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Conforme & la invencidn éoluciones de po-

limeros o copolimeros acrilicos en &cido nitrico
se hilan en liquidos coagulantes qué contienen ni-
tratos en tal concentracion que precipitan por en=-
friamiento, conteniendo simulténeamente dichos 1i-
quidos coagulantes la base respectiva o su sal con
un Zeido més ddbil que el dcido nitrico, preferi-
blemente con wn dcido volatil tal como acido carbd-
nico, en cantidad suficiente para neutralizar sus-
tancialmente el gdcido nitrico introducido por la
solucion de hilatura. La concentracidn del liquido
coagulante en los sistemas de coagulacidn se man=
tiene constante retirando el nitrato del liquido
coagulante en une cantidad equimolecular con la
del écido nitrico introducido en el sisteme de coagu-
lacidn por unidad de tismpo, y afiadiendo simulté~
neamente la cantidad de agua necesaria con objeto
de compensar sus pérdidas. Preferiblemente, se afie~
de agua en forma de parte de agua de lavado proce-
dente del bafio situado a continuacidn del bafio de
coagulacion. Una parte del 1liguido coagulante o el
1iguido como un todo puede tratarse hasta obtener
nitrato por evaporaciom del ague excesiva. En la
realizacidn preferida, la temperatura del liguido

coagulante se mantiene tan alta como sea posible

-2 -



LS 1]

10

20

25

26.7.72

504103 .

con respecto al polimero o copolimero hilado de
modo gue se obbtiene un gel homogéneo y simultdnea-
mente una concentracion elevada del nitrato, ventia
josa pafa su recuperacion. Ademds, los liquidos de
lavado y estirado se mantienen a temperaturas com
prendidas entre 70%C y su punto de ebullicion,
condensandose los vapores y utilizdndose pars la-
var. Preferiolemente, se utilizan copolimeros de
gerilonitrilo con comondmeros hidrofilos tales co-
mo acrilamida.

Es sabido que el dcido nitrico es un buen
disolvente para poli(acrilonitrilo) y copolimeros
de acrilonitrilo. El écido nitrico de 65 a 724 di-
suelve los polimeros acrilicos ya a temperaturas
comprendidas entre O y 20¢C. Las soluciones asi
obienidas se hilan en un dcido nitrico mds diluido,
por ejemplo de 40% en peso. Los polimeros de acri-
lonitrilo no pueden ser hilados en agua ordinaria
o soluciones menos diluidas de dcido nitrico debi-
do a que las fibras serian no homogéneas, débiles
y no podrian estirarse con facilidad. Adewds, las
soluciones diluidas de deido nitrico serian econd-
micaménte desventajosas respecto a la racuperacién
del acido. Por cousiguiente, la concentracion de

- . ! .
deido nitrico en el baflo de coagulacion se mantiene
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habitualmente en 40% a 45% aproximadamente y el

acido se recupera por destilacion y vuelve a uti-
lizarse. El lavado se lleva a cabo en contraco-
rriente del modo habitual, pero es imposible re-
cuperar la totalidad del dcido nitrico debido a
que el volumen del agua de lavado diluida es dema-
siado grande. El agua de lavado ha de neutralizar-
se y verterse al sistema de alcantarillado. Con
respecto a las limitaciones a la contaminacion

del agua este es un problema uuy grave.

Ta recuperacidn del deido nitrico en
forma de nitratos neutralizando el bafio de coagw
lacidn utilizado que contiene de 40 a 45% de dci-
do nitrico, no es econdmica tampoco debido a las
grandes cantidades de agua a evaporar. Ll recupe-
rar dcido nitrico de cantidades grandes de agua
residual diluida es practicamente imposible. Por
otra parte, el mercado para nitratos en la indus-
tria de fertilizantes es amplio.

Es sabido que pueden obtenerse buenas
fibras aecrilicas sdlo si la velocicad de coagula=-
cidn de las corrientes de la solucidn de hilatura
es suficientemente reducida con objeto de obtener
geles homogéneos sranslucidos qué son relativamen

te fuertes para poder ser som bidos a estirado.
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Existen varios métodos para reducir la velocidad

de coagulacidn. Uno de ellos consiste en la con-
centracion relativamente elevada que se ha mencio-
nado anteriormente del disolvente del polimero en
5 el liguido coagulante. Otro método consiste en man

tener la temperatura del liguido acuoso coagulan-
te por debajo de +29C. Todavia otro método usa
una coagulacidén en dos ctapas, siendo el producto
intermedio una fibra con propiedades semejantes al

10 caucho, plastificada con una cierte cantidad de
disolvente, que después se elimina por lavado del
polimero estirado eldsticamente. También se ha pro
puesto usar copolimeros de acrilonitrilo con como
ndémeros hidrdfilos tales como acrilamida de modo

15 que entra agua en la fibra que se gsta formando
y ectye de plastificante. Ademds, es sabido que
incluso no disolventes pera polimeros acrilicos ta-
les como diversas sales pueden reducir la activi-
dad de coagulacidn del bafio de menera que se obtie-

20 nen geles translucidos fuertes. Por otra parte, era
sabido que les bases fuertes hidrolizan répidamen—
$e ol grupo nitrilo & carboxilo y ademés, ocasionen
una descoloracidén répida. En el caso en que el &ci-
do nitrico sea utilizado como disolvente parae poli-

25 meros acrilicos, no podrian afiadirse bases al 1iqui~-
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do coagulante ya que la neutralizacion instenténea

il

aumentaria extremadamente la velocidad de coagula-
cion ocasionando de este modo heterogenecidad de la
fibra que se llenarfia de huecos microscopicos.

5 BEs objeto de la invencion un método nue-
vo de fabricacidn de fibras y filamentos acrilicos
por hilatura en humedo de soluoignes en acido ni-
trico de polimeros y copolimeros acrilicos, en 1{-
quidos coagulantes acuosos, en donde se manticne

10 en el liquido coagulante una concentracion relativa-
mente alta del nitrato a recuperar como subproduc—
to, estando presente a respectiva base o agente
de neutralizacidn en el sistema de coagulacidn en
cantidad suficiente para neutralizar sustancizlmen-

15 te la totalidad del dcido nitrico introducido por
la solucidn de hilatura, circulando el liguido coa-
gulante en el interior del sistema de coagulacién,
con lo que une parte del nitrato se separa, por
ejemplo, enfriando y retirando los cristales preci-

20 pitados o evaporando agua, se afiade la cantidad re-
guerida de base o agente de neutralizacion, .y la
concentracidn y composicidn del 1igquido coagulan-
te se mantienen constantes. Después =ze lava la fi-
bra, se estira, se estabiliza por calor y se seca

25 del modo habitual en cuslquier sucesion de operacio-
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nes que se desee, Las pérdidas de agua se compen-—

san afiadiendo &l sistema de coagulacidn, sies ne
gesario una parte del agua de lavado siguiente.
Una parte de los nitratos o la totalidad de ellos
puede recuperarse del sistema de coagulacion eva=
porando agua, ¥y los vaporces condeunsados se utili-
zan psra finaligzar el lavado. Se introduce agus
también con el dcido nitrico y también se forma
por neuvralizacion.

La temperatura en el sistema de coagula-
cion se mantienec tan albta como sea posible con res-
pecto a las propiedades de coagulacion del polime—
ro acrilico utilizado, y la concentracion del ni-
trato se mantiene solo ligeramente por debajo del
punto de saturacion para evitar la cristalizacion
sobre la fibre o sobre las partes del sistema de
eoagulacidn donde no se desea la cristalizacidn.,
Por consiguiente, la recuperacién del nitrato o me~
diante cristalizacidn o por evaporacidn de agua se
hace facil y e counomica.

Ia temperatura de los liquidos de estira-
do ¥ lavado se santiene entre 70%C y el punto de
ebullicidn. Los vasorves liberados de dichos liqui-
dos se condeusan y utilizan para el lavado final,

o en sectores individuales o al término del sistema
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total de lavado. Asi pues, la aparicion de aguas

residuales o se disminuye sustancialmente o se
evita en su totalidad, siendo los unicos produc-
tos fibras o filamentos por una parte y nitratos
cristalizados, sustancialmente secos, por otra.
Si es necesarioc puede afiadirse algo de agua al
ultimo bafio de lavado con objeto de compensar las
pérdidas. Una materia prime adicional, ademés de
la solucion de hilatura, es la base respectiva.

Entre locs polimeros y copolimeros acri
licos, se prefieren los copolimeros de acriloni-
trilo con una cantidad secundarie de un comondme-
ro hidréfilo tal como acrilamida y/o dcido acri-
lico.

Como base para neutralizar el dcido ni
trico puede emplearse cualguier hidroxido adecua-
do, ocarbonsto cdleico, urea, guenidina, hidrdxido
ue bario, carbonato sodico, amonfaco £a86080, sul
fito sédico, acetato potésico, hidrdéxido de mag-
nesio, carbonato de estroncio, etc. Une de las ven-
tajas del método es que pueden utilizarse el mis-
mo aparato y el wmis.o procedimiento para producir
diversos nitratos. También es posible utilizar
mezclas de bases pare oblener sales mixtas o mez-

clas de sales, en especial sales no explosivas y
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mezclas que contienen diversos cationes, por ejem
plo, nitratos mixtos de sodio y calcio, urea-ni-~
tratos de calcio y potasio, nitratos de amonio y
calcio, etc, todos ellos Utiles como fertilizan~
tes,

Otra ventaja del método es el uso de un
sistema cerrado que elimina las aguas residvales
diluidas. La temperatura relativamente alta de to-
dos los liquidos utilizados mejora la eficacia
del lavado y proporciona ;antidades suficientes de
agua condensade para el lavado final. Los nitratos
recuperados del sistema de coagulacion obtenidos
0 por enfriamiento y cristalizacion, o por evapo-
racidn y cristalizacion, o también por simple eva~
poracidn a sequedad, o por una combinacion de am~
bas medidas, se separan por los medios habituales,
por ejemplo filtracion, centrifugacién o similar.

BEs sorprendente que en soluciones de ni
trato muy concentradas templadas e inclusc calien
tes la base, aun cuando se encuentre en forma de
hidrdxido, no evita la formacidn de fibras de gel
incoloras y bien estirables. La neutralizacion es
completa incluso si el exceso de la base en el 1i-

quido coagulante es pequefio. Preferiblemente, las

aguas madres recirculadas después de separar parte
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de los nitratos del liquido coagulante y afiadir ba-
se de nueva aportacion, se llevan al bafio de hila~-
tura cerca del lugar donde la fibra coagulada sale
de éste, con objeto de facilitar la separacion to-
tal del éecido.

Las ‘temperaturas relativamente elevadas
en el sistema de coagulacion hacen posible la re-
cuperacidn del resto de los mondmeros, en particu-
lar acrilonitrilo, si la polimerizacidn se 1levé
a cabo en scido nitrico. Ademds, el enfriamiento
del 1iquido coagulante que circula puede llevarse
a cabo por medio de agua de acometida a temperatu-
ra ambiente, sin enfriamiento costoso & baja tempe-
ratura.

Las temperaturas aumentadas hasta el pun-
to de ebullicidn son ventajosas nn shle porque
es més fdcil la produccidn de nitratos sélidos si=
no porque btambién se obtiene una cantidad suficien
te de agua pura condensada para el lavado final,
de modo que la adicion de agua procedente del ex-
terior se limite & compensar las pérdidas del sis-
tema, que, como un todo, estd cerrado para que pue~
de eliminarse la presencia de aguas residusles. El
procedimiento puede automatizarse para cualquier

nitrato o mezecla de nitratos en particular ajustan-
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do las condiciones éptimas de concentracion, tem-
peratura, velocidad de arrastre, ete. Los limites
dentro de los que pueden variarse dichas condicig
nes son lo suficientemente amplios para que pue-
dan producirse de este modo incluso fibras de po-
li(acrilonitritlo) puro, aunque son preferidos los
copolimeros de acrilonitrilo con una cantidad se-~
cundaria de otros mondmercs tales como acrilamida,
metacrilamida, vinil-piridine, dcido metacrilico,
deido aerilico, metacrilonitrilo, dcido etilén-
sulfdnico y sus sales solubles etc. Son muy adecus~
dos los copolimeros en blogue obtenidos por poli-
merizacidn de acrilonitrilo en deido nitrico e hi-
ardlisiz subsiguiente en la solucidn dcida homogé=
nee. asi oblenida, como se describe en la Solicitud
de Paienie espafiola pendiente No. 404,102,

Bl calor retirado del sistewma de coagu~-
lacidn por enfriamiento de la parte recirculade
del liquido e s contrarrestado al menos parcialmen-—
te por el calor de neuvralizacion de modo que €S
beja la cantidad de encrgie necesaria para mante-
ner en un nivel constante la temperatura de 1iqui-
do de coagulacién. Incluso e¢s posible ajustar las
condicioncs de la hilatbtura para que no sSea necesa-—

rio calentar exteriormente en absoluto el liquido
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coagulante. La cantidad de base afiadida as{ como
1a centidad de nitrato separada del sistema han de
ser equimoleculares con la centidad del 4eido ni-
trico introducido. Simultdneamente, la cantidad

de agua ha de mantenerse en un nivel constante.
Los dispositivos de regulacion de hoy en dfa ha-
cen posible mantener las condiciones de hilature
dentro de limites muy estrechos.

Con objeto de evitar la precipitacidn de
eristales de nitrato sobre las fibras o los fila~-
mentos en el liquido coagulante, la congentracidn
y témperatura del miswo se escogen en la regién
situada por enciua de los valores con los que el
nitrato comienza a separarse. Aun cuando esta re-
gidn puede ser bastante emplia, englobando todes
1as soluciones insaturadas de liguido, en la préc-
tica estd limitada por dos requisitos obvios: Ia
concentracion de nitrato no debe ser demasiado ba-
ja, ya que de otro modo la velocidad de coagula-
cidn serfa demasiado eleveda y la fibra seria hete-
rogénea y, ademas, la concentracion de nitrato ha
de ser lo suficientemente elevada pare asegurar la
féeil cristalizacion por enfriamiento ¥ la evapo-
racidn econdmica de agua, si es necesario. Como T8

gla, el 1{quido cosgulante para el comienzo S¢
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produce preparando solueidn saturade de nitrato a
una temperatura que es, al menos, unos 5¢ mas baja
que la temperatura de servicio, afiadiendo la base
para la neutralizacion y calentando la solucidn a
la temperatura de servicio. La diferenfiia was apro-
piade entre las temperaturas de saturacion y ser-
vicio depende dél nitrato a obtener y de las otras
condiciones de hilatura. Con la mayor frecuencia
esta comprendida entre 7 y 159C aproximadamente.
Ademds del circuito para separar el ni-
trato, puede mer ventajoso disponer otro circuito
pare recuperar impurezas voldtiles, en particular
iupurezas de acrilonitrilo, si la polimerizacion
se 1levd a cabo directamente en el &dcido nitrico
utilizado. Le separacidn de impurezas volatiles
puede me jorarse haciendo disminuir la presién, au-
mentando la temperatura o haciendo borbotear un
gas inerte a través del liguido coagulante recir-
culado. Si se usa un carbonato para neutralizar
el deido nitrico, el didxido de carbono liberado
arrastra compuestos volatiles que pueden separarse
de 61 por enfriemiento o por sorcién, si se desea.
1 didxido de carbono asi obtenido puede utilizar-—
ge posteriormente como gas inerte para polimeriza-

y,
cidn, fijacidn por calor y desecacion. Ya que la
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pureza del 1liguido coagulente es mas importante

que le del nitrato, pudde-sertvontajoso recupe-
rar todos los nitratos por evaporacién de agua
solamente, sin recircular las agues medres des-
pués de la cristalizacion. Aun mejor, una parte
del nitrato puede separarse en cristales enfrian
do con ague de la acometida, siendo transforma-
das luego las aguas madres en fertilizantes por
evaporacién a sequedad. Con ello, la acumule-
cidn de impurezas en el ligquido coagulente puede
evitarse en su totalidad.

Ia expresién "sistema de coagulacion
significa no sélo el propio bafio de cosgulacién
sino también los circuitos secundarios para la
recuperacidn de los nitratos y de los componen-
tes voldtiles, asi como todos los dispositivos
para separar los nitratos, afiadir bases y también
los dispositivos de medide y regulacidn asi como
otros instrumentos y accesorios, necesarios para
llevar & cabo el procediwiento.

La expresion "base" significa en este
Memoria cualquier compuesto éapaz de neutrelizar
ol deido nitrico en soluciones acuosas, y también
en perticular las sales metélicas de doidos débi-

les, solubles o insolubles en agua.
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Ia neutralizacion puede llevarse g cabo

en -cualquier lugar del sistema de coagulacion, por
e jemplo también en un circuito separado a traves
del cual se bombea el liguido coagulante. En tal
cireuito, puede guardarse en exceso una "base" in-
soluble, en el sentido anterior de esta expresidn,
preferiblemente en forma granulada o nodulizada,

o en fragmentos mayores. Laswparticulas pequefias
de la base son arrastradas entonces al 1igquido coa-
gulante., En otras palabras, no es necesario que la
neutralizecidn tenga luger uniformemente, siendo

a veces el valor del pH del liquido coagulante di-
ferente en distintos lugares del.sisteme de coagu-
lacidn. Ademas, no es necesario que la "base" ten
ga reaccion alcalina tal como se define por el va
lor del pH. Un filtro lleno con tal "base" insolu
tle on agua, por ejemplo, piedre caliza, puede
disponerse tambidn antes del dispositive para la
recuperacién del nitrato, para evitar la presencia
de deido nitrico libre en el nitrato. Como es bien
sabido, la higroscopicidad del nitrato céleico di
hidratado disminuye si algo de carbonato cédleico
pulverulento cubre la superficie de los cristeles.
Este efecto ea consigue féoilmente en el procedi-~

miento presente cuando se use como "pase" piedra
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caliza molida y se suspende en un €Xceso del 1i-

quido coagulante.

Cuendo se recircula el bafio &cido de coa~
gulacién a través de un filtro lleno con un car-
vonato metalico, el gas liberado puede utilizar-
se para bombear el 1{quido coagulante por nedio
de una bomba Mammut o Ge trompa de aire.

E1 dispositivo para llevar a cabo el
método de ls invencidn estd disefiado, preferible—
mente, de modo que todos los parémetros importan-
tes puedan ajustarse dentro de limites suficiente-
mente amplios pera que puedan obtenerse como sub-
productos diversos nitretos en la misma instala-
cidn. Los perdmetros uds importentes son la tem-
peratura, la concentracidn de los compuestos qui-
micos, la velocidad de arrastre la seceion trans-
versal toval de los orificios de la hilera, la
concentracidn del polimero en la golucion de hila-
tura, ol titulo del hilo o haz de fibras, la rela~
cidn de ogtirado, la viscosidad de le solucidn de
hilatura, ete. La velocidad de arrastre y la longi-
tud del rocorrido en los bailos se escogen de tal
menera quo tode el doido nitrico se neutraliza y
sustancislmente todos los iones inorgénicos se #li-

minan por lavado entes del secado.
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Ia sucesidn de los baflos puede cambiarse,
si se desea, de modo que el bafio caliente de es—
tirado puede disponerse inmediato al sistema de
coagulacidn, como se indiea en el dibujo que se
acompafia, o entre dos bafios de lavado, o tambien
como el dltimo bafio antes de la estabilizacion
por calor y desecacidn.

Bl sistema de lavado puede tener varias
etapas, siendo constante tembién la concentracion
de nitrato en cada etapa. Si el titvlo y veloci-
dad de estirado exceden la capacidad del sistena
de lavado, ha de afiadirse mas agua Qe nueva aporta-
cion y una parte correspondiente del liguido coa-
gulante, o, si se desea, del primer 1fquido de la-
vado, puede separarse por rePose y tratarse por
evaporacién del exceso de agua. Como el agua con-—
densada se recircula al final del sistema de lava-
do, esta medida es muy eficaz.

£l método de la invencidn es adecuado
fambidén pare la febricacidén de fibras y filamentos
rizados de dos componentes, con la hilera sunergi-
da o sin sumersir. A esle proposito, pueden usar-
se con . ventaja dos soluciones del milamo polimero,
parcialmente hidrolizadas @ diferentes temperatu~

rag. Desde luego, también es posible usar dos co-
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polimeros diferentes, uno que contenga, por e jen~

plo, 10% de etilénsulfonato sodico y el otro que
contengae 10% de acrilato de etilo, sisndo el res=~
to acrilonitrilo.

El método de la invencion se ilustra me-
diante los Ejemplos siguientes y el dibujo esque-
mético anvjo. Todos los tantos por ciento son en

peso, si no se indica des 0tre manera.

Ejomplo 1 {

Se preperé la solucidn de hilatura disol-
viendo 160 g de acrilonitrilo (que contenfa no més
de 2,5% de aguae y no contenia inhibidores de poli
merizacidn) en 835 g de acido nitrico incoloro de
63%.. En esta solucidn se @isolvieron 0,8 g de ured
v 1,5 ml de solucién acuosa al 10% de persulfato
andnico. Después de una corte desaireacion en el
vacio de una trompa de agua, la solucidn se 1lend
en pipetas de 200 wl y se de j6 en reposo, sin acce-
6o de oxigeno ni de luz actinica, durante 132 horaes
a 16¢¢. Ia solucidén viscose transparente del poliacri-
lonitrilo percialmenie hidrolizado se sometid & ex
Lrusidn por medio de una Lomba de hilstura 3, 1lg
na con aceite de parafina 4, desde la pipera 1l &
travds de la hilera 2, al 1iquido comgulante 5. En

tre 1a hilera y el 1iguido coagulante hebia un eg
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pacio de aire de 60 mm de longitud. La solucion de

coaguiacién estaba constituida por una solucion
acuosa a 28¢C que contenia 220 g de nitrato de
urea y 30 £ de urea libre en 1000 ml. El gistema
de coagulacién comprendis ademss la valvule 12, el
refrijerador 13, el filtro de tambor 14, la bomba
para las aguss madres 1Y, el calentador 16, el
aparato psra affadir urea 17, la tuberia 18, la cu-
ciiilla 19 y el transportador de nitrato de urea hi-
medo 20. El filamento se arrastro & la velocidad
de 30 m/minuto y se estird en el bafio caliente de
lavedo 6, provisto del fondo de calentamiento 7,

5 98 - 99¢¢, hasta el 5005 de su longitud hilada.
Il agua condensada de los vapores en Jz superfi-
cie inbernz de la cubierta 11, se condujo sobre

el haz de [ibres que salia del bafio de estirado,
fambidn on parte sobre el rodillo situado entre ol
sictema de coagulacidn y el bafio de estirado. El
haz de fibras se arrasirc entonces bajo tonsion

8 través del sistema de lavado 8, provisto del
fondo Ge calentamionto 7', La teumperabtura era la
uiena que en ol baflo de cstirado. De modo seme jan-
te, los vapores del agua de lavado gcondensadon en
la superficle interior de la cubierta 11' y el con

densado se utilizaron para el lavado final y la di~
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' Tucidn Gel l{quide de lavado que habia sido lle-

vado en contracorriente al baio de estirado ¥y
desde alli al sistema de coagulacion.

El haz de fibras se secd sobre la pars
te 9, v s& estabilizd por calor en la parte 10,
de un par de cilindros giratorios con ejes no pa-
ralelos de modo gque el haz de fibras se rmovia en
une, 1i{nea helicoidel a .ravés de la canara, que
se habia cargado con didxido de carbono caliente
(temperatura inicial 150¢C) en contracorriente. El
didmesro de los cilindros ostabe ligeramente dis-
minvido hacia su extbremo para que las fibras pu-
dievan relajarse parcialmente durante la estabi-
1igacidén. Le relacion de estirado podris cambiar-
ce carbiando las revoluclores del cilindry ce
arractre. (Algunos detalles, como DpOT ejemplo un
tornillo propulsado cu el refrigerador 13, que
gvita la obetruceidn por cristales de nitrato de
urea, no se muestran en el dibujo esquemético, pe~
ro para los expertos en la téenica tales precaucio=
nes son obvias. Teles detalles obvios no se rei-
vindican 20.m parte de la invencion).

Una parte del nitrato de urea, cquicole-
eular con la canticad de deido nftrico, se retird

del sistewa de coagulacién, siendo recirculada la

- 20 -
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totalidad de las aguas nadres desPués de haberse

afiadido la cantidad equimolecular de urea.

Se repitid el Zjemplo 1 en la misma ins-
talacion, con la cxcepcidn de que las aguas madres
se evaporaron a sequedad en lugar de recircularlas.
Loz vaporcs acuoscs as{ obienidos se condensaron
¥ alinentaron al sisteme de lavado. Como resultado,
la produccidn de fibra por unidad de tisupo pudo
aucutborse de .ode correspondiente. EL nitrato de
urea eristalino podria utilizarse como tal, y las
sguas uadres evaporadas y secas podrian utilizarse
como fertilizante. Se afiadid urea de nueva aporta-

. L4 0 ~a »
cidn directaucnte al bafio de coagulacion.

Biewplo 3.

Ia solucidn de hilature segun el Ejemplo
1 ze 2116 en w. 1fquide coagulante preparado satu
rando a;ua con nitrate amonico a 35%C, aumentando
su tewperatura & 45°C y afiadiendo 2§ dén volumen de
anoniaco acuwosu concentrado. Ia parte recirculada
Gel 1iquido coagulante se enfric a +159C, se sepa-
ré el nitrato audnico eristalino precipitado, y se

11evé amonisco gaseoso al liguido coagulante en une

- 21 -
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cantidad equimolecular con el dcido nitrico de la

solucién de hilatura. La cantidad de agua introdn
cida en el sistera de coagulacidn con le solucidn
de hilatura y formada por neutralizacidn, era apro=
ximadamente igual a la arrastrada con el haz de
fibras y ¢l nitrato aménico humedo, de modo que el
aivel y la concentracidn del liguido coagulente
permenccian casi constantes durante un 1argo perio-

. N .7
do de ‘Viewpo sin regulacion.

Ejemplo 4o

Se prepard un copolimero de acrilonitri-
1o con acrilamida, poliwmcrizando 5 partes en peso
de merilonitrilo con 2 partes de acrilamide en 93
partes de agua exenta de oxigeno, utilizando un
iniciador redox que constaba de partes iguales de
netabisulfito potdsico y persulfato aménico (0,1 %
en peso de la wezcla de nondmeros de cada uno). El
copolimerc precipitado se £11trd, se lavd con agus
calicnte y te secé a 409C a presion reducida. El
copolimero pulverizado se disolvid, mientras se
agitava, en dcido nitrico incoloro del 70%, &l que
se habie afadido con anterioridad 0,5 de ured, P&
v obboner una solucién al 10%. La solucidn viscg

e se desaired y se hild, utilizendo el aparato

- 22 -
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descrito en el Ejemplo 1. El liquido coagulante es
taba constituido por solucion acuosa de nitrato
potdsico, saturada a 242C, y calentada a 309C. Ia
solucion se alcalinizd después con 1% de hidrdxi-
do potdsico sdlido hasta un pH comprendido entre
11 y 12. ¥1 tratamienvo posterior fué el miswmo que
en el Ejemplo 1. Bl subproducto, nitrato potdsico
cristalino, contenia, solamente, indicios de alea-

1li livre.

Ejemplo 5

Se prepard la solucidn de hilature se-
gun el Hjemplo 1, con la excepcidn de gque las hi-
leras tenian una abertura de 1 wm y la solucidn
se mantuvo alif a 4+ 139C durante 144 horas. La su
perficic de la soluciou de polimerizacion se cu-
brid con una capa de aceitc de parafina blanco
para impedir ¢l acccso de oxigeno. Como ligquido
coagulante se empled une solucion de nitrato cdl-
cico, saturada a 2C4C y calentada despuds a 48 -
50=Cy en la gue se wantuvo una suspension de car-
bonato calcico precipitado en exceso respecto al
dcido uftrico imbroducido con la solucidn de hila~

., ’ s 0 -~
ura, Se preparo una suspension espesa de carbona-

ot

to calcico utilizando como medio una parte de agua
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de lavado procedente del primer bafio y se mezcld

con agitacién en el liquido coagulante. Los cris-
tales de nitrato cdlcico dihidratado comtenian so
bre su superficie carbonato caleico pulverizado
gque hizo disminuir la hidrocopicidad. El enfria-
miento y la cristalizacidn se efectuaron continue-
mente de tal manera que algunos cristales se en-
contraban siewpre presentes en la zona de cristali
zacidn. A una velocidad de arrastre de 18 m/minu-
to, se obtuvo una fibra resistente, parscida a un
gel translicido, que después de ser estirado en

Ja relacidn de 1 : 5,8, de secar bajo tensidn iy
estabilizar por calor en didxido de carbono &
1709C con wna relajacidn de 15%, tenfa una resis-
tencia & la traccion de 5 g/den., un @largamiento
en la rotura de 27% y una sorcidn de equilibrio

en agua de 8,5% en peso. Después de 10 minutos en
agua & 95°%C la fibra encogic menos del 5% de su
longitud en seco. Cuando ol nivel del bafio de coa-
sulacidn aumentd, el liquido rebosado se tratd por

evaporacién para obtener un fertilizante.

Ejemplo 6

Un copolimero preparado por copolimerize-

cion por precipitacién de 95 partes de acrilonitri

- 24 -
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lo con 5 partes de acrilato de n-butilo en agusa,
utilizando un iniciador redox, se filtrd com suc-
cidn, se lavd, se secd en vacfo a 409C y se pulve
riz6. Se disolvieron 15 partes del copolfmero a
358C, mientras se agitaba, en 85 partes de dcido
nifrico incoloro del 65%, que contenia 0,5 partes
de urea. La solucidn homogeneizada se hild en un
liquido coagulante, preparado saturando agua con
nitrato cdlcico a 302C y aumentando despuds la
temperatura a 602C. E1 liquido coagulante se recir-
culd a través de un filtro lleno de piedra caliza
triturada, de tamafio de granos superior a 1 mm, y
provisto de wna vélvula de purga. Desde el filtro,
la solucidn neutralizada se condujo & través de
une gona de cristalizacidn enfriuda, a través de
una centrifuga en funcionamiento continuo y de re~
torno al bafio de coagulacion. En el fondo del ba-
fio de estirado y lavado se mantuvo uns capa de mér-
siol granulado pare neubtralizar una pequefie canti-
dad del dcido arrastrada por el haz de fibras a
partir del befio de coagulacidn. Desde los batios
de lavado y estiredo el liguido que reboso se hizo
pasar en conlracorriente al bvafio de coagulacion.,
Se ovtuvieron resultados similares con

. / ¢ e 4
soluciones de coagulacidn que contenian nitrato so-
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dico con bicarbonato sddico afiadido, nitratc ba-
rico con hidrdxido bérico, nktrato de guanidina
con guanidina, y otras. En lugar de los copolime
ros de acrilonitrilo-acrilamida puestos como ejem
plo, pueden utilizarse copolimeros de acrilonitri-
lo con una cantidad secundaria de vinil-piridina,
metacrilamida, etilén~sulfonato sodico, metacri-
lonitrilo, dcido acrilico, acrilatos de alcohilo
y metacrilatos de alcohilo con alcohilos de Cq a
04, acrilatos de glicoles y metacrilatos de gli~
col, estireno y otros mondmeros capaces de copo-
limerizarse con acrilonitrilo, disueltos en gci-
do nitrico de concentracidon comprenddida entre 50
y 72%, aproximadamente. La sorcion en equilibrio
de agua de la fibra orientada, secada y estabili
zade por calor estd comprendida habitualmente en-
tre 1 y 20%. Soluciones menos viscosas, es decir
soluciones menos concentradas o soluciones de po-
1imeros de magnitud molecular inferior, en gcido
nftrico, podrian hilarse fécilmente también a par-
tir de hileras totalmente sumergidas en el bafio de
coagulacidn,

Ia presente solicitud que corresponde’a
la presentada en Checoeslovaquia, con fecha 22 de

Junio de 1.971, bajo el Numerc PV 4609-71, se aco-

2607072 - 26 -
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ge a los beneficios del Articulo 51 del vigente

Estatuio sobre Propiedad Industrial.,
~ RBIVINDICACIORES -

~Los puntos de invencion, propia y nueva,
gue se presentan para gue sean objeto de esta soli-
citud de Patente de Invencion en Espaiia por VEINTE
aflos, son los siguientes:

1.~ Un método de producir fibras y filae-
mentos acrilicos por hilatura en humedo de polime-
ros y copolimeros de acrilonitrilo disueltos en
goido nitrico, en el que la solucion de hilatura
se hila en un liguide coagulante que contiene un
nitrato o nitratos y el agente o agentes neutrali-
zantes respectivos en una cantidad suficiente pare

neutralizar el dcido nitrico introducido con la so-

- 27 -
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iucidn de hilatura en el sistema de coagulacién,
en donde 31 nivel del ligquido y la concentracién
del nitrato y el agente neutralizante se wantie-
nen constanites separando parte del nitrato y afia
diendo el agente neutralizente en el grado en que
se introduce el &cido nitrico, y simulténeamente
se retira o afiade parte de agua, estirandose lue-
go la fibra o filamento y lavandose g contraco-
rriente y estabilizéndose por calor, condenséndo=
se el agua cvaporada durante el procedimiento ¥
utilizandose para lavar.

2.- Un método segin la reivindicacidn
l, en el que la concentracion de nitratos se man-
$iene constante en los 1iquidos de estirado y la
vado efiadiendo agua, al final, al sisteme de la<

vado .y moviende los liquidos de lavado y estirado

en contracorriente hasta llegar al sistema de coa-
gulacion.

3.- Un método segin la reivindicacidn
1, en el que una parte del 1iquido coagulante se
separa del sisteua de coagulacién para mantener
el volumen en un nivel constante y se¢ trata para
obtener nitrato y condensado de azua, utilizéndose
esta Wltima para lavar.

4.~ Un método segin la reivindicacidn

- 28 -
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1, en el que la temperatura de los 1igquidos de es
tirado y lavado se mantiene entre 7090 y el punto
de ebullicion, condensandose los vapores y utili-
zéndose para lavar.

5.~ Un método segun la reivindicacion
1, en el que 6l polimero acrilico hilado es un co-
polimero de acrilonitrilo con acrilamida.

6.~ Un método segun la reivindicacion
1, en el que se usa una mezcla de agentes neutra-
lizantes, resultando un subproducto de nitrato no
explosivo,

7.~ Un método segin la reivindicacidn
1, en el que se usa un carbonato metslico como agen-—
te para neutralizar dcido nitrico. |

8.~ Un método segun la reivindicacion 7,
en el que =e conduce el liguido coagulante a tra-
vés de un filtro que contiene un carbonato metali~
¢o insoluble, y sl didxido de carbono liberado se
utiliza como gas inerte en la cetapa de polimeriza-
cidn y/o de estabilizacidn por calor.

9.~ Un método sezin la reivindicacidn
6, en el que el didxido de carbono liberado en el
filtro de carbonaeto wetdiico se utiliza en une bom-
ba Hammut o de trompa de aire pars isombear el 1i-

quido coagulante recirculado.

- 29 -
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10.~ Un mévodo de producir fibras y fila-
mentos aerilicos por hilatura en himedo de polime~
ros y copolimeros de acrilonitrilo disueltos en
aeido nitrico.

Tal y como se na descrito ewn la Leuoria
gue antecede, representadc ern los dibujos que se
acormpanan y para los fines que se han especifica-
do,

Esta Memoria consta de treinta hojas es-

critas a wdguina por una sola de sus caras.

iadrid, -5 AGO. 1972

P.A.

26,7 .72/8T A~
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