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Téonice anterior

Es sabido que por calentamiento prolonga
do de poliacrilonitrilo disuelto en compuestos &ci
dos, tal como deido £érmico (véase la memoriz des-
criptiva de le patents EE.UU. n® 2.721.113) o solu
cidn ecuosa concentreds de clorﬁro de cine (memoria
deseriptiva de le patente EE.UU, n? 3,251,.796), ‘sie-
ne luger une hidrdlisis parcial de grupos nitrilo
a grupos amide, con lo que se mejors la capscidad
para tincidn. Durente un celentamiento prolongado
a ‘temperatura mayor que 1009C se deteriore a meruvdo
el color blenco, disminuyen las propiedades me cari
cas y una parte de los grupos amida se sigue hidxe
lizendo a carboxilos. Ademés, se forman también al
gunos grupes imido. Dichos inconvenientes hicieron
probablemente que los métodos antes mencionados no
hayan sido introducidos en la préctice industrial.

También es conocida la disolucidn de Po-
liacrilonitrilo en dcido nitrico que tiene una con
centracion de aproximadamente 55 a aproximadamente
72%, y el hilado de fibras acrilicas a partir de
las soluciones viscosas asi obtenicas. Como bafio
de hilado se usaba un Scido nitrico bastante con-
centrado, aproximadamente 40%, para fecilitar le re

cuperacion del dcido por destilacidn. Usualmente se
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evitaba cualquier hidrolisis apreciable menteniendo
le temperatura lo mds baja posible., El mecanismo de
la hidrolisis del poliacrilonitrilo parccis ser muy
complejo, de manera que no se podia asegurar wn con
5 trol exacto de las propiedades. Por tanto, y tam—
bién pera evitar una descomposicidn incontrolable
que empieza a aproximadamente 5092C y que tiene lugar
con velocidad en aumento, la prebaracién de las so=-.
luciones de hilado, as{ como el propio hilado, so
10 efectuaban a temperaturas menores que 209C. Dicha
descomposicion tiene un cardcter de cadeha, siendo
acelerada también por el considerable calor de reac
¢idn, y estd relacionada con la liberacidn de ga-
ses nitrosos muy toxicos y, en grandes tandas, con
15 un serio peligro de explosion. Todas estas circuns—
tancias hicieron que la temperatura fuese mentenide
baja, de manera que praciicamente no hubiese hidré
ligis.
La unica sugerencie conocida pare utili
20 zar la hidrolisis parcial del poliacrilonitrilo por
gcidos fuertes, entre cllos tambidn por dcido nftri
co, estd contenida en la memoria descriptive de la
patente EE.UU. n? 2.579.451. En eocta menoria des-
criptiva se sefialaron algunas propiedades veulbajo-

25 sas de las fibras hechas a partir de poliacrilonitri-
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lo parcialmente hidrolizado. Ni siquiera este méto
do ha sido introducido en la prdctica, probablemen
te debido al complejo y aparentemente incontrolable
cardcter de la hidrdlisis dcide del poliacriloni-—
trilo, y también debido e diversas dificultades
tecnologicas que influyen negativamente en la eco-
nomfa del procedimiento. Por ejemplo, el poliacri-
lonitrilo fabricado de manera usual por precipita-
oién-polimerizacién en agua, puede ser disuvelto en
deido nitrico frio sin degradacidn, pero tras varios
dias de mantenimiento a temperatura ambiente, nace-
sarios para la hidrdlisis parcial, o tras varias ko
ras de hidrolisis a temperaturas elevadas, de aag-
ta 45°C, tiene lugar una fuerte degradacidn de la
cadena principal, acompafiada por una considerable
disminucion de la viscosidad. ElL gredo de degrada-
¢idn varis en diferentes muestras, y no puede ser
previsto, usendo los métodos conocidos haste ahora,
Taubién se ha sefialado varias veces que
el acrilonitrilo puede ser polimerizado en &cido
nitrico usando diversos sistemas redox e iniciado-
res de otro tipo. Tampoco se ha utilizado e ste wé-
todo en la fabricacion de fibras, debido al aparen
temente couplejo cardcter del procedimiento., El

método fue sugerido pare hacer fibras & pertir de

-4 -
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poliecrilonitrilo no hidrolizado,

Segun le invencidn, las fibras y filamen
tos sintéticos de poliacrilonitrilo parcialmente hi
drolizado disuelto en dcido nftrico se fabricen de
tal manere que se polimeriza acrilonitrilo mondmero
en doido nftrico de 55 a 72% de concentracidn, se
deja reposar la solucion de polimero & temperaturas
de ~10 a +55%C, haste que la solucidn, extruida en
aguse a temperatura ambiente, coagula a un gel gue
puede ser estirado a temperaturae ambiente o elevada,
formendo un filemento que tiene, en sl estado hin-
chado, &l menos 70% de alargamiento permanente y co
mo méximo 30% de eldstico; luego se hila la solu~
cion & un bafio acuoso de hilado, se estire en ca-
liente y se estabiliza.

Se hallé que la hidrdlisis del mondmero -
@8 considerablemente més lenta que la del polimero,
¥ que el cursc de la hidrdlisis del polimero no es.
lineal respecto al tiempo, mostrendo un periodo de
induceion bastante largo, de manera que la hidrdli
8is puede ser separmsda, al menos parcialmente, de
la polimerizacidn eligiendo una diferencia apropie
da de temperaturs o de tiempo en ambas fases. Por
ejemplo, we puede efectuver la polimerizacidn a ba-

jas temperaturas, preferiblemente de 0 a 20%C, usan

-5 -
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do iniciedores de polimerizacion apropiados tales
como percarbonato de diisopropile, persulfato amé
nico o potésico, hidroperdxido de acrilonitrilo y
similares, y cuando la polimerizacion esté sustan-~
cialmente acebade y la hidrdélisis aun no haya empe
zedo, aumentar la temperature haste aproximadamente
209C a aproximedamente 452C pars acelerar la hidrd
lisis,

Segun otra realizacion de la invencidn,
la hidrolisis se efectia a temperatura igual o me=
nor que la de polimerizacion, es decir, a temperz-
turas de aproximadamdnte ~10 & aproximedeamente 202C,
preferiblemente entre 0 y 4102C. As{ se pueden ob=
tener fibras hidrdfilas particularmente resisten—
468,

La polimerizacidén de acrilonitrilo en &ci
do nftrico puede ser efeotuada fdoilmente hasta
conversiones superiores al 90%, de maners que la
cantidad de mondmero que queda en la solucidn de
hiledo es casi despreciable. Ademds, el mondmero reg
tante puede ser recuperado de la solucidn de hila-
do, si se desea,

Las fibras y los filamentos preparados
por el método anterior poseen, & igualdad de com~

¢ a L . . : PR s
posicion quimicae, mejores propiedades flSlcoquima
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cas y fisicas que las de las fibras obtenidas por
la usual copolimerizacidn al azar de los respecti-
vos mondmeros. Ello es debido prohablemente al he-
cho de que la hidrdlisis tiene lugar por el "meca-
nismo reldmpago”, es decir, de tal meners que 1@
formaeidn del primer grupo amida en 1la cadena de
nitrilo es lenta, necesitando una energie relative~
mente grande, mientras que la continvacion de 1la
hidrdlisis, catalizada por el grupo amida ya forma
do, es mds facil y se efectia a mayor velocidad.
De esta manera se obtiene un "copolimero de blo-
que", que tiene en su cadena macromolecular secueil
cias mds largas o mds cortas de unidades hidroliza
das y no hidrolizadas.

El caracter de blogue del copolimero de
acrilonitrilo~acrilamida obtenido por hidrolisis
parcial de poliacrilonitrilo en medio &cido homo-
géneo en el que se ha efectuado la polimerizacion
gse denuestra por el espectrc de rayos X, que mues-
tra poliacrilonitrilo sin cambiar ademéds del fondo
arnorfo de la poliscrilamida hidratada. Pal estruc-
tura no puede ser esperada en el caso de un copoli-
mero al agzar,

Ia proporcidn de las Geformaciones perma

nente y eldstica de un filamento coagulado en ague

- T -



10

15

20

25

22.7.72

404102

resultd ser un ensayo répido, fécil de efectuar y
muy de f£iar del grado de hidrdélisis, siendo prde-
ticamente independiente del grado de polimeriza-
cion. El ensayo se pueds efectuar en varios minu-
tos, usando cuelquier sparato adecuado que registre
la deformacion frente al esfusrzo para un monofils
mento o polifilamento coagulado y lavado. Preferie
blemente, la solucidn de hilado ensayada es simple
mente extrufda en agua sin ser estirada, para evi-
tar la previa orientacion parcial due haris menos
clara a la curvae de esfuerzo-deformacion. El control
analitico usuvel del grado de hidrdlisis seria mds
dificil y largo.

Si se ofectla la hidrélisis a bajes tempe
raturas dura wds, pero el control -es mas fécil, Los
bloques o0 secuencias de las dos clases de unidades
elementales son entonces mas largos, y la calidad
de la fibra o filamento es mejor que en }os casos
en que le hidrdlisis paréial tiene lugar a tempers
turas mayores.

No tiene lugar degradacion de la cadena
polimera durante la hidrdlisis si el polimero ha
sido preparado en el mismo disolvente dcido, es de
oir, un doido nitrico muy concentrado. Ademds, &

bajas temperaturas de hidrélisis la concentracidn

-8 -



de grupos carboxilo e imida permanece despreciable,
siempre que la fibra no esté expueste a soluciones
alecalinas.

Usando el método de la invencidn, la so-

5 lucidn de hilado puede ser preparada directamente
en el reactor o recipiente del que luego se exéfﬁ-
vye la fibra, sin necesiter la eliminacidn usual de
burbujas de gas hajo presion reducida. Simultédnea~
mente, se pueden usar soluciones de hilado muy vis

10 posas de las que no se podrian eliminar las burbu-
jas. '

Le polimerizacidn con un inieiador pero
x{dico de polimerizacion dura varios dfas, en doi-
do nitrico concentrado, necesitdndose otros varios

15 d{as para conseguir la hidrdlisis parcial. Este tiem
po, bastante 1argo: requiere un espacio de reaccion
relativamente grande, pero este inconveniente estd
contrarrestado por considerables ventajas. En pri-
mer luger, la polimerizacion tiene lugar de forme

20 isotérmice, 'sin ricsgo alguno de reaccion en cadena
incontrolable. La polimerizacidn, asi como la hidrd
lisis, pueden ser retardadas por reduccidn répida
de la teuperaturs, de fal manera que es igual que
detenerlas del todo si es necesario, por ejemplo du

25 rente uwne interrupcion del procedimiento de hilado.

22,7472 -9 -
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Se puede prescindir de la desgasificacion. El proce-
dimiento puede ser efectuado continuamente, y el con
trol del grado de hidrdlisis, por coagulecidn de une
pequefia muestra y medida de su comportauiento de es-
fuerzo—deformacién, pusde ser efectuado simultdnea-
mente en varios puntos de un reactor grande. Para
un grado adecuado de hidrdlisis el contenido de wyru~
pos nitrilo excede usualmente de 50% en moles, paro
el control es mucho mas exacto que, por @ jemplo, lea
espectrografia infrarroja.

Se obtienen buenas fibras textiles si lg
deformacidn permanente excede significativamenis de
la elastica, alcanzando al menos 70% del alargamien
to total por estiramiento en el punto justamente an
terior a la rotura. Preferiblemente, el alargamion
to permenente constituye aproximadamente el 30% o
mds del alargamiento total, y la parte de la curva
de esfuerzo-deformacion que pertenece a la orienta-
cidn permanente estd bien marcada. La fibra resultan
te tiene menos de 25% de sorcidn de agua, en equili
brio con agua liguida, de preferencia de aproxima-
damente 7 & aproximadamente 15%.

Otre ventaja de la hidrdlisis parcial ba
jo condiciones controladas, segim la invencidn, en

comparacion con la copolimerizacidn usuel, es la f£§

- 10 -
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cil menipulacién de solo un mondmero, prescindidn-
dose absolutamente de la crilamida mondmera, peli=
grosamente tdxica. Ie poliacrilamida es inocua,

asi como el copolimero resultante con acrilonitrilo,
debido a que ninguno de los mondmeros puede libe-
rarge del copolimero, siendo imposible la despoli=-
merizacidn a mondmeros bajo cualesquiera condicio-
nes.

EFl poliacrilonitrilo parcialmente hidro-
lizado tiene la ventaja de que se coagula fdcilmen
te a gol translucido homogéneo que puede ser estiw
rado a fibra muy orienteda, incluso si la coagule—
cidn tiene lugar en agua o acido nitrico dilufdo &
temperature ambiente o elevada. lLas soluciones de
poliscrilonitrilo no hidrolizado en &cido nitrico
coagulan en tales condiciones a una fibre fréagil
blanca gue estéd llena de huecos wicrosedpicos y que
no puede ser estirada en absoluto a temperatura am
biente. Incluso & ‘temperaturas por encime del pun-
to de transicidn vitres (+§090) el estiremiento es
diffcil y la calidad de la fibra es pobre.

Los filamentos y fibras de poliacriloni-
trilo parcialmente hidrolizado pueden ser estirados
2 temperatura esmbiente debido a que la tempexatura

de transicion vitrea del hidrolizado es disminuida

- 1] -
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por hinchamiento en agua, que actia como plastifi-
cante. De todas formas, los mejores resultados se
obtienen por estiramiento a temperaturas elevadas,
preferiblemente por encime de 70°C, andlogamente
al caso del poliacrilenitrilo no hidrolizado. Elin
puede ser explicado probablemente por el hecho de
que parte de las cadenas de poliacrilonitrilo 8xrg
lladas en forma de hélice permanece sin cambiar
por le hidrdlisis, y esta parfe puede ser reorgani
zads me jor & una estructura estable a temperaturas
mayores que 702C.,

Otra ventaja de las fibras de poliacri-
lonitrilo parcialmente hidrolizado es su buena ap
titud para tincidn con muchos colorantes utiliza-
dos usualmente pare tefiir celulosa, lana y otras fi-
bras hidrofilas. El surtido de colorantes es mucho
mds amplio que en el caso de las fibras usuales de
poliacrilonitrilo, sustancialmente hidrdfobas.

El cardcter hidrofilo aumentado es causa
también de mejoves propiedades de uso, debido & la
ausencie de carga estatica y a mayor sorcidn de
agua y sudor. Asi, la fibra de poliacrilonitrilo
parcielmente hidrolizado es adecuada tembién pars
prendas interiores.

En los siguientes ejemplos todos los tau

~ 12 -
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tog por ciento son en peso, & no ser que se indique

otra cosa,

Ejemplo 1

Se mezclaron 840 g (560 ml) de deido nf-
trico blanco al 65% con 160 g (200 ml) de acrilo=
nitrilo. En la solucidn as{ obtenida se disolvid 1
g de urea. Luego se afiadisron con agitacion 2,5 ml
de una Solucion acuosa de persulfato amdnico al 10%.
La solucidn, en un recipiente de 1,5 litros, fue
cubierts con una capa de aproximadamente 10 mm'dé
espesor de acelte de parafina, para evitar el acce-
so de oxigeno, y se de;o reposar, protegida de la |
luz actinica y enfriada exteriormente por agua del
grifo a 4159C¢, durante 7 dfas.

Iuego se vertid el aceite de parafina,

88 lavaron sus residuwos con gasolina, y la solu-
cidn viscosa incolora fue aspirada a una pipete
grande por su tubo mas ancho, usando une bomba de
chorro de agua. El tubo nds estrecho tenfa una sa-
lida de 0,8 mm que servia ahora como boguilla de hi
lado por la que la solucidn fue extruida usendo
diéxido de carbono procedente de una botella a
presidn. Al principio, el liquido de hilado era

agua del grifo, y durante el procedimiento de hie

- 13 -
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lado la concentracidn de deido nitrico en ella au~
mentd lentamente hasta aproximadamente 5%. A esta
concentracidn se mantuvo constantemente el liguido
de hilado, afiadiendo lentamente agua al sistema de
lavado en contracorriente. El filamento fué arrag
trado sobre una varilla de vidrio y sobre varios
rodillos de vidrio o nylon, siendo accionado 81
menos un rodillo por un motor elédetrico provisto
de un mecanismo de transmisidén continuamente varig
ble, a través de una serie de bafios de lavado, siendo
alimentado el Wltimo con agua pura que se conducia
en contracorriente por todos log bafios de lavado
hasta el bafio de coagulacidén o hilado, del que se
eliminaba por rebose la parte correspondiente de
deido diluido. El filamento fue arrollado sobre una
bobina de polietileno, se lavd mds, si era necesa-
rio,'y luego se eatird en un bafio acuoso caliente
a 9550, hasta aproximadamente el 600% de su longi-
tud en el bafio de coagulacidn. La proporcidn real
de estiramiento depende del grado de estiramiento
previo en los bafios de lavado. El filamento estira
do fue secado en una bhobins de aluminio, y estabi-
lizado térmicamente en ella a 150°C, bien en didxi
do de carbono gaseoso seco o bien en aceite de si-
licona. En el Ultimo caso, el filamento fus lavado

- 14 -
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en una solucion de saponato caliente a 50°C, fue
aclarado en agua y secado de nuevo & 6090; Cuando
se estabiliza térmicamente en didxido de carbono
seco, no es neceserio lavar el filamento. Podia
ser tefiido fdcilmente con colorentes sustantivos,
dcidos, bdsicos o de tina, asi como con dispersio
nes de colorante, a temperaturas de hasta 90¢C, a-
las que el encogimiento fue menor que 5%. El mono=
filamento as{ obtenido podia ser utilizado para fa
bricacidn de géneros de punto, redes, mallas, e hi
lo de coser y similares. En equilibrio con agua &

209C absorbio aproximadamente 12% de agua.

Ejemplo 2

Se mezclaron 800 g de dcido nitrico blam
co al 65% con 200 g de acrilonilrilo. Se disolvie-
ron en la solucion asi obtenida, con agitacion,

1,4 g de urea y 3 ml de persulfato potédsico acuoso

8l 10%. Se llenaron con la soluciodn unes pipetas

de vidrio que tenfan boquillas de hilado de 1,2 mm,
y ®se dejaron reposar a 152C en la oscuridad duran-

te 156 horas. Luego la solucidn incolore, muy vis-

cosa, fue extruida en agus (20%C) pasando por un eg
pacio de aire de 15 cm de longitud, con una veloci

dad de arrastre de 16 m/min, en el aparato descrito

w15 -
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en ol ejemplo 1. La relacidn de estiramiento era

1:5, la sorcidén de agua fue 9,6% a 209C.

Ejemplo 3

Ia mezcla mondmera fue preparada segun
el ejemplo 1, y se llenaron pipetas con ella inme
diatamente, pero tras 4 dias de mantenimiento a
+152C las pipetas de hilado fueron almacenadas 40
dias en un refrigerador a -62C. Ia solucidn resul
tante era wuuy viscosa y ligeramente turbia., Fue
extruida a través de una boquilla de hilado de 1,2
mm, pasando por un espacio de aire de 12 cm, &
agua, con una velocidad de arrastre de 8 m/min. EL
filamento fue lavado en una solucidn dilufda de
bicarbonato sddico (802C) y fue estirado simultd-
neamente al 500% de la longitud de hilado. Luego
el monofilamento fue lavado en agua, secado y esta
bilizado téruwicamente en une bobina. El monofila-
mento tenia una tenacidad de 6 a 8,5 g/den, un alar-
gamiento de rotura de 30 a 40% y una elasticidad
extraordinaria, en ¢cstado seco y humedo. La sor-
cidn de asue en el equilibrio, & 20°C, ascendid a
14 = 15% en peso, Se encogid considerablemenie en

agua a teuperaturas wayores de 502C.

- 16 -
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Ejemplo 4

Le mezcla mondmera segun el ejemplo 1 fue
mantenida durante 4 dfas a 22°C y 7 afas a +129C,
La solucidn fue hilada y tratada posteriormente s¢
gin el e jemplo 3. El filamento era resistente, pre
gentd un alargemiento cldastico del 20% en estado
humedo, y podia ser estabilizado frente al encogi-
miento hasta 8%°C en agua. La sorcion de agua aéoeg
dié a 11%, en el equilibrio, a 202C.

La preseunte solicitud que corresponde a
la presentada en Checoeslovaquia, con fecha 22 de
Junio de 1.971, bajo el Fumero PV 4608/71, se aco~
ge a los beneficios del Artfculo 51 del vigente Es

tatuto sobre Propiedad Industrial.

- JWZIVINDICACIONES -

Los puntos de invencidn, propia y nueva,

- 17 -



10

15

20

25

22.7.72

que 86 presentan para que sean objeto de esta soli
citud de Patente de Invencidn en Espafia por VEINTE
afios, son los sigulentes:

1.~ Un método de producir filamentos y fi
bras sintéticos por hilado en himero de soluciones
de poliacrilonitrilo parcialmsnite hidrolizado en
acido nitrico, en donde se prepare un copolimero de
serilonitrilo con acrilamide y una pequefia porcion
de acido aecrilico, polimerizando acrilonitrilo en
2eido nitrico de concentracidn de 55 a 72%, tras lo
cuel la solucidén de polimero e¢s mentenida & tempara
turas de ~10 & + 502C hasta que la solucidn, ex-
truida en sgue a teuperatura smbiente, coagula a un
gel que puede ser estirado a temwperatura ambiente
o elevada, a un filamento que en estado hinchado
con agua tiene al menos 70 de alergaumiento perma-
nente y cowo waxiuo 30, de eldstico.

2.~ Lidtodo segun la reivindicecion 1, en
donde la primera etapa, durante la cual prevalece
la polimerizacion, se cfectla a temperaturas entre
410 y +359C, efectuéndose la sezunda etapa, que im
plicae principalmente la hidrolisis, & wna tempera-
ture sustancislmente menor, comprendida entre apro
ximedapente -10 y aproximadamente +208C.

3+~ Un método de producir filamentos y

- 18 -
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fibras sintdéticos por hilatura en himedo de solue
clones de poliacrilonitrilo parcialmente hidroliza
do en dcido nitrico.

Tal y como se ha descrito en la Memoria
que antecede y para los fines que se han especifi~
cado,

Esta Memoria consta de diecinueve hojas

escritas a mdgquing por una sols de sus caras.

waria, -4 A0, 1972

P.A.

'2108172
JGM/ . - 19 -
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