrilo, asi
como los copolimerizados del amorilomitrile, que contengan por lo -~
menos un 80% de acrilonitrilo. La polimerizacidn con &ste de canti-

dades menores de otras sustancias polimerizables, como por ejemplo
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acetato de vinilo, metacrilonitrilo, &cido acrilico y metacrilico,
vinilpirrol, cloruro de vinilo, estirol, butadieno, no dafia de ma-
nera notable la solubilidad del producto de polimerizacidn mixta.
En la descripeidn que sigue a continuacidn, si no viene indicado
expresamente de otra manera, se entenderacomo polimerizado tanto el
polimerizado puro del acrilonitrilo como un copolimerizado del =

acrilonitrilo que contenga por lo menos un 80% de acrilonitrilo.

la estabilidad del polimerizado de poliacrilonitrilo en so-
lucidén de &cido nitrico, tal como se describe a continuacibn en -
los ejemplos aducidos, depende de manera extraordinariamente nota-
ble de la temperatura, Mientras soluciones obtenidas y comservadas
a 0-30% proporcionan nuevamente despuds de 96 horas un polimeriza—
do précticamente invariable hacidndole precipitar, las mismas so —
luciones, si han sido conservadas a temperaturas superiores, espe-
cialmente por encima de los 809, presentan una variacidén conside -
rable. De conformidad con la presente invencidn, se obiendrin en
consecuencia soluciones con &cide nitrico a temperaturas inferiores
a los 80%, ventajosamente entre O y 50% y preferentemente por de -
bajo de los 30%, por ejemplo entre O y 209, conservéndose 8i es -

preciso a tales temperaturas.

Ko obstante, a temperaturas superiores a 1002 la estabili =
dad del polimerizado con respecto al #cido nitrico es todavia bas-
tante grande para permitir la expulsidn del &cido, por medio de ga
ses muy calientes, del polimerizado que contiene disolvente, reci-

bida ya en su forma conecreta, sin notables variaciones en el mismo.

BEn la ulterior manipulacidn del polimerizado a temperaturas
superiores, la presencia del fcido nitrico no es perjudicial si se

adoptan elevadas temperaturas sélo por breve tiempo. A 80-902 son
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admisibles 5-10 minutos; a 100-1802, si el Zoido nitrico no ha si

do expulsado deben evitarse tiempoé superiores a los 2 minutos.

Se ha indicado anteriormente que para la disolucidn del
polimerizado puede emplearse Zcido nitrico en la concentracidn
5. de 46-68f. Ha podido comprobarse gque son especialmente adecuadas
concentraciones de foido de 52-65%, por cuanto los &cidos con te
nor de &cido inferior al 52% disuelven solamente a mis de 542, =
esto es a2 una temperatura en la que la estabilidad disminuye ya
notablemente. A este respecto debe naturalmente tenerse en cuenia
10. el hecho de que en el proceso industrial para el calentamiento &
552 o més, son necesarias temperaturas notablemente mis elevadas
de las paredes. Los &cidos con un tenor superior al 65% pueden ya

actuar en sentido nifrurante sobre el polimerizado.

En vez de una solucidén solamente de &cido nitrico, se pue-

15. den emplear también mezclas de disolventes de &cido nitrico y ni -
trometano, pudiemdo en estas mezclas de disolventes hallarse el -

tenor en &cido nitrico entre 15 y 95% y el tenor en nitrometano en

tre 85 y 5%.

Wo resulia posible una completa sustitucidn del &cido ni -
20. trico por nitrometano porque 8ste, por si solo, no disuelve los =~

polimerizados de acrilonitrilo.

Para la produccidn de las soluciones pueden seguirse distin
tos métodos, de los que, a titulo de ejemplo, se deseriben los si-

gulentes:

25. a) se puede por ejemplo agitar el polimerizado con &cido -
nitrico concentrado a mds del 54%, por ejemplo el 60%, a temperatu
ras inferiores a los 802, por ejemplo a 209, hasta que tiene lugar la di-

solucidn, la cual, con grandes cargas, requiere varias horasj
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b) puede obtensrse més rapidamente la solucidén si el poli
merizado pulverulento se mezcla primeramente a menos de 309, por
ejemplo entre O y 209, con suficiente 8cido nitrico a menos del
55%, por ejemplo entre 52 y 54%, para que se forme una suspensién
fluida, la cual es ante todo degasificada, a presidn oportunamen-
te reducida, y a continuacién transformada en solucidén por calenta

miento a 50-802, por ejemplos

¢) un método de fabricacién ventajosa, en el que no se -
precisa ningln calertamiento o inicamente un débil calentamiento,

es el siguiente:

A menos de 309, preferentemente a 0-20%, se prepara una -
suspensidn con &cido nitrico a menos del 55%, por ejemplo al 52-54%
la cual es oportunamente degasificada bajo presidon reducida. A con
tinuacidn la suspensidn es transformada en solucidn, efectuéndose
la disolucidn mediants el afiadido de una cantidad suficiente de -
fcido a més del 54%, por ejemplo al 65%, para que la solucidn no
deba ser calentada o deba serlo sdlo débilmente, por ejemplo a me-
nos de 509,

Estas formas de produccidén de la solucidén pueden llevarse
a la préctica en proceso discointinuo o continuo, mediante aperatos

de mezcla ordinarios.

El proceso completo de produccidén de la solucidén puede even

tualmente tener lugar en vacio.

Como disolvente se pusde emplear, en vez del &cido nitrico,
una mezcla de disolventes de &cido nitrico y nitrometano, en cuale
quiera de las formas de produccidn anteriormente descritas. Con el
empleo de mezclas de nitrometano con ficido nitrico, el método de tra

bajo ¢) puede ser ventajosamente llevado a la préctica como sigues
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El polimerizado es en primer lugar tratado para obtener

una suspensidn con nitrometano solamente, y esta suspensién, =

oportunamente despuds de la desgasificacidén de la misma en vaocfo,
es transformada en una solucidén mediante el afiadido de &cido ni-
trico con un tenor superior al 54%, por debajo de los 509; venta=

josamente entre O y 30¢.

Ha podido por otra parte comprobarse que la estabiiidad de
los polimerizados en solucidn en &cido nitrico depende particular-
mente también del catalizador empleado en la polimerizacidn. Los
més sensibles son los polimerizados obtenidos con persulfatos y
activadores que comtienen azufre. Los més estables son los polime-
rizados obtenidos con catalizadores orgénicos, distinguiéndose en-
tre ellos como més ventajosos los obtenidos con perdxidos de &ci-
dos carboxilicos aliféticos. Ello se establzce de la siguiente ma-

nerat

Empleando persulfato amdnico se ha producido de la manera -
siguiente un poliacrilonitrilo de un peso molecular de 85.000: En
un recipiente con agitador, herméticamente cerrado, han sido 4i ~
sueltas 5 partes de persulfato en 1000 partes de agua. El pH se ha
regulado a 4 mendiante la adieidén de &cido nitrico, el aire se ha
expulsado oompletamente con nitrdgeno o hidrdgeno, y la temperatu
ra ha sido regulada simult@neamente a 702412, A continuacidn el ~
aparato ha sido cerrado completamente con respecto a la atmbsfera
y la presidén en el interior del recipiente se ha regulado & O mm.
de Hg. con relacidn a la atmdsfera por medio de un mandmetro e hi-
drégeno. Después de todo ello, han sido introducidas en primer lu~
gar 30 partes de acrilonitrilo. la presién ha aumentado a 220 mm.

de Hg. Inmediatamente despuds de bajar la presibn a 190 mm. de Hg.
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gse afiaden dosis de 10 partes de acrilonitrilo hasta completar un
total de 160 partes. Bl peso molecular medio del polimerizado, -
producido en la cantided total del polimerizado, a una presidn -

parcial del sorilonitrilo de 190-220 mm. de Hg., es de 85.000.

Bste polimerizado se indica en la descripeidn que sigue a

continuacidn con la referencia A.

Por otra parte, se ha producido con perdxrido de acetilo un
poliacrilonitrilo, también de un peso molecular medio de 85.000, -

de la forma siguiente:

3

En un recipiente resitstente a la presidn se agitan 1200 em
de agua, 1 gr. de nitrato de calcio, 1 cmd de &cido nitrico 1 N, 1
gr. de gelatina o cualquier otro coloide de ﬁroteccién, como por
ejemplo copolimeros solubles en agua de acetato de vinilo ¥ anhi-
drido maleicoy 300 gre. de acrilonitriloy 25 gr. de acetaldehido y
1 gr. de perdxido de acetilo, durante 4 horas, & 75-809, en atmds-
fera de hidrdgeno o nitrdgeno. A continuacidn, el acetaldehido y
el acrilonitrilo sin variacidn, se desiilan sucesivamente. El con~
tenido del autoclave consiste en una suspensidn de poliacriloni -
trilo que e aislada mediante aspirecidn y lavado. El producto -
himedo pesa 420 gr., ¥y en estado seco 210, El mismo es finamente
pulverulento y Bu peso especifico, en general, de 0,45 & 0,55. Su

peso molecular medio es aproximadamente de 85.000.

Este polimerizado se designa en la descripeidn que sigue a

continuacién con la referencia B.

De cada uno de los polimerizados A y B se produce una solu-
cidn al 8% con &cido nitrico al 58%. Ambas soluciones se conservan
a 208 y su viscosidad es medida a infervalos de tiempo iguales, -

zegin el método de caida de e#fera (véase "Analytical Chemistry",
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22, 565, 1950). Se tienen los siguientes tiempos de caidas

Tiempo Solucidén A Solucidn B
horas : segundos segundos
10 45 46
30 39 53
60 36 54
90 33 54
120 28 54
150 23 53
180 20 51

La viscosidad de la solucidén de A (polimerizado al persul-
fato) desciende por tanto répida y comstantemente, mientras que la
viscosidad de la solucién de B (polimerizacidn al perdxido) perma~

nece casi constante despuds de un aumento inicial.

Con las mismas soluciones de A y de B se ha conseguido una
determinacién el aumento de peso de la sustancia disuelta. Se han
obtenido los siguientes aumentos de éeso en tantos por ciento con

dependencia del tiempos

Tiempo Solueidn A Solucidn B
horas '

24 ° 0

48 053 0

T2 2,7 0

120 39 151

Resulta que con la solucidn A vuelve a encontrarse un aumen
to de peso constante, mientras que la solucién B, en corresponden=
cia con la constancia determinada con el método de cafda de esfera,

se revela de nuevo précticamente invariable.
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La disminucién del tiempo de calda, y por tanto la dismie-

nucién de viscosidad, y el aumento de peso de la sustancia disuel
ta por la solucidn A, son atribuibles evidentemente a una parcial

saponificacidn del grupo nitrilico.

La ulterior manipulacidén, en primexr lugar la hilatura, de
estas soluciones para obtener hilos, se consigue tanto mis fécil y
econbémicamente cuanto més elevado es el tenor de la solucidn en po
limerizado. La viscosidad de la solucibn depende de la concentra -
cidén y del peso molecular del polimerizado. Productos con un peso
molecular medio superior a 90.000 poseen en solucidn al 10% a 20°
una viscosidad tan elevada que la remocidn de estas soluciones es
solamente posible mediante el empleo de presiones notables, con
velocidad utilizable. Productos con pesos moleculares medios de -
10,000 a 90.00C son especialmente adecuados para la presente inven
cién. Tales productos pueden ser transformados facilmente, a tempe
raturas entre O y 309, con cido nitrico al 60% en soluciones al
10-20% que presentan una viscosidad de 20 a 500 poises y son toda

via bien manejables.

Con ayuda de aparatos de mezcla que trabajan en continuo,
por sjemplo con premsas de tornillo, gue cuidan al mismo tiempo de
la disolucidén y del progreso de la solucidn, pueden no obstante -
producirse y menipularse también soluciones de concentracién nota-
blemente supericr. Estas soluciones SN grpiadas para la produceidn
de peliculas y, especialmente, de hilos. Paras ello se emplean los

procedimientos conocidos de hilatura en seco o himedo.

Para mejorar las caracteristices metdnicas del hilo, &ste
puede ser estirado, aflojado y ondulado en estado seco y himedo, en

frio o caliente. Estos detalles no son objeto de la presente inven=—
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En la hilatura el disolvente pusde ser lavado sucesivamen-
te o expulsado con ayuda de gases calientes.
En el primer caso, como he guedado demostrado, no es cqnven;ente -
lavar sucesivamente de manera completa el &cido, porque tales hilos
poseen una menor estabilidad; es mejor expeler el &cido residusl

por medio de gases muy calientes.

YoTaA

Se reivindica como objeto de la presente patente de iniro-
duceidns

1.~ Procedimiento para la produccién de objetos a bese de -
polimerizados de acrilonitrilo o de sus productos de polimerizacidn
mixta conteniendo al menos un 80% de acrilonitrilo, caracterizado
por el hecho de que partiendo del polimerizado y de &cido nitrico
como disolvente, se prepara una solucidn a temperaturas inferiores
a los 809, ventajosamente emtre O y 509, manipulédndose después esta
solucidn de menera ordinaria para la obtencién de objetos de estruc

tura determinada.

2.~ Procedimiento seglin la reivindicacidn anterior, carac—
terizado por el hecho de que como disolvente se emplea &cido nitri~

co con un tenor de NOBH de 46-68%, preferentemente de 52-657. —

3.~ Procedimiento segln la reivindicacidn 1, caracterizado
por el hecho de que como disolvente se emplea una solucidn de &cido

nitrico y nitrometano, siendo el tenor de &cido nitrico en el disol



5.

10.

15,

20.

25

vente de 15 a 95% y el tenor de nitrometanc de 85% a 5%.

4.~ Procedimiento segin las reivindicaciones precedentes,
caracterizado por el hecho de emplearse polimerizados producidos
con catalizedores orgénicos de polimerizacidn, especialmente con

perdxidos de &cidos aliféticos.

5.= Procedimiento seglin las reivindicaciones precedentes,
caracterizado por el hecho de emplearse polimerizados con un peso

molecular medio entre 10.000 y 90.000.

6.~ Procedimiento segin las reivindicaciones precedentes,
caracterizado por el hecho de producirse soluciones con un fenor
de polimerizado de 10 a 20% en peso.

Te= Procedimiento segin las reivindicaciones precedentes,
caracterizado por el hecho de gue el polimerizado es primeramente
mezclado con el disolvente a temperaturas en las que todavia no -
tiene lugar ninguna disolucidén o disolucidn notable, siendo la sus
pemgidn asi producida desgasificada y transformada despuds en so —
lucibn mediante sumento de la temperatura.

8.~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a 6, carac
terizado por el hecho de que el polimerizado, preferiblemente en
forma de polvo, es primeramente trabajado para obtener una suspen—
sibn con disolventes de un tenor de menos de 55% de NOH, y de -
que esta suspensidn, une vez convenientemente desgasificada, viene
transformada en solucidn por debajo de los 30%, preferentemente a

0-20%, mediante el afiadido de otro disolvente con un tenor de més
de un 54% en peso de NO3H.

9.~ Procedimiento segin lss reivindicaciones precedentes,
caracterizado por el hecho de que la producecidén de las soluciones

tiene lugar en aparatos mezcladores de itrabajo continuo, afiadiendo
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continuamente polimerizado y disolventg 3 g 7 6 2

10+~ Procedimiento segin las reivindicaciones precedentes,

caracterizado por el hecho de que la produccién de la solucién -~

tiene lugar por lo menos parcialmente bajo presidn disminuida.

11.~ Procedimiento segin las reivindicaciones precedentes,
caracterizado por el hecho de que la transformacién de las solu -
ciones en objetos de formas determinadas, tiene efecto a temperabu
ras por encime de los 802, realizéndose la aceidn de calentamiento
solamente durante breve tiempo, por ejemplo a 80-902 entre 10 ¥y 5

minutos, o bien a 100-180% entre 5 y 2 minutos aproiimadamente.

12.~ Procedimiento segiin las reivindicaciones precedentes,
ceracterizado por el hecho de que las soluciones se trabajan para
la obtencidn de hilos haciéndolas pasar a través de toberas de hi-
lar y transforméndolas en un bafio de precipitacidn, siendo el &ci-
do nitrico extraido sdlo parcialmente de los hilos en el bafio de
precipitacidn, siendo posteriormente expulsado de aquéllos por =

tratamiento mediante gases muy calientes.

13+~ Procedimiento para la produccidn de objetos formados
2 base de polimerizados de acrilonitrilo o de sus productos de po=-
limerizacidén mixta.

Consta la presente memoria deseriptiva de doce hojas folia-
das, numeradas, esocritas a miquine por una sola cara.

Madrid, 24 de Abril de 1967,
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