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Spos6b wstepnej karbonizacji widkien poliakrylonitrylowych

Przedmiotem wynalazku jest spos6b wstepnej karbonizacji wi6kien poliakrylonitrylowych.

Karbonizacja wtdkien poliakrylonitrylowych powoduje zmiany ich budowy, ktéra dzieki reakcji cyklizacji
wolnych grup nitrylowych prowadzi do otrzymania polimeru zbudowanego gtéwnie ze skondensowanych pier-
$cieni pirydynowych. Reakcja cyklizacji niezaleznie od $rodowiska w jakim przebiega, jest procesem egzotermicz-
nym, w zwigzku z czym zachodzi konieczno$¢ kontrolowania tego procesu, zwfaszcza gdy musi byé zachowana
wibknista budowa karbonizowanego produktu. W przeciwnym wypadku reakcja ta moze przebiegaé¢ gwattownie,
prowadzac do niepozadanej destrukcji wyjéciowego produktu, a nawet jego przerwania czy zweglenia.

Znane sposoby wstepnej karbonizacji wtdkien poliakrylonitrylowych, miedzy innymi z patentéw RFN
nr 2 053 471 i 2 026 019, polegaja na ogrzewaniu widkien w srodowisku tlenowym. Niedogodnoscia tego sposo-
bu jest dtugi czas ogrzewania wtékien, dochodzacy do 24 godzin.

Znane s takze sposoby stabilizacji wt6kien poliakrylonitrylowych, na przyktad z opisu patentowego USA
nr 3 592 595 oraz opisu patentowego RFN nr 1 929 849, polégajace na ogrzewaniu wtékien poliakrylonitrylo-
wych w roztworze kwasu Levisa, zwtaszcza w roztworze S,Cls i Fe; O3 w temperaturze 160—220°C.

 Spos6b wstepnej karbonizacji wtékien poliakrylonitrylowych wedtug wynalazku polega na tym, ze
wtdékno poddaje si¢ dzlataniu, w temperaturze pokojowej, bezwodnymi kompleksowymi roztworami tréjfluorku
boru, zwtaszcza BF; 0/C,Hs/,, BF; TH;OH i BF3 T,H;O0H, w ktérym tréjfluorek boru tworzy potaczenie
kompleksowe w stosunku stechiometrycznym 1 :1, przy czym jako rozpuszczalnik zwigzkéw kompleksowych
stosuje si¢ bezwodny benzen i aceton. Czas dziatania roztworu tréjfluorku boru na wtékno wynosi 0,5—2,5 go-
dziny w zaleznosci od zawartosci w nim zwigzku kompleksowego. Nastepnie wtékno suszy sie, na przyktad
w suszarce prézniowej, w temperaturze 50—60°C i tak przygotowane wi6kno poddaje sie wtasciwej karbonizacji,
ogrzewajac je stopniowo do temperatury 300°C z szybkoscia nie przekraczajaca 20°C/minute.

Zastosowanie bezwodnych kompleksowych roztworéw tréjfluorku boru powoduje tagodny przebieg proce-
su-tworzenia si¢ w polimerze poliakrylonitrylowym uktadu sprezonych wigzart —C=N—, przy czym przemiana ta
zachodzi w duzym przedziale temperatur. Ponadto zastosowanie tréjfluorku boru do karbonizacji zapewnia pro-
wadzenie kontroli procesu cyklizacji oraz powoduje usuniecie krytycznej egzotermy W czasie ogrzewania wlékna,
tym samym zapobiega gwattownej fragmentaryzacji taricucha polimeru.
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Na podstawie badari termoanalitycznych procesu karbonizacji oraz na podstawie obserwacji wizualnej
i badari w podczerwieni stwierdzono, ze we wtoknach karbonizowanych znanymi sposobami wystgpuje wyrazne
ostre pasmo egzotermiczne, za$ w sposobie wedtug wynalazku pasmo to jest rozmyte i posiada zmniejszong
réznicowa temperature procesu cyklizacji. Z punktu widzenia otrzymywania wiékien weglowych, zachowanie
sie krzywych termograwimetrycznych jest réwniez korzystniejsze w przypadku obecnosci we wt6knie komplek-
sowych roztworéw tréjfluorku boru, gdyz gwattowny ubytek masy wtékna w momencie niekontrolowanego
procesu cyklizacji ustepuje stopniowemu procesowi ubywania masy, co wkonsekwencu sprzyja zachowaniu
budowy witdknistej produktu karbonizowanego.

Obserwowanie barwy widkien w czasie procesu karbonizacji pozwolito stwierdzi¢, ze w obecnosci komple—
ksowych zwigzkéw BF; szybciej nastepuje zmiana barwy wi6kien z biatej na z6ttg, brazowa i dalej czarng
anizeli we wiéknach karbonizowanych znanymi sposobami. Poniewaz zmiana barwy jest odbiciem postepujacej
reakcji cyklizacji i tworzenia si¢ budowy usieciowanej polimeru, stwierdzono, Zze uzyte zwiazki tréjfluorku boru
ufatwiaja powstawanie karbonizowanego widkna poliakrylonitrylowego.

Ponadto analiza w podczerwieni wykazata, ze produkt karbonizowany sposobem wed{ug wynalazku zawie~
ra w temperaturze 200 lub 250°C mniejsza pozostato$é wolnych grup —C=N w pasmie 2240 cm~2. Zamiast tej
absorpcji pojawia sie absorpcja przy czestotliwosci 1600 cm™! $wiadczaca o obecnosci uktadéw sprzezonych
wigzart —C=N—. '

Nizej podane przyktady wyjasniajg blizej sposéb wedtug wynalazku nie ograniczajac jego zakresu.

W ponizszych przyktadach barwa widkna karbonizowanego zostata poréwnana z jasnoz6+tg barwag wtdkna
karbonizowanego bez udziatu kompleksowych zwigzkéw tréjfluorku boru, zas temperatura réznicowa egzotermy
zostata odniesiona do temperatury réznicowej wiékna karbonizowanego bez udziatu zwigzkéw BF3, ktérg
przyjeto za 100%. v

Przyktad I. Odpreparowane wtokno poliakrylonitrylowe typu anilana w postaci wtdkien ciggtych
zanurzono w temperaturze pokojowej w berzwodnym roztworze benzenowym kompleksu BF;+O/C, Hs/, ktéry
zawierat 6% wagowych kompleksu tréjfluorky boru. Wtékno przetrzymywano w roztworze w czasie 1,5 godziny.
Nastgpnie wysuszono w suszarce prézniowej v temperaturze 60°C. Tak przygotowane widkno poddano wtasci-
wej karbonizacji, czyli obrébce termicznej, podczas ktérej temperatura wzrastata z szybkoscia 16°C/minute od
temperatury pokojowej do 250°C.

Barwa widkna karbonlzowanego byta clemnozéha za$ temperatura réznicowa egzotermy zostata zmniej-
szona o 64%.

Przyktad Il. Do wstepnej karbonizacji uzyto widékno iroztwor analogicznie jak w przyk’fadzie l.
Witbkno przetrzymywano w roztworze w czasie 2,5 godziny, po czym poddano je suszeniu i wtasciwej karboniza-
cji jak w przyktadzie . Barwa otrzymanego wi6kna byta ciemnozétta, a zmniejszenie temperatury procesu
egzotermicznego wynosito 77%.

Przyktad Ill. Odpreparowane wtdkno poliakrylonitrylowe, typu ,,anilana’”’ w postaci przedzy zanu-
rzono w temperaturze pokojowej w bezwodnym roztworze acetonowym zwiazku kompleksowego BF 3 *CH3 OH,
ktéry zawierat 7% wagowych tréjfluorku boru. Wtékno przetrzymywano w roztworze w czasie 0,5 godziny,
a nastepnie wysuszono w suszarce prézniowej w temperaturze 55°C oraz poddano wiasciwej karbonizacji w teme
peraturze 250°C. Barwa otrzymanego wiékna byta ciemnobrazowa, za$ temperatura r6Znicowa egzotermy zosta~
ta zmniejszona o 73%.

Przyktad IV. WSkno jak w przyktadzie | zanurzono w temperaturze pokojowej w bezwodnym roz-
tworze benzenowym zwigzku kompleksowego BF;+C,Hs;OH, ktéry zawierat 7% tréjfluorku boru. Wtékno
przetrzymywano w roztworze w czasie 1,5 godziny, po czym wysuszono i poddano wtasciwej karbonizacji jak
w przyktadzie |. Barwa otrzymanego wtdkna byta ciemnoz6+ta, zas temperatura r6znicowa egzotermy zostata

" zmniejszona o 56%. .

Przyktad V. Do wstepnej karbonizacji uzyto wi6kno i roztwér analogicznie jak w przyktadzie IV.
Wtbkno przetrzymywano w roztworze w czasie 2,5 godziny, po czym poddano je suszeniu i wtasciwej karbonlza—
cji, w sposdb opisany w przyktadzie I.

Otrzymane wi6kno posiadato barwe brazows, przy czym temperatura réznicowa egzotermy zostata -
zmniejszona o 68%.

Zastrzezenie patentowe
Sposéb wstepnej karbonizacji wtékien poliakrylonitrylowych, znamienny ty m, ze wtékno poddaje

si¢ dziataniu, w temperaturze pokojowej, bezwodnygh roztworéw kompleksowych tréjfluorku boru, zwtaszcza
BF3-0/C;Hs/;, BF3-CH30H i BF;°C;HsOH, w ktérych tréjfluorek boru tworzy potaczenie kompleksowe
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w stosunku stechiometrycznym 1 :1, ajako rozpuszczalnik zwigzkéw kompleksowych stosuje sie bezwodny
benzen i aceton, przy czym czas dziatania roztworu na wtékno wynosi 0,6—2,5 godziny, nastepnie wiékno suszy

sie, na przyktad w suszarce prézniowej w temperaturze 50—60°C, po czym ogrzewa sie stopniowo do temperatu-
ry 300°C z szybkoscia nie przekraczajaca 20°C/minute.
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