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DESCRIPCION
Estabilizacion de hilos precursores de poliacrilonitrilo
La invencion se refiere a un procedimiento para la estabilizacién de hilos de poliacrilonitrilo.

Los hilos muliiflamentos estabilizados de poliacrilonitrilo se necesitan en la fabricacion de fibras de carbono. Las
fibras de carbono actuales se fabrican en una parte predominante de fibras de poliacrilonitrilo, es decir, de hilos
precursores de poliacrilonitrilo. En este caso, los hilos precursores de poliacrilonitrilo se someten en primer lugar a
una estabilizacion a través de un tratamiento de oxidacion, antes de que los hilos precursores estabilizados sean
carbonizados a continuacién a temperaturas de al menos 1200°C en atmésfera de nitrégeno y, dado el caso, antes
de que sean grafitizados en otra etapa a temperaturas de hasta aproximadamente 2800°C, para obtener de esta
manera a partir de ello fibras de carbono.

Como estabilizacion de hilos precursores de poliacrilonitrilo se entiende, en general, la conversién de los hilos a
través de reacciones quimicas de estabilizacién, en particular a través de reacciones de ciclacion y reacciones de
deshidrogenacion desde un estado termoplastico hasta un estado oxidado, refundible y al mismo tiempo resistente a
la inflamacién. La estabilizacion se realiza actualmente, en general, en hornos de conveccion convencionales a
temperaturas entre 200 y 200°C y bajo una atmoésfera que contiene oxigeno (ver, por ejemplo, F. Fourné:
“Synthetische Fasern”, Carl Hanser Verlag Munich Viena 1995, Capitulo 5.7). En este caso, a través de una reaccion
exotérmica tiene lugar una conversion paso a paso del hilo precursor desde una fibra termoplastico a una fibra
oxidada, refundible (J.-B. Donet, R. C. Bansal: “Carbon Fibers”, Marcel Dekker, Inc., Nueva Cork y Basilea 1984,
paginas 14-23). Visualmente se puede reconocer la conversion con la ayuda de una coloracion caracteristica del
hilo en primer lugar blanco pasando por amarillo hacia marron y finalmente negro. La estabilizacion se puede realizar
en este caso también en varias etapas o fases, en las que se alcanzan gados crecientes de estabilizacién. A medida
que se incrementa la estabilizacion, aumenta también la densidad del hilo, por ejemplo de 1,19 g/cm® a 1,40 g/icm?®,
siendo caracteristicas las modificaciones en la densidad a medida que se incrementa la estabilizacion.

En las reacciones quimicas exotérmicas para la conversioén o bien estabilizacién del precursor de poliacrilonitrilo
puede producirse tanto calor que tiene lugar una funcién o una descomposicion térmica del hilo. Por lo tanto, en el
proceso de estabilizacion convencional, el hilo pasa por diferentes fases atemperadas del horno, a través de las
cuales se ajusta un calentamiento lento del hilo y de esta manera se puede conseguir una disipacion suficiente del
calor exotérmico desde el material de hilo. De este modo, la estabilizacion se puede realizar, por ejemplo, en un
horno de conveccién convencional con tres fases del horno, siendo necesario en la primera a temperaturas en el
intervalo de 200 a 300 °C, en general, un tiempo de residencia de al menos 20 minutos, para realizar la
estabilizacién hasta que se eleve la densidad del hilo precursor aproximadamente 0,03 g/cm3- Tiempos de
residencia similares se necesitan también en las fases restantes del horno, de manera que en el proceso
convencional es necesario, en total, un tiempo de residencia de al menos aproximadamente una hora. La
estabilizacion requiere al mismo tiempo velocidades de proceso comparativamente lentas, con lo que durante la
fabricacion continua de fibras de carbono, la estabilizacion se convierte en la etapa del proceso determinante de la
velocidad. Al mismo tiempo, debido a las velocidades reducidas del proceso y debido a los tiempos de residencia
largos necesarios, que pueden alcanzar de acuerdo con la direccidn del proceso hasta aproximadamente 2,5 horas,
so necesarios hornos de estabilizacién grandes. Por lo tanto, el existe el deseo de procedimientos para la
estabilizaciéon de hilos precursores de poliacrilonitrilo, que permitan tiempos de residencia mas cortos y/o
velocidades de proceso mas elevadas.

Por lo tanto, el cometido de la presente invencion es proporcionar un procedimiento para la estabilizacion de hilos de
poliacrilonitrilo, en el que se reducen al menos los inconvenientes de los procedimientos del estado de la técnica y
gue permite la estabilizacion de hilos precursores de poliacrilonitrilo para la fabricacion de fibras de carbono a
elevadas velocidades de proceso.

El cometido de acuerdo con la invencién se soluciona a través de un procedimiento para la estabilizacién de hilos de
poliacrilonitrilo a través de reacciones quimicas de estabilizacion, que comprende las siguientes etapas:

- colocacion de un hilo precursor a base de un polimero de poliacrilonitrilo,

- preparacion de un dispositivo de aplicacion para el tratamiento del hilo precursor con ondas
electromagnéticas de alta frecuencia que comprende un aplicador con un espacio de aplicacion, medios
para la generacién de las ondas electromagnéticas de alta frecuencia asi como medios para la alimentacion
de las ondas electromagnéticas de alta frecuencia al espacio de aplicacién,

- generacion de un campo de ondas electromagnéticas de alta frecuencia en el espacio de aplicacion, que
presenta zonas con intensidad minima del campo eléctrico y zonas con intensidad maxima del campo
eléctrico y ajuste de la intensidad maxima del campo eléctrico en el espacio de aplicacion en el intervalo de
3 a 150 kv/m,

- introduccion continua del hilo precursor en el espacio de aplicacion y conduccién del hilo precursor a través
del espacio de aplicacion y a través del campo de las ondas electromagnéticas de alta frecuencia, en el que
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- laintroduccién de un gas de proceso en el espacio de aplicacion y conduccién del gas de proceso a través
del espacio de aplicacién con una velocidad de la circulacién con relaciéon al hilo precursor que pasa a
través del espacio de aplicacion de al menos 0,1 m/s, en el que la temperatura del gas de proceso se ajusta
en el intervalo entre 150 y 300 °C, de tal manera que esta por encima de la temperatura minima critica Tt
y por debajo de la temperatura maxima Tmax Y €n el que la temperatura minima critica Teir €s aquella
temperatura, por encima de la cual las ondas electromagnéticas de alta frecuencia se acoplan en el hilo
precursor que pasa a través del espacio de aplicacion y se desarrollan las reacciones quimicas de
estabilizacién, y la temperatura maxima Tmax €S aquélla temperatura que estda 20°C por debajo de la
temperatura de descomposicion del hilo precursor introducido en el espacio de aplicacion.

En el marco de la presente invencion, en el hilo de poliacrilonitrilo colocado en el procedimiento de acuerdo con la
invencion a base de un polimero de poliacrilonitrilo se trata de un hilo, que contiene al menos 85 % de acrilonitrilo
polimerizado. El polimero de acrilonitrilo puede contener también porciones de comonémeros, como por ejemplo
acetato de vinilo, metiléster de acido acrilico, metioléster de acido metacrilico, cloruro de vinilo, cloruro de vinilideno,
estireno o (éster) de 4cido itaconico.

El hilo precursor de poliacrilonitrilo termoplastico colocado puede ser un hilo, que no ha sido sometido todavia a
ninguna estabilizacion. En el hilo precursor colocado se puede tratar, sin embargo, también de un hilo de
poliacrilonitrilo, que ha ya sido sometido a una estabilizacion parcial, prosiguiendo entonces adelante la
estabilizacion en el procedimiento de acuerdo con la invencion. Por otra parte, el procedimiento de acuerdo con la
invencion no esté limitado a que el hilo precursor colocado sea estabilizado totalmente por medio del procedimiento
de acuerdo con la invencién, sino que se puede realizar también de tal manera que el hilo solamente es estabilizado
hasta un grado determinado. El procedimiento de acuerdo con la invencién es, por lo tanto, adecuado para
estabilizar total o también parcialmente un hilo precursor no tratado de poliacrilonitrilo. De la misma manera, el
procedimiento de acuerdo con la invencion comprende la otra estabilizacion parcial o total de un hilo precursor ya
estabilizado parcialmente. En este caso, la estabilizacion parcial previa y/o una terminacion siguiente de la
estabilizacion se pueden realizar de la misma manera aplicando el procedimiento de acuerdo con la invencion o
también segun procedimientos conocidos en hornos de conveccion convencionales.

Durante la realizacién del procedimiento de acuerdo con la invencion se generan, por ejemplo, ondas
electromagnéticas de alta frecuencia en un magnetron, las cuales son conducidas a través de medios adecuados,
con preferencia a través de un conductor hueco o un conductor coaxial, hasta el espacio de aplicacion. El aplicador
presenta un espacio de aplicacién en general en forma de canal con una pared de un material conductor, que es
atravesado por el hilo precursor a estabilizar y al que son alimentadas las ondas electromagnéticas. La pared que
rodea el espacio de aplicacion puede ser, por ejemplo, una pared metélica continua. No obstante, también es posible
configurar la pared de un material conductor en forma de rejilla. Con preferencia, el espacio de aplicacion posee
transversalmente a la direccion de paso del hilo precursor y, por lo tanto, transversalmente a la direccion de
propagacion de las ondas electriomagnéticas un contorno de forma circular, ovalado o rectangular. En una forma de
realizacién especialmente preferida, en el aplicador se trata de un conductor hueco rectangular.

En una forma de realizacion igualmente preferida, el espacio de aplicacion comprende, por lo demas, en su espacio
interior rodeado por la pared un elemento conductor, en el que se trata con preferencia de una barra metalica. En
este caso es ventajoso que el elemento conductor se extienda coaxialmente al eje longitudinal del espacio de
aplicacion, es decir, en la direccion de propagacion de las ondas electromagnéticas, con lo que se configura un
conductor coaxial. De manera especialmente preferida, el elemento conductor esta dispuesto en este caso en el
centro del espacio de aplicacion. En el caso de conductores coaxiales de este tipo, es ventajoso que el espacio de
aplicaciéon presenta un contorno de forma circular transversalmente a la direccion de propagacion de las ondas
electromagnéticas.

El espacio de aplicacion puede presentar en su lado de entrada, en el que el hilo precursor entre en el aplicador y/
en su extremo de salida, desde el que el hilo precursor abandona el aplicador, unas pantallas, a través de las cuales
se conduce el hilo precursor. A través de estas pantallas se mantienen las ondas electromagnéticas de alta
frecuencia en el espacio de aplicacion.

La guia de ondas, a través de la cual se conducen las indas electromagnéticas de alta frecuencia, por ejemplo,
desde un magnetrén hasta el aplicador, puede ser, por ejemplo, un tubo, que esta conectado a través de una pieza
acodada con el espacio de aplicacion, en el que el hilo precursor a estabilizar es conducido en la zona de la pieza
acodada a través de su pared hasta el espacio de aplicacion.

En el aplicador, es decir, en el espacio de aplicacion, las ondas electromagnéticas de alta frecuencia alimentadas
forman una estructura de campo definida a través de la geometria del espacio de aplicacion con maximos de las
ondas y minimos de las ondas, es decir, con zonas de intensidad maxima del campo eléctrico y zonas de intensidad
minima del campo eléctrico. De acuerdo con la invencion, se ajusta en el espacio de aplicacién la intensidad maxima
del campo eléctrico de las ondas electromagnéticas de alta frecuencia a un nivel en el intervalo de 3 a 150 kV/m. El
nivel de la intensidad de campo se refiere en este caso al estado no recubierto del aplicador, es decir, a un estado,
en el que el hilo precursor a estabilizar no atraviesa el aplicador. En ensayos se ha comprobado que con respecto a
las reacciones de conversion que se desarrollan en el hilo precursor durante la estabilizacion es favorable que en el
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espacio de aplicacién se genere una intensidad maxima del campo eléctrico de las ondas electromagnéticas de alta
frecuencia en el intervalo de 5 a 509 kV/m. A este respecto se ha mostrado al mismo tiempo que en hilos
precursores, que ya esta estabilizados en parte, se pueden ajustar intensidades de campo en la zona superior, en
cambio en hilos, que no han sido sometidos todavia a una estabilizacion (parcial), se pueden ajustar mas bien
intensidades de campo mas reducidas para evitar reacciones de conversion exotérmicas demasiado vigorosas, que
pueden conducir a una destruccién del hilo precursor.

Para la realizacion del procedimiento de acuerdo con la invencién se prefieren ondas electromagnéticas de una
frecuencia de 300 MHz a 300 GHz, que se designan, en general, como microondas. Especialmente preferidas son
microondas en el intervalo de 300 MHz a 45 GHz y en una forma de realizacién especial en el intervalo de 900 MHz
a 5,8 GHz. Por norma se utilizan microondas con una frecuencia de 915 MHz y 2,45 GHz, que son Optimamente
adecuadas para la realizacion del procedimiento de acuerdo con la invencion.

En la realizacion del procedimiento de acuerdo con la invencién es esencial que se introduzca un gas de proceso en
el espacio de aplicacion y circule a través de éste y que la temperatura del gas de proceso en el espacio de
aplicacion se ajuste en el intervalo entre 150 y 300°C, que esta por encima de la temperatura minima critica Teit Y
por debajo de la temperatura maxima Tmax. En el gas de proceso se puede tratar, en una forma de realizacion del
procedimiento de acuerdo con la invencion, de un gas inerte, por ejemplo nitrégeno, argén o helio. Con preferencia
se utiliza nitr6geno como gas inerte. En otra forma de realizacion preferida, en el gas de proceso empleado en el
procedimiento de acuerdo con la invencion se trata de un gas que contiene oxigeno. Se ha mostrado que durante la
estabilizacion por medio de un gas que contiene oxigeno se pueden conseguir rendimientos elevados de carbono.
En este caso, por un gas que contiene oxigeno se entiende un gas, que contiene oxigeno molecular, siendo la
concentracion del oxigeno molecular en el gas que contiene oxigeno con preferencia inferior a 80 % en vol.. De
manera muy especialmente preferida, en el gas que contiene oxigeno se trata de aire.

En conexién con la presente invencién, por una temperatura minima critica T¢ic Se entiende aquella temperatura, por
encima de la cual las ondas electromagnéticas de alta frecuencia se acoplan en una medida suficiente en el hilo
precursor que pasa a través de dispositivo de aplicacién, es decir, por encima de la cual las ondas
electromagnéticas son absorbidas en una medida suficiente por el hilo y tienen lugar las reacciones de conversion,
En efecto, se ha mostrado que la atmésfera que rodea el hilo precursor en el espacio de aplicacion vy, por lo tanto, el
hilo precursor que pasa a través del espacio de aplicacion propiamente dicho debe exceder una temperatura umbral
determinada, es decir, la temperatura minima critica, para que las ondas electromagnéticas de alta frecuencia se
acoplen en el hilo precursor tan fuertemente que puedan desarrollarse las reacciones de conversion o bien las
reacciones quimicas de estabilizacion y las reacciones de oxidacion para la estabilizacion del hilo. Por debajo de la
temperatura minima critica puede tener lugar, en efecto, ya un acoplamiento de las ondas electromagnéticas de alta
frecuencia en el hilo, pero las ondas electromagnéticas acopladas no conducen todavia a una elevacion de la
temperatura en el hilo suficiente para el inicio de las reacciones de conversion, puesto que al mismo tiempo a través
del gas de proceso que circula con relacion al hilo tiene lugar una refrigeracion del hilo.

La temperatura minima critica T¢it Se puede calcular en este caso de una manera sencilla para el hilo precursor
conducido en cada caso a través del dispositivo de aplicacién. Como ya se ha indicado, por encima de la
temperatura minima critica, las ondas electromagnéticas son absorbidas por el hilo precursor en una medida
suficiente y como consecuencia de la elevacion de la temperatura resultante de ello en el hilo, se inician las
reacciones de conversion que conducen a la estabilizacion del hilo. De esta manera, entre otras cosas, se libera gas
HCN. El gas HCN se puede medir por medio de métodos de andlisis habituales, como por ejemplo a través de
cromatografia de gas, espectroscopia de masas o por medio de sensores electroquimicos de HCN en la salida del
gas, a través de la cual se descarga desde el aplicador el gas de proceso introducido en el aplicador. Por lo tanto,
por la temperatura minima se entiende, en el marco de la presente invencion, aquella temperatura, por encima de la
cual las ondas electromagnéticas se acoplan tan fuertemente o son absorbidas por el hilo tan fuertemente que tienen
lugar las reacciones de conversion en el hilo, es decir, especialmente la reaccién de ciclacién y, por consiguiente, se
libera gas HCN. De manera alternativa, la realizacion de las reacciones de conversion se puede detectar con la
ayuda de la ciclacion implicada con la disociacion de HCN por medio de espectroscopia IR.

Por la temperatura maxima Tmax S€ entiende en el marco de la presente invencion aquella temperatura, que esta
20°C por debajo de la temperatura de descomposicion del hilo precursor insertado en el dispositivo de aplicacion.
Para una guia continua segura del proceso es necesario que las temperaturas maximas que predominan en el
espacio de aplicacion estén suficientemente por debajo de la temperatura de descomposicion del hilo insertado en el
dispositivo de aplicacion. Temperaturas mas elevadas conducirian a una elevacion del peligro de la descomposicion
del hilo y de la rotura del hilo y, por lo tanto, a una supresion del proceso. En una forma de realizacion preferida del
procedimiento de acuerdo con la invencién, el gas de proceso en el espacio de aplicacién presenta una temperatura
en el intervalo entre (Teit + 20°C) y 8 Tmax — 20°C), La temperatura de destruccién se puede calcular de manera
sencilla a través de mediciones termogravimétricas. En este caso, la temperatura de descomposicion es aquella
temperatura, a la que una muestra del hilo precursor colocado en el procedimiento de acuerdo con la invencion
pierde el 5 % de su masa dentro de un tiempo inferior a 5 minutos.

La temperatura minima critica Tt respectiva asi como la temperatura maxima Tmax depende del material precursor,
es decir, por ejemplo de polimero de poliacrilonitrilo concreto. En este caso, en el procedimiento de acuerdo con la
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invencién se pueden emplear los hilos precursores de poliacrilonitrilo utilizados normalmente para fines de la
fabricacién de fibras de carbono. La temperatura minima critica asi como la temperatura maxima pueden ser
influenciadas, ademas, por aditivos afadidos, dado el caso, al poliacrilonitrilo. De esta manera, el hilo precursor
puede contener, en una configuracion ventajosa, aditivos que proporcionan una mejora de la capacidad de absorcion
del hilo precursor frente a ondas electromagnéticas de alta frecuencia. De manera especialmente preferida, en estos
aditivos se trata de polietilenoglicol, negro de carb6n o nanotubitos de carbono.

La temperatura minima critica as6 como la temperatura maxima dependen, ademas, también del grado de
estabilizaciéon del hilo precursor colocado en el procedimiento de acuerdo con la invencion. De esta manera, se
muestra que a medida que se incrementa el grado de estabilizacién, la temperatura minima critica se desplaza hacia
valores mas elevados. De la misma manera se muestra que una estabilizacién creciente repercute en la direccion de
una estabilidad térmica creciente y como resultado de ello en temperaturas de descomposicion crecientes y, por lo
tanto, también en temperaturas maximas ascendentes en el sentido de la presente invencion.

La regulacion de la temperatura del gas de proceso que circula a través del espacio de aplicacién se puede realizar,
por ejemplo, a través de la alimentacién de un gas caliente a la temperatura necesaria en un espacio de aplicacion
aislado térmicamente. De la misma manera, un gas de proceso atemperado en primer lugar a un nivel de
temperatura mas bajo en el espacio de aplicacion o en un intercambiador de calor antepuesto al espacio de
aplicacién se puede calentar, por ejemplo, por medio de elementos calefactores adecuados o por medio de
radiacion-IR a la temperatura necesaria. Naturalmente, también es posible una combinacion de diferentes métodos,
para ajustar la temperatura necesaria del gas de proceso en el espacio de aplicacion.

Durante la estabilizacién de hilos precursores de poliacrilonitrilo tienen lugar reacciones de conversion, como por
ejemplo, reacciones de ciclacién o reacciones de deshidrogenacion, en las que se lleva a cabo la conversion de los
hilos desde un hilo termopléstico a un hilo reticulado térmicamente en uUltimo término y, por lo tanto, a un estado
refundible y al mismo tiempo resistente a la llama. En este caso, tiene lugar la coloracién caracteristica ya descrita
anteriormente. Las reacciones de conversion que se desarrollan muestran una tonalidad térmica fuertemente
exotérmica, y como consecuencia de la estabilizacion tiene lugar una retraccion del hilo asi como una pérdida de
peso del hilo, unido con la formacion de productos de degradacién volatiles, como por ejemplo HCN, NH3z 0 H20. Al
mismo tiempo tiene lugar una elevacion de la densidad del hilo precursor. Asi, por ejemplo, para un precursor a base
de polimero de poliacrilonitrilo hay que establecer que la densidad, por ejemplo, original de aproximadamente 1,19
g/cm3 se incrementa a través de la estabilizacion en ultimo término a un valor de hasta aproximadamente 1,40
g/cm3. El grado de la estabilizacion se puede determinar de esta manera también con la ayuda de la densidad del
material precursor.

En el procedimiento de acuerdo con la invencion, el gas de proceso alimentado al espacio de aplicacion tiene, por
una parte, el cometido de garantizar en el hilo un nivel de temperatura, en el que tiene lugar un acoplamiento
suficiente de las ondas electromagnéticas de alta frecuencia en el hilo. Ademas, se afiade al gas de proceso el
cometido de descargar, por una parte, los productos de degradacion volatiles que son liberados en las reacciones de
conversién, como, por ejemplo, HCN, NH3 o H,0, pero, por otra parte, también disipar el calor de reaccion resultante
y proporcionar un nivel de temperatura especialmente en el intervalo del hilo precursor, que esta por debajo de la
temperatura maxima Tmax. En el caso preferido, en el que se emplea como gas de proceso un gas que contiene
oxigeno, este gas tiene exclusivamente también el cometido de proporcionar la cantidad necesaria de oxigeno para
las reacciones de conversion o bien de oxidacion que conducen a la estabilizacion en el hilo precursor. Por lo tanto,
en el procedimiento de acuerdo con la invencion, el gas de proceso es conducido a través del espacio de aplicacion
de tal manera que con relacion al hilo precursor que se extiende a través del espacio de aplicacion, presenta una
velocidad de la circulacion de al menos 0,1 m/s. La velocidad de la circulacion se puede ajustar en este caso por
encima de 0,1 m/s con relacién al hilo precursor, de tal manera que se cumplen los requerimientos mencionados
anteriormente. Por otra parte, con relacion a la velocidad de la circulacion se ponen limites hacia arriba a este
respecto, puesto que una velocidad demasiado alta de la circulacion del gas puede conducir a inestabilidades en el
desarrollo del hilo precursor y, por lo tanto, existe el peligro de roturas del hilo o bien de desgarro del hilo.

En una forma de realizacion preferida del procedimiento de acuerdo con la invencién, se introduce el gas de proceso
en el espacio de aplicaciéon y se descarga desde éste de tal manera que circula a través del espacio de aplicacion
perpendicularmente al hilo precursor, de manera que la velocidad de la circulacion perpendicularmente al hilo
precursor esta en el intervalo de 0,1 a 2 m/s. En otra forma de realizacion preferida del procedimiento de acuerdo
con la invencion, el gas de proceso se introduce en el espacio de aplicacion y se descarga desde éste, de tal
manera que el gas de proceso circula a través del espacio de aplicacion paralelamente al hilo precursor en la misma
direccion de la corriente o a contra corriente con respecto a la direccion de transporte del hilo precursor con una
velocidad media de la circulacién, con relacién a la seccion transversal libre del espacio de aplicacion, de 0,1 a 20
m/s con respecto al hilo precursor que circula a través del espacio de aplicacion. De manea especialmente preferida,
la velocidad de la circulacion esta en el intervalo entre 0,5 y 5 m/s.

Para contrarrestar la retraccion que se produce durante la estabilizacion y para obtener o bien conseguir una
orientacion de las moléculas de poliacrilonitrilo, es necesario que el hilo precursor sea retenido en el aplicador bajo
una tension definida. Con preferencia, el hilo precursor es conducido bajo una tension del hilo en el intervalo de
0,125 a 5 cN/dtex a través del aplicador. Especialmente preferida es una tension del hilo en el intervalo de 0,5 a 3,5
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N/dtex.

Para conseguir, por una parte, una estabilizacién o bien estabilizacién parcial suficiente, pero, por otra parte, para
poder ajustar condiciones del proceso en lo que se refiere, por ejemplo, a la intensidad de campo en el espacio de
aplicacion, a la temperatura del gas de proceso o su velocidad de circulacién, que posibilitan una marcha estable del
hilo y un proceso estable, el tiempo de residencia del hilo precursor n el espacio de aplicaciéon es al menos 20 s. Un
limite superior del tiempo de residencia resulta en este caso, por ejemplo, a partir del grado de estabilizacién
deseado, que debe conseguirse después del paso del hilo a través del aplicador o también a partir de condiciones
marginales técnicas del aparato, por ejemplo con relacién a la longitud representable del aplicador.

Para realizar tiempos de residencia suficientemente largos para la consecucién de grados de estabilizacion altos,
existe, por una parte, la posibilidad de realizar un aplicador individual correspondientemente largo. En una
configuracion preferida del procedimiento de acuerdo con la invencién, se conduce el hilo precursor de forma
continua a través de varios dispositivos de aplicacion, es decir, a través de al menos dos dispositivos de aplicacion
dispuestos unos detrds de los otros. En este caso, cada uno de estos dispositivos de aplicacion puede estar
configurado con medios propios para la generacion de un campo de ondas electromagnéticas de alta frecuencia,
pero también es posible que todos los dispositivos de aplicaciéon presenten, por ejemplo, un generador comdn de
microondas. En general, la interconexion sucesiva de varios dispositivos de aplicacion ofrece la ventaja de que en
cada uno de los dispositivos de aplicacion, teniendo en cuenta, por ejemplo, el grado de estabilizacion actual del hilo
precursor que circula a través del dispositivo de aplicacion respectivo, se puede realizar una adaptacion
independiente con respecto a los parametros 6ptimos del proceso, como por ejemplo con respecto a la intensidad de
campo, a la temperatura, a la velocidad de la circulacion del gas de proceso, a la porcién de oxigeno del gas que
contiene oxigeno empleado en cada caso al tiempo de residencia, a la tension del hilo, etc.

En la aplicacién, la frecuencia, por ejemplo de las microondas estd establecida técnicamente a través de la
disponibilidad de fuentes de alta potencia sobre zonas determinadas. Al mismo tiempo, la distribucién del campo en
el espacio de aplicacion se determina a través de su geometria y a través de la frecuencia y la potencia de las ondas
electromagnéticas alimentadas. En este caso, en el espacio de aplicacion se produce una impresion de maximos del
campo, cuya distancia esta determinada, entre otras cosas, por la geometria del espacio de aplicacion.

En un proceso continuo con tiempos de residencia suficientes en el espacio de aplicacion, el hilo precursor a
estabilizar circula en el espacio de aplicacién a un ritmo predeterminado por la velocidad del hilo a través de los
maximos existentes del campo. En este caso, de acuerdo con la intensidad media del campo y la temperatura del
gas de proceso en el intervalo de los maximos tiene lugar un calentamiento o bien un caldeo caracteristico del hilo y
en la zona de los minimos a través del gas de proceso que afluye a través de los hilos tiene lugar una refrigeracion.
A velocidades relativamente bajas de las fibras y especialmente en el caso de hilos precursores, en los que
solamente no se ha realizado ninguna estabilizacion o solamente una estabilizacién en una medida reducida, esto
puede conducir a que el proceso de estabilizacion tenga lugar en una zona inestable. Por una parte, en la zona de
los maximos a través de la alta intensidad de las ondas electromagnéticas acopladas se producen en gran medida
las reacciones de conversion descritas que se desarrollan exotérmicamente, las cuales conducen, por su parte, a
una elevacion de la temperatura en el material del hilo. De ello resulta de nuevo un acoplamiento mejorado de las
ondas electromagnéticas y, por lo tanto, una intensificacion de las reacciones exotérmicas, unido con una elevacion
adicional de la temperatura en el hilo. Por otra parte, el calor que se produce a través del gas de proceso afluente
solamente se puede disipar en una extension limitada, de manera que el proceso de estabilizacion es inestable. En
tales casos, se puede conseguir una estabilizacion del proceso, por ejemplo, a través de una modificacion temporal
de la intensidad de campo.

En una forma de realizacién preferida del procedimiento de acuerdo con la invencion, por lo tanto, la intensidad de
campo en el espacio de aplicacion presenta una intensidad variable periddicamente sobre el tiempo, estando
determinada la duracién periddica presumiblemente a través de la velocidad del hilo y a través de la distancia de los
maximos del campo existentes. De manera especialmente, preferida, la intensidad se modifica de forma sinusoidal o
en forma de impulsos, pudiendo modificarse, por ejemplo, en el caso de una modificacion de la intensidad por
impulsos, la intensidad de campo, por ejemplo, entre dos niveles diferentes de cero o entre cero y un nivel diferente
de cero.

A continuacion se explica en detalle la invencién con la ayuda de la figura siguiente asi como con la ayuda de los
ejemplos siguientes:

En la figura 1 se representa un dispositivo de aplicacion 1, como es adecuado para la realizacion del procedimiento
de acuerdo con la invencion. El dispositivo de aplicacion 1 presenta un aplicador 2 con un espacio de aplicacion 3,
que se puede atemperar a través de una envolvente calefactora 4 a la temperatura necesaria. En un extremo de
entrada 5, el aplicador 2 esta conectado con una pieza acodada o codo de tubo 6, a través del cuerpo se introducen
las ondas electromagnéticas de alta frecuencia generadas en un magnetrén 7 en el espacio de aplicacion 3.

El hilo precursor de poliacrilonitrilo 8 a estabilizar es extraido desde una bobina 9, es conducido después de girar en
un rodillo de desviacion 10 sobre una abertura de pantalla 11 en la pieza acodada 6 en el aplicador 2 y es conducido
a través del espacio de aplicacion 3. Después de pasar a través del espacio de aplicacion 3, el hilo precursor 8
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tratado en el aplicador 2 abandona a través de una pieza acodada 13, conectad con el extremo de salid 12 del
aplicador 2, por medio de una abertura de pantalla 14, el dispositivo de aplicacion 1. Después de girar en otro rodillo
de desviacion 15, se arrolla el hilo 16 tratado, es decir, al menos parcialmente estabilizado, sobre una bobina 17. La
tension del hilo precursor se puede ajustar a través de las velocidades de accionamiento de los rodillos de
desviacion 10, 15.

Por medio de un racor de entrada 18 se introduce el gas de proceso, necesario en el procedimiento de acuerdo con
la invencién, en el espacio de aplicacién 3 y circula en el caso representado en la misma direccion de la corriente
hacia el hilo precursor 8 a través del espacio de aplicacion 3. A través de un racor de salida 19 aplicado en la pieza
acodada 13 se descarga el gas de proceso junto con los productos de degradacion volatiles, que han surgido como
consecuencia de las reacciones de conversion desarrolladas en el espacio de aplicacion 3 en el hilo 8, fuera del
aplicador 2.

La pieza acodada 13 en el extremo de salid 12 del aplicador 2 esta conectada en el caso representado con una
seccion de tubo 20, que esta cerrada en su extremo libre con una placa metélica. De esta manera, se consigue que
las ondas electromagnéticas sean reflejadas de retorno al espacio de aplicacion 3.

Ejemplo 1:

Se colocd un hilo precursor no tratado de poliacrilonitrilo, como es adecuado para la fabricacion de fibras de
carbono, presentando el érgano precursor 12000 filamentos con un diametro de los filamentos de aproximadamente
8 um. La densidad del hilo precursor era 1,18 g/cm3.

El dispositivo de aplicacion utilizado para el tratamiento de microondas correspondia en la estructura al dispositivo
representado en la figura 1. En un generador de microondas se generaron microondas con una longitud de onda de
2,45 GHz y se condujeron a través de un conductor hueco rectangular conectado con el generador de microondas
través de una pieza acodada hasta el espacio de aplicacién (tubo hueco rectangular del tipo R 26), que presentaba
una longitud de 120 cm. En el conductor hueco rectangular se alimenté aire caliente con una temperatura de 190°C
a través de un racor colocado lateralmente y se condujo en la misma direccién de la corriente que el hilo precursor a
través del espacio de aplicacion, siendo dimensionada la corriente volumétrica de tal manera que en el espacio de
aplicacion resulté una velocidad media de la circulacion de 2 m/s. El espacio de aplicacion fue atemperado a través
de elementos calefactores dispuestos en la pared a una temperatura de 170°C, de manea que en el espacio de
aplicaciéon predominaba una temperatura del aire de 170°C. En el espacio de aplicacion se ajusto una intensidad
maxima del campo eléctrico de 30 kV/m.

En la zona de la pieza acodada se introdujo el hilo precursor de poliacrilonitrilo en el dispositivo de aplicacion y
atraveso el aplicador continuamente con una velocidad de 30m/h y bajo una tension del hilo de 0,9 cN/tex. En la
zona de una pieza acodada conectada con la salida del aplicador se saco el hilo fuera del dispositivo de aplicacién.

Ya después de un tiempo de residencia de 2,4 minutos, con la ayuda de una coloracién amarilla claramente
reconociblesdel hilo se establecié un progreso con respecto a la estabilizacion del hilo. La densidad del hilo se elevo
a 1,19 g/cm™.

Ejemplo 2:

Se utilizo el mismo dispositivo de aplicacion que en el ejemplo 1. También los parametros del procedimiento eran los
mismos que en el ejemplo 1. Sin embargo, en lugar del hilo precursor no tratado se coloc6 un hilo precursor de
poliacrilonitrilo que ya habia sido sometido en un proceso convencional en un horno de conveccion a una
estabilizacion parcial. El hilo colocado en este ejemplo tenia una densidad de 1,19 glcm® y presentaba una
coloracién amarilla.

Después de pasas a través del dispositivo de aplicacion, la densidad del hilo se elevé a 1,20 g/icm® y el hilo habia
adquirido un color marrén oscuro.

Ejemplo 3:

Se utilizo el mismo dispositivo de aplicacion que en el ejemplo 1, presentando el aplicador, sin embargo, a diferencia
del ejemplo 1, una longitud de 1,0 m. Como 6rgano precursor se colocd un hilo parcialmente estabilizado, que
presentaba, en virtud de la estabilizacion parcial, una densidad de 1,21 g/cm3 y color de marrén oscuro a negro. A
diferencia de las condiciones del procedimiento del ejemplo 1, se ajustd la temperatura del aire caliente alimentado y
la temperatura de los elementos calefactores dispuestos en la pared del aplicador a 170°C, de manera que el aire
caliente presentaba en el espacio de aplicacion de la misma manera una temperatura de 170°C. La velocidad del
hilo era 10 m/h, la tensién del hilo era 1,25 cN/tex.

Se ajustd en el espacio de aplicacion un capo de microondas pulsatil a través de conexidon/desconexiéon del
magnetrén, en el que se impulsé la intensidad de campo méaxima eléctrica 25 kV/m (15 s) y cero kV/m (6 s).

Ya después de una pasada sencilla, es decir, después de un tiempo de residencia de aproximadamente 6 min., el
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color del hilo que abandono el dispositivo de aplicacion se habia modificado en la direccién de una coloracién negra.
La densidad se habia elevado a 1,24 g/cm3.

Ejemplo 4:

Se utiliz6 un dispositivo de aplicacién como en el ejemplo 1, siendo ajustados también los mismos parametros del
procedimiento como en el ejemplo 1. Como hilo precursor se utilizé el hilo, que se habia empleado también en el
ejemplo 1. A diferencia del ejemplo 1, sin embargo, el hilo fue tratado varias veces sucesivamente en el dispositivo
de aplicacién, siendo conducido, en total, tres veces a través del dispositivo de aplicacién. En este caso, el hilo
precursor parcialmente estabilizado de la pasada anterior a través del dispositivo de aplicacién sirvi6 como modelo
para la pasada siguiente.

El tiempo total de residencia en el dispositivo de aplicacién era aproximadamente 7,5 min. El hilo precursor tratado
de esta manera tres veces tenia una densidad de 1,22 g/cm3. El hilo precursor originalmente blanco tenia después
del tratamiento un color de marrén oscuro a negro.

Ejemplo 5:

Se procedié como en el ejemplo 3, pero se ajustod la intensidad de campo méxima eléctrica a un valor de 30 kV/m.
En el hilo colocado en este ejemplo se trataba de un hilo precursor de poliacrilonitrilo parcialmente estabilizado con
una densidad de 1,26 g/cm®. Después de pasar a través del dispositivo de aplicacion, es decir, después de un
tiem%o de residencia de 6 minutos a una velocidad del hilo de 10 m/h, el hilo tratado tenia una densidad de 1,40
glem®.

Ejemplo comparativo 1:

En un horno de conveccion de varias fases convencional para la estabilizacion de hilos precursores de
poliacrilonitrilo para la fabricacion de fibras de carbono se realizé una estabilizacion en un hilo precursor no
estabilizado, como se habia colocado en el ejemplo 1. A través del horno de conveccion se condujo aire. En la
primera fase del horno se ajusté una temperatura de aproximadamente 230°C.

Después de un tiempo de residencia de 23 minutos, el hipo precursor parcialmente estabilizado abandoné la primera
fase del horn?f). El hilo precursor parcialmente estabilizado tenia un color de marrén oscuro a negro y una densidad
de 1,21 g/cm®.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

ES 2426612 T3

REIVINDICACIONES

1.- Procedimiento para la estabilizaciéon de hilos de poliacrilonitrilo a través de reacciones quimicas de estabilizacion,
que comprende las siguientes etapas:

- colocacioén de un hilo precursor a base de un polimero de poliacrilonitrilo,

- preparacion de un dispositivo de aplicacion para el tratamiento del hilo precursor con ondas
electromagnéticas de alta frecuencia, que comprende un aplicador con un espacio de aplicacién, medios
para la generacion de las ondas electromagnéticas de alta frecuencia asi como medios para la alimentacion
de las ondas electromagnéticas de alta frecuencia al espacio de aplicacion,

- generacién de un campo de ondas electromagnéticas de alta frecuencia en el espacio de aplicacion, que
presenta zonas con intensidad minima del campo eléctrico y zonas con intensidad maxima del campo
eléctrico y ajuste de la intensidad maxima del campo eléctrico en el espacio de aplicacién en el intervalo de
3 a 150 kVv/m,

- introduccion continua del hilo precursor en el espacio de aplicacion y conduccién del hilo precursor a través
del espacio de aplicacién y a través del campo de las ondas electromagnéticas de alta frecuencia, en el que

- introduccién de un gas de proceso en el espacio de aplicacién y conduccién del gas de proceso a través del
espacio de aplicacion con una velocidad de la circulacion con relacion al hilo precursor que pasa a través
del espacio de aplicacion de al menos 0,1 m/s, en el que la temperatura del gas de proceso se ajusta en el
intervalo entre 150 y 300 °C, de tal manera que esta por encima de la temperatura minima critica Teit y por
debajo de la temperatura maxima Tmax Y €n el que la temperatura minima critica Teit €S aquella temperatura,
por encima de la cual las ondas electromagnéticas de alta frecuencia se acoplan en el hilo precursor que
pasa a través del espacio de aplicacién y se desarrollan las reacciones quimicas de estabilizacién, y la
temperatura maxima Tmax €S aquélla temperatura que estd 20°C por debajo de la temperatura de
descomposicion del hilo precursor introducido en el espacio de aplicacion.

2.- Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 1, caracterizado porque en el espacio de aplicacion se genera
una intensidad maxima del campo eléctrico de las ondas electromagnéticas de alta frecuencia de 5 a 50 kV/m.

3.- Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 1 6 2, caracterizado porque el hilo precursor es conducido bajo
una tensioén del hilo en el intervalo de 0,125 a 5 cN/dtex a través del aplicador.

4.- Procedimiento de acuerdo con una o varias de las reivindicaciones 1 a 3, caracterizado porque el gas de proceso
circula a través del espacio de aplicacidon perpendicularmente al hilo precursor con una velocidad de circulacién de
0,1a2m/s.

5.- Procedimiento de acuerdo con una o varias de las reivindicaciones 1 a 3, caracterizado porque el gas de proceso
circula a través del espacio de aplicacion paralelamente al hilo precursor con una velocidad media de la circulacion,
con relacion a la seccion transversal libre del espacio de aplicacion, de 0,1 a 20 m/s con relacién al hilo precursor
que circula a través del espacio de aplicacion.

6.- Procedimiento de acuerdo con una o varias de las reivindicaciones 1 a 5, caracterizado porque el gas de proceso
es un gas que contiene oxigeno.

7.- Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 6, caracterizado porque el gas que contiene oxigeno es aire.

8.- Procedimiento de acuerdo con una o varias de las reivindicaciones 1 a 7, caracterizado porque el hilo precursor
contiene aditivos para la mejora de la capacidad de absorcion del hilo precursor frente a las ondas
electromagnéticas de alta frecuencia.

9.- Procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 8, caracterizado porque en los aditivos se trata de glicol de
polietileno, negro de carbén o de nanotubitos de carbono.

10.- Procedimiento de acuerdo con una o varias de las reivindicaciones 1 a 9, caracterizado porque las ondas
electromagnéticas de alta frecuencia son microonda con una frecuencia en el intervalo de 0,3 a 45 GHz.

11.- Procedimiento de acuerdo con una o varias de las reivindicaciones 1 a 10, caracterizado porque el tiempo de
residencia del hilo precursor en el espacio de aplicacién es al menos 20 segundos.

12.- Procedimiento de acuerdo con una o varias de las reivindicaciones 1 a 11, caracterizado porque el gas de
proceso en el espacio de aplicacion presenta una temperatura en el intervalo entre (Tgit + 20°C Y Tmax — 20°C).

13.- Procedimiento de acuerdo con una o varias de las reivindicaciones 1 a 12, caracterizado porque la intensidad de
campo en el espacio de aplicacion presenta una intensidad variable periddicamente con el tiempo.
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14.- Procedimiento de acuerdo con una o varias de las reivindicaciones 1 a 13, caracterizado porque el hilo
precursor es conducido a través de al menos dios dispositivos de aplicacion dispuestos uno detras del otro.
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