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PATENTE DE INTRODUCCION

A favor de PETROFIBRA, S.A., de nacionalidad espalio-
la, domiciliada en Barcelona, Calle Corcega, 373, 79,
por "PROCEDIMIENTO PARA LA FABRICACION DE HILOS DE
POLIM:=ROS DE ACRILONITRILO.

IMEMORTA DESCRIPTIVA

La presente invencion se refiere a la fabri-
cacion de hilos segun el procedimiento de hilatura
en humzdo, a base de polimeros constituidos comple-
tamente o en su mayor parte de acrilonitrilo, espe-
ciglmente de los que contienen un porcentaje de por
1o menos un 85% de acrilonitrilo, los que & continua
cidn vendrin designados "poliacrilonitrilo" o "poli-
mero » . Con este fin, una solucidn del polimero en 4cido ni
trico acuoso, con un tenor de NOH superior al 52%

o~ . Iy - 14
es hilada en un balio de pre01p1taclén, el cual esta
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constituido igualmente por acido que contiene menos
del 50% de NO3H. De los hilos asi obtenidos, el dei
do nitrico es lavado casi completamente con agua.
Del agua de lavado se puede recuperar el dcido nitri
co. La presente invencidn tiene especialmente por ob

jeto el lavado del dcido de los hilos.

Se conoce ya desde mucho tiempo el empleo de
geido sulfirico concentrado para la preparacidn de
soluciones de poliscrilonitrilo, resultando empero -
que la eliminacidn del acido sulfurico de los hilos
precipitados no puede efectuarse a escala téenica.
Los intentos para llevar a cabo el procesd de hila-
tura con este disolvente de precio econdmico han fra
casado por la antedicha dificultad, la cusl hasta el
presente no ha podido ser superada como ocurre con
la hilatura de soluciones de celulosa en &cido sul-
furico,

Ha podido zhora comprobarse que el scido ni-
trico, contrariamente al &cido sulfurico, puede ser
separado completamente del acrilonitrilo coagulado
de meners extraordinarismente rapids y muy ventajosg

mente, con una cantidad de agua sumamente pequefia.

Se ha comprobado en especial que ya con una
cantidad de agua pequefia como la necesaria para man
tener una concentracidn uniforme del bafio de preci-
pitacidn, casi todo el dcido nitrico puede ser ex -
traido de la esiructura filiforme en el bafio de pre-

. . « ! . ’ « -
cipitacion, y ello precisamente segun un procedimien
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to continuc, adecuado al proceso de hilatura. Este

hecho tiene por consecuencia la ventaja de que prac
ticamente todo el disolvente es recuperado en la -
concentracidn mas elevada posible con relacion a -
las condiciones dadas, y que la estructura filiforme
puede ser desacidificada rapidamente, de manera com

pleta y sin perjuicios.

La cantidad de agua disponible o0 necesaris
segun la invencidn para el lavado del hilo puede ser
facilmente calculada con base en las concentraciones
de la solucidén de hilatura y del bafio de precipita -
cidn, asi como con base en la cantidad de mgua que es
evacuada del hilo lavado hasta completa ausencia de
&cido. Ta concentracidn del polimero en la solucidn
de hilaturs se halle precticamente comprendida entre
el 8% y 14%; la del NOjH en el disolvente constitui-
do por H,0 y NO3H entre 52 y 65%, particularmente
entre 58 y 62%; y la del bafio de precipitacion es -
inferior al 50%, particularmente del 43 al 46%. ILa
cantidad de agua extraida del hilo lavado hasta que
se produce la ausencia del geido equivale al 500-700%

del peso del hilo.

En la tabla gue sigue a continuacion se indi-
ca la cantidad de agua de lavedo en proporcion al pe
so de hilo seco, que debe ser empleade con base a 10
que queda expuesto cuando la solucidén de hilaturs -
contiene el 8, 12 y 14% de polimero. Por tanto, la -

concentracion de NO3H del gdcido nitrico acuoso que
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sirve de disolvente siendodel 59%, la del dcido ni”

trico acuoso que sirve de bafio de precipitacidon -
equivaldra al 44%, mientras que la cantidad de agus
extraida de los hilos es del 500-700%.
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Concentracidn Cantidad de disol  Cantidad de agua
del polimero vente por 100 par de lavado en
tes de polimero, del peso de hilo
8% 1250 900-1100
12% 832 750-3950
14% 715 710-910

De zhi results que la cantidad de agua dispo-
nible © necesaria para el lavado de acuerdo con la -
invencion, debe hallsrse prdxima gl peso de la solu-
cidn de hilstura. Ia misma es por tanto relativamente
pequefla, ¥y es sorprendente en alto grado especiglmen—
te con relacidn a las desfavorables experiencias rea-
lizadas con el dcido sulfdrico que se logre recupe -
rar, con unag cantidad tan pequefia de agua, préctica—
mente todo el disolvente en la concentracidn del ba-

~ . . .’ -
fio de precipitacion en forma continua.

En el deserrcllo de la invencidn se ha pre-
sentado el problems de repartir esta pequefia canti-
dad de agua sobre los hilos de maners continua y -~
eficaz, con base en el principio de la contracorrien
te. Una sencilla solucidn de este problema consiste
en guiar los hilos en espiras sobre un par de rodi-

llos verticales. Este par de rodillos esta constitul

do por el rodillo de lavado propiamente dicho y por
un rodillo auxiliar que sirve para la separacion del
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hilo; este es un dispositivo conocido generalmente

en la téonica del ramo. Los rodiilos estan provistos
de una capa superficial absorbente, facilmente bafla
da por el agua. Esta capa superficiasl puede obtener
se facilmente, por ejemplo, revistiendo los rodillos
con un tejido, fieltro o aglomerado de fibras. Se -
hen demostrado Utiles s tal fin los tejidos de clo-
ruro de polivinilo. La estructura filiforme es a -
continuacién suministrada al per de rodillos asi -
preparados por la parte inferior, siéndolo el ague

por la superior . La gran eficacia de la superficie
absorbente del agua se demuestra por las pruebas de

confrontacidn descritas a continuacion. Este dispo-

sitivo contribuye en gran manera a la desacidifica-
cién del hilo, que es rapida y completa, y extraor-

dinaria si se tiene en cuenta que se lleva a czbo -
con una cantidad de agus tan sorprendentemente pe -

quefia. El mencionado dispositive es, como puede ver

se, muy simple y funcions sin.perjudicar el hilo, -

~por cuento permite prescindir del rascador y de los

dispositivos exprimidores usuales, utilizados co -

minmente para eliminar el liguido del hilo.

La invencidn se describe a continuacidn, a
+{tulo de ejemplo, con relacién al disefio esquemd -
tico adjunto.

El disefio muestra el recipiente 1 para el -

4cido del bafio de precipitacion, con la bomba 2; el

baiio de precipitacién 3 con la tobera o hilera 4 y
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los dispositivos de extracidn 5 y 6; los dispositivos
de lavado 7 y 8, y el recipiente 9 para el agua de la

vado excedente,

El acido del bafio de precipitacidn que se en~
cuentra en 1 es conducido por la bomba 2 hacia el de-
pésito 3 a través del conducto 10, y afluye nuevamen-
te hacia 1 a través del tubo rebosadero. EL exceso de
acido del bafio de precipitacidn afluye por el rebosa-

dero 12.

Este bafio puede ser concentrado por ejemplo
mediante destilacidén fraccionada, de manera ordinarie,
para llevarlo al tenor de acido previsto para la pre-
paracion de la solucidn. La cantidad de agua necesa-
ria segun la invencién, es suministrada al dispositi
vo de lavado 7 a través del contador voluméirico 13.
El dispositivo 7 estd constitufdo por dos rodillos
de cloruro de polivinilo, con la bandeja colectora
14 para el liguido de lavado utilizado., Ambos rodi-
llos se hallan revestidos de un tejido 15 de eloruro
de polivinilo de aproximadamente 0,4 mm. de espesor.
Desde la bandeja 14 el liquido de lavado pasa 2 1 2
través de 11, donde se mezcla con el deido del bafio
de precipitacién. El dispositivo de lavado 8 es de
construccidn idéntica al 7. Sirve el mismo para la-
var los Wltimos vestigios de decido nitrico existen-
tes en el hilo con agua abundante, dosificada por me
dio del contador 17. El liquido de lavado que procede
de la pila 16 es recogido en el recipiente 9.

Segun el procedimiento de la invencidn este
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1iquido contiene unicamente vestigios de NO3H, por
lo que puede ser seguidamente expulsado, El control
del tenor de acido nitrico en este liquido de lava-
do es, no ohbstante, importante, porque de una idea

del funcionamiento del dispositivo de lavedo 7.

Ta fabricacidn de los hilos y el lavado del
4cido nitrico se efectuan por medio del dispositivo

descrito como ejemplo de la manera siguiente:

Se prepars de manera ordinaria una solucidn
de hilatura constituida por 120 partes en peso de -
polimero y 880 partes en peso de dcido nitrico al -
59%. 600 gramos de esta solucidén conteniendo T2 gr.
de polimero, 312 gr. de NO3H &l 100% y 216 gr. de -
agua se hacen pasar cada hora a través de la boguilla
o hilera 4 que posee cien orificios de 0,4 mm. de dig
metro por el bafio de precipitacidn 3, por el que cir
cula dcido nitrico acuoso con un tenor de 44%i0,5%
NO3H a una temperaturs de -22 a 62. Unos 10 cm. des-
pués de la hilera la estructura filiforme es recibi-
da por los dispositivos 5 y, después, por los 6,7y
8, de la manera representada esqueméticamente en el
dibujo. Ia velocidad del hilo en metros/minuto so-
bre ceda uno de aquellos dispositivos viene regulada
de la siguiente manera: 3,5 m. en 5, 13,0 m. en 6 y
13,5 m. en 7 y 8. A la salida de 8 los hilos se so-
meten ulteriormente en forma ordinaria) no represen-

tada en el esquema a estirado, corte, recogido etc.

lediante el contador volumétrico 13 se su -



Se

10.

15.

20,

25.

-8 -

339

ministran de manera uniforme cada hora unos 600 gr.
de agua sobre el rodillo de lavado por la parte supe
rior del mismo. La concentracidn del decido del bafo
de precipitacidn es controlada constantemente por -
determinacidn del peso especifico. Si la concentra-
cidén asciende por encima de un tenor en NO3H del -
44,2%, se aumenta entonces un poco la cantidad de -
agua, por ejemplo hasta 620 gr.; si, por el contra-
rio, la concentracidn desciende por debajo del 43,8%,
entonces la cantidad de agua se reduce algo, por ejem
plo 2 580 gr. De esta manera se consigue facilmente
mantener la concentracidn del bafio de precipitacién
al 44%0,5% . A través del rebosadero 12 circulan -
cerca de TOO gr./hora de acido nitrico al 44%, los

cuzles se envian a destilacidn,

En el dispositivo de lavado 8 el hilo es la-
vado de manera andloga a como 1o es en el dispositi~
vo 7, pero con 1200 gr./hora de asgua. El tenor de éc;
do nitrico en el 1f{quido de lavado resultante, as -
ciende cada hora en conjunto solamente & 0,9-2,0 gr.,
es decir el 0,29%-0,64% de la cantidad presente en
la solucidn de polimerizacidn. A la salids del dise-
positivo de lavado 8, el hilo esta completamente exen
to de acido nitrico, debiendo destacarse que el disol
vente es recuperadc de manera précticamenie cuantita

tiva en la concentracidn del bafio de precipitacion.

Lg eficacia de la superficie absorbente dis-

puesta sobre los rodillos de lavado se desprende clg
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las cuales se efectuaron de la manera antes descrita.

En la prueba A el par de rodillios comprende los dos
rodillos de cloruro de polivihilo, cuya-superficie se
ha hecho hidrorrepelente mediante una sola aplicacidn
de aceite de siliconas. En la prueba B, los mismos -
rodillos han sido hechos susceptibles de ser bafiados
por el agua mediante un solo tratamiento con dodecil
sulfonato sédico. En la prueba G, los rodillos han
gido provistos de un tejido de algodén de unos 0,4
mm, de espesor (calidad de tejido a mano). En la ta-
bla siguiente se indica la cantidad de gramos de aci
do nitrico al 100% que ha sido todavia hallada en el
1iquido de lavado del disvositivo S después de la hi
latura de 600 gr. de solucidn por 72 gr. de hilo en

el curso de una hora para cada prueba:

PruebaA.....-..-......86,00gr.N03H
" B . L4 » . Ld L] . L4 . L L Ld » - L 6,20 " "

" C o e s o o * o . o . . e o s . 1 .15 " n

El sorprendente resultado de la prueba C de-
be ser atribuido al revestimiento absorbente, el -
cual, evidentemente, realiza una reparticion mas uni

forme del agua de lavado sobre el hilo.

NOTA

Se reivindica como objeto de la presente pa-
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tente de introduccidn:

1.~ Procedimiento pars la fabricééién de hi-
los de polimerocs de acrilonitrilo, en especial de -
los gue contienen un porcentaje de por lo mends un
85% de acrilonitrilo, por hilado de una solucidn del
polimero en dcido nitrico acuoso con un tenor de -
NO3H superior al 52%, en un bafio de precipitacidn -
acuoso que contiene menos del 50% de NO3H , y lavan
do el deido nitrico de los hilos con una cantided de
agua determinada, caracterizado por el hecho de gue
los hilos son lavados continuamente en contracorrien-
te con une cantidad de agua no mayor gue la necesaria
para el mantenimiento de una concentracidn uniforme
del bafio de precipitacidn, y de que, por otra parite,
el liguido de lavado resultante viene reunido al dci
do del balio de precipitacidn, recuﬁeréndose de esta
manera casi todo el disolvente en la concentracidn del

bafio de precipitacidn.

'2,- Procedimiento segin la reivindicacién 1,
caracterizado por el hecho de que la estructura fili-
forme que contiene acido es lavada en contracorrien-
te con agua sobre rodillos provistos de una superfi-

cle apta para absorber el agua.

3.~ Procedimiento para la fabricacidn de hi-

los de polimesros de acrilonitrilo.



Consta la presente invencidn de once hojas,
foliadas, numeradas y escritas a mgquina por uns so-

la cara.

Nedrid, 24 de Abril de 1967.
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