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Procedimiento para la obtencibn de fibras inorginicas

a partir de agentes liquidos.
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Para la obtencién de fibras inorgénicas
ya se conoce uns serie de procedimientos. Uno de los
mis antiguos consiste en la obtencibn de fibras de
vidrio wsdiante hilado de un fundido de vidrio. lLas

De temperaturas a uiilizar repregentan ung solicitud muy
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elevada para los aparatos a emplear. Por esta razba

“ge tiene la tendencia a efectuar el proceso de hilado

a partir de soluciones segln los métodos convenciona~

Jles de la fabricacidn de fibras sintéticas.

Condicibn previa para el proceso ds hi-
lado a partir de soluciones, por ejemplo, de sistemas
acuosos, s la hialabilidad de la solucién correspon-
diente, 10 gque se comprueoba si, al exiraer una varilla
de vidrio de una solucién de éstas, el Iquido es arras-
trado en forma de un hilo mis o menos largo, o si al
fluir une solucibén de éstas & través de una tobera,
en lugar de una serie de gotasg, se forma un hilo de
1liguido coherente més o menos largo. Esta propiedad
se encuentra normalmente solo en las soluciones de
sustancias orgénicas pollimeras y no en las soluciones
de sel inorgénicas o en salmueras. Asi, rno mismo ge

puede convencer de que, por ejemplo, una solucidén de

- acetato de magnesio o de nitrato de cerio no es hila-

ble, asi como tampoco una sal muers de &4cido silicico,

hidrbxido de aluminio o pentbéxido de vanadio., La hila-
bilidad de las soluciones estid ligada a un estado muy
determangdo de las mismas y se debe ajustar wediante
procesos de fabricacibn.especiales.

Eh la patents US 2.969.272 se describe
la obtencidn de materiales silicicos mediante un pro-
ceso de hilado a partir de una solucibn acuosa. La
hilabilidad se logra debido @ que mezclas de salmue-
fas de 4cido silicico y silicatos alcalinos se poli-
merizan mediante adicibn de sustauncias de efecto poli-~

merizante, tales como por ejemplo, 3203, A1203 é 4no,



a temperafurasvmés elevadas, por extraccibn de agua,
a fibrilas poliméricas lineales de silicato, con un
peso molecular superior aV5.QOO, con lo cual se for-
ma una salmuera hilable.

Se - En la publiéacién de solicitud de patente
alemana 1.249.832 se describe un procedimiento pera
la obtencién de hilos' inorgénicos en el gue solucio-
nes de sal metédlica de un &cido carboxilico alifético
88 mezdlaﬁ con un exceso de este &cido, se concentra

10, y mediante un tratamiento térmico, en la atmbsfera de
este 4cido carboxilico, se polimeriza a una solucifn
viscosa, hilable, fofméndose poliﬁaros en forma de
cadena con 1.000 hagta 10.000 unidades por cadena. La
atmbsfera del &cido carboxilico y el exceso de &cido

15. son nscesarios para évitap una disociacién de una se-
gunda fase insoluble. Las cantidades de 4cido a emplear
en proporeidn con el 6xido disuelto se'encuentran, se-
gln el 6xido, entre 2:1 y 8:1. _

. En la patente US 3.322.865 se describe

20. | un procedimiento en el gue soluciones de sales metdili~
cas inorgénicss, acuosas, se concentran hasta una vis-
cosidad de 1 a ;.OOO poises, pudiendo ascender el con-
tenido en.materia 86lida hasts un 50%, las cuales ge
hilan a continuacién y se recuscen al 6xido. Como se-

25, Jes se mencionan los gulfatos, los oioruros, los oxi~-
cloruros, los fosfatos y los nitratos de Al, Be, Gr,
g, Th, U y Zr.

Ias soluciones de sal solo se pueden con-
centraf normalmente hasta que se ha alcanzado el pro-

30, ducto de solubilidad; si bién es posible una ulterior
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concentracidn, se formsn sin embargo antonces solu-

‘ciones solresaturadas, inestables. Asi, una solucidn

saturada e 202G de MgS0,+7 H,0 contiene 36,5 mg de '
g0, en 100 g de H,0 wn 8,8/% de Mg0, y una solucidn
de A12(804)3018 H,0 contiens 36,3 g de A12(804)3
(Calendario quimico 1956). De los ejemplos que figuran
en la patente antes mencionade se desprende, sin ex-~
bargo, que para logrer la viscosidad mencionada de-
ben existir concentraciones de un 25 a un 38% en 6xi-
do. Egto se logra debido a que se parte de sales ﬁiu
drolizables, teles como, poxr ejemblo, acetatos 0 clo-
ruros que, al concentrar, se transforman en una sal-
muere o bien agregando sustanciag de reaccidn alcali-
ne, tales como hidrbdxidos de metales, Cal & kgl o
bién directameﬁte metales, tales como Al 6'Hg, es do~
cir que se emplean aguellos procedimientos que son
usuales para la obtencién de salmueras inorgénicas,
con lo que, despuds de concentrar, se obtienen salmue~
ras viscosas que, en casos egpeciales, muesiran la
propiedad de hilabilided necesarig para an proceso de
hilados. Con soluciones salinas acwnosas puras, sin
las medidas especiales mencionadas, no se pueden lo-
grar édlucionss hilables.

Lo mismo sucede en forma similar con el

procedimiento descrito en la patente britdnica

1.030.232 en la que soluciones.de.sal de circonio,
tales como acetatos, lactatos u oxicloruros, por con-
centracibn a un 40 a 48% de 6xido se transforman en
une salmuers hilable. Pare obtener buenas fibras se

han de hiler inmediatamente las salmueras.



Pare obtener soluciones inorghnicas hi-
lables se necesitan por lo tanto, para cada sustencia
individual, wnas medidas especigles en parte bastan-
te costosas, tales como, por ejemplo, procesos de

5s polimerizacidn a temperaturas mfs elevadas, procesos
de policondensacidn, tal'y como se desarrollan al con-
centrar, y procesos de hidrdlisis regulados. Estas
se deben reelizer segin la sustancia de partida y pro-
piedades de la salmuera a preparar en distinto modo

10. vy forma. La hilabilidad se logra, geghn la sustancia,
solo despuds de un grado de concentracibén de un 25 a
48%, calculado como bxido. Tales soluciones altamente
concentradas son desventajosas para el proceso de hi-
lado, ya que son dificiles de desgaéificar (l1a ausen-

15. cia de burbujas gaseosss es gin embarge exltraordina~
riamente importante en el proceso de hilado) y las
filtraciones previas son muy costosas debido, a las al-
tas presiones necesariag.

Lé invencién se refiere a un procedi-

20, niento para ia obtencidn de fibras inorghnicas a par-
tir de un medi§ liquido mediante hilado de soluciones,
salmueras y/o dispersiones, entendiéndose bajo disper-
siones tento las suspeﬁsiones como también las emul-
siones, que contisnen gistemas formadores de hilos, a

25. _ temperaturas de unos 15 hasta 602C y en caso dado un
tratemiento térmico ulterior a temperaturas de 300 a
30002C, que se caracteriza porgue las fibras se hilan
a purtir de un medio acuoso que, ademés de los giste-
mas inorgénicos deseadog, formadores de las fibras, con~

30, tiene sustancias pollmeras linealeg cuya concentracidn
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se encuentra por debajo de la concentracidn de las
sustancias inorgénicas formadoras de las fibras.

El procedimiento de la presente inven-
cibén simplifica considerablemente la fabricacibn de
soluciones hilables para hilos.&norgénicos, ge pue-
de aplicar para un gran gﬁmero de sustancias y permi-
te tambidn el hilede de dispersioneg.

Como sistemas formadores de fibras se
pueden emplear aqui los béxidos, carburos y/o nitruros,
0 bien los compuestoé gue formen bxidos, carburos y/o
nitruros. |

Sorprendentemente, se ha comprobado gue
no es neéesario provocar la hilabilidad de 1as,$$1~
mueras inorgénicas mgdiante un tratemniento especial,
gino que la hilabilidad se puede provocar simplemen~
te mediante le presencia de pequefias cantidades de
sustancias de alto peso moleculaf, orgénicas o in-
orginicas, constituidas de moléculas de hilos. El
procedimiento no esté en forma alguna limitado a las
solucionss acuosas de nitratos, sulfatos, acetatos,
oxalatos, cloruros, oxicloruros , etc. de metales,
semiﬁetales, no motales. También se pueden elaborar
salmueras y hagta dispergiones, tanﬁo'en nedio acuo-
80 como tambidn en medios orgénicos. las saluueras,
tales como las saluuerss de hidrbxido, éxido, fosfa~
to, silicato, borato, tungstenato o molibdato se pue-
den emplear en la forma usual en el mercado e hilar
después de agregar los polimeros de alto peso molecu-
lar adecuados. De igual nmaners se pusden hacer hila-

bles también las dispersiones. Los compuestos linea-
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les, de alto peso molecular,'se emplean ventajbsa;
mente en cantidades de un 0,001 a 5, preferentemente
un 0,01 a 2% en pesos .
' Si bidn se pueden emplear sin mis, con-
e centraciones méis elevadas, éstas, sin embargo, pue-
den repercutir, bajo ciertas circunstancias, en for-
ma desfavorghle, sobre el proceso de recocido ya que
por la combustidn del material orgénico se pueden for-
mar fibras ricas en poros y quebradizes. Ademéds, el
10, empleo de mayores conocentraciones de sustancis poli-~
mera implice mayores gastos. ‘

Parg todos los casos gue enfran en con-
sideracibn en la préctica son suficientes concentracio
nes por debajo de un 5% para lograr la hilabilidade

15. Se ha descubierto que después de agregar los com~
pusstos polimeros de alto peso molecular se puede
suprimir cualquier ulterior tratamiento previo de la
solucidén o bien de la salmuera o de las dispersiones
a hilar. Les etapas de procedimiento, hasta ashora

20. ususles para la polimerizacibn, policondensacién,
hidrblisis regulada etc. ya no son necesariags. Tem~
bién es ventajoso que la concentracién en sustancia
sbélida, en comparascibén con los procedimientos hasta
ahora conocidos, ya no esté limitada a concentracio-

25. . nes altas. la concentracidén en sustancia s6lida de ia
golucibn puede encontrarse ~calculado como bxido~
entre un 5 y 60, preferentemente entre un 5 y 40% en
peso. De esta manera ge puede trabajar en muchos ca-
g0 por debajo del limite de maturacibén de los sistemas

30 empleados en cada caso, eviténdose asi con seguridad
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la formacibén de cristalizaciones en el exterior.
Mediante el procedimiento de la pre-

sente invencibn es posible obtensr una gran veriacifn

de hilos inorgénicos, entre estos hilos de éxidos

de los metales Be, lig, Ca, Sr, Ba, tierras raras,

Th, U, 4. Zr, HE, V, Nb, T, Cr, bo, W, bin, Pe, Co,

Ni, Zb, B, Al, Ga, Si, Ge, Sn, hilos gue se componen

de mezclas o de compuestos de los bxidos mencionados

y también aquellos que adicionalmente contienen otros

elementos, tales como Liy Na, K, Rb, Co, He, Hu, Os,

ir, Pt, &h, P4, Cu, aAg, Au, Cd, lin, I1, Pb, P, As, Sb,

Bi, S,'Sé 6 Te. Pero también es posible obtener hilos

que se componen de carburos o nitruros de los elemen-

tos mencionados. En sl caso de los hilos de carburo

se hilan simulténeamente carbono o materizles carbo-

nosog, tales como, por ej. hollin, grafito o compues—

tos orgénicos solubles, que se disocian a carbono,

como participantes en la reaccibdn. En forma andlogs

ge pueden obtensr por co-hilado de compue stos nitro-

genosos los hilos de nitruro. Ia reaccibn a carburoy

y nitruros se puede efectuar, sin embargo, tembién me--

diante reaccidn de los hilos de déxido con atmbsferas

cartonosas o nitrogenosas. Preferentementé S8 prepa-

ran.hiloa inorghnicos & base de éxidos, aitruros y/o ,

carburos del Be, Mg, Ca, T4, 4r, B, Al y/o Si. |

| Log polimeros de alto peso molecular, ?

que se emplean seghn la presente invencibn, se carac~

torizan, ademés de por su estructure polimera lineel,

por el hivel del grado de polimerizacibn - P= o7bien

del peso'molecular. Solo por encimz de un grado de po-
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limerizeecibn minimo - 2000 - muestran las solucic~

nes de los polimeros de alto peso molscular, en una
concentracién inferior a un 5%; la propiedad de in-
fluencier la hilabilidads Los polimeros de albo peso
molecular pueden ser de naturaleza orginice & inorgh-~
nica, su seleccidén depende de lbs digolventes existen~-
tas. Para soluciones de sal acnosa, salmuergs o disper-
piones se emplean polimeros de alto peso molecular
solubles en egua, preferentemente 6xido polietilénico,
poliscrilamida, copolimeros de &cido poliacrilico/poli
acrilamide o sales de Kurrol solﬁbles. En los medios
orgénicos se pueden emplear, ademds de ias sustancias
antes mencionedas, otros polimeros de alto peso mole-
cular, tales como, por ejemplo, poliestireno, poliiso-
butileno, polimetilmetacrilato o poliisoprenoc.

Les soluciones de sustancias polimerss
lineales ya se emplean degde hace tiempo en los pro=-
cesos de hilado, en la industria de las fibras sinté-
ticas, para la obtencibn de las fibras éintéticas. o~
bién estas soluciones muestran la propiedad de la hila-
bilidad pero los pesos moleculares o bien los gradosg
de polimerizecifn de las sustancias alll empleadas no
son, ni mucho méhos, tan elevadas come en las sustan—
cias empleadas seglin la presente invencién. Una hilabi-
lidad a@ficiente g8 logre solo en losrmérgenes de con~
centracidn de 25 a 45%. Asi se hila, por ejemplo,’para
la obtencidn de fibras de nitrilo poliscrilico, una o=
lucibn al 265 de un poliacriluitrilo con un peso mole-
cular de 35000 hasta 50000, lo que corresponde & un gra~

do de polimerizacidn de 660 a 950, en dimetilformemida
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/ Ulluwanns Encyklopddie der technischen Chemie, Tomo 7

(1956)_7. Si de estas sustancias se preparan solucio-

" nes al 0,0dl e 5% en un disolvente adecuado, ¢éstas,

sin embargo, no son hilables; al salir de una ‘tobera
se forma solo una secuencia de gotas pero no un hilo
coherente. )

La hilabilidad de lzs soluciones de poli-
meros de alto peso molechlar en las concentraclones,
tal y como se emplean en el procedimiento de la pre-
gente invencibn, depende decisivemente del grado de
polimerizaciép de las sustancias empleadas. Para acla~
rer esta cuestidn se explican las condiciones de 10s
medios acuosos y orghnicos-en glgunos ejemplos. Para
medir la hilabilidad.se emplea un procedimiento gue
estéd deserito en la literatura ¥ que se apoya en el
procadimisnto déual para el hilado en seco,.

El 1liquido a comprobar se exprime, & pre-
sibn, & través de una tobera y se mide la longitud

del hilo de liquido ininterrumpido hasta el punto don~

"de se descompone en gotas individuales / Kolloid-

Leitschrift 61 (1932), pbg. 2587+ En las presentes
mediciones se exprimieron las soluclones bajo una

presibn de 0,5 atubsferas de gobrepresidn a través

de una tobera de 400 micras de difmetro y une lon~

gitud del canal de tobera de 17 ume

Soluciones acuosas al 2% de 6xido poli-
etilénico pudieron alcanzar eguf, sezfn el nivel del
peso molecular o bien del grado de polimerizacidn
distintos valores de hilabilidad. Da solucibén de un

bxido polietilénico A con un grado de polimerizacién P



de 5450 alcanza solo 30 cm, la solucidén de un Oxido
polietilénico B (P = 17000) alcanza 130 cm. éxido
polietilénico C (P = 68200) 225 cm y la hilubilidad de
un 6xido polietilénico D con P = 136400 se encuentra
5. ye por encima de los 300 Em; Pare la caracterizacidn
de las sustancias se indica ademés la viscosidad 1imi-
te 1?27 ; medida en H,0 a 359C, con una tensién de em~
puje 7= 12,5 dyn/on2 (iabla 1). |
o DABLA 1

10. Viscosidad 1imite {Grado de poli- ﬂilabili&éE-_
 Preparado é§§7, 352C H20 meriz;ci n gﬁ gg&ucé;nes
A 7= 12,5 dyn/cm2 : ”
Oxido polietildnico A 2,0 5450 | 30
Oxido polietilénico B 4,81 17000 130
15, Oxido polietilénice C| 7,1 68200 225
Oxido polietilénico D 9,15 136400 mas de 300

V Con un grado Ge polimerizacidn de

136400 (AFL7 = 9,15) muestra ya una solucibn acuosa
gl 1,5% de 6xido polietilénico una hilabilidad de

20. 300 cm. Si un 1,5% de este éxido polietilénico estén

| contenidos en la solucidn de wia sal inorgénica w or-

génica, en una sslmuera o en wna dispersidn, entonces
también -Sstas tienen una hilabilided de varios metros.
Ia hilabilidad de la solucidn del dxido polietilénico

256 ] de dlto peso molecular ha sido transmitida sobrs las
goluciones corréSpondienﬁes, pues las soluciones de

sal, las saluueras, las smulsiones o las dispersiones
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por sl solas no son hilables. 5i se guieren alcsnzar
valores similares de albtos de hilabilidad con un 6xi-
do polietilénico de grado de polimerizacidén mis bajo,
entonceé deberd ser larconcentraciég éorrespondlente—
wente més elevada. Asi alcanzard, por ejemplo, una
hilabilidad de 300 cm. también un éxido polietilénico
de grado de polimsrizaéién 6600, si la solucién acuo~
sa contiene un 2,5%.

Conﬂiciones‘similares se bresantan ‘tam-
bién en las soluciones acuosas de las sales de Kurryl,
por ejemplo, en un compuegto de la composicibn
ZfXK,Na)P03;7b (tabla 2). Una solucidn acuosa al 0,5%
de esta sal con un valor l5534£ de 28,13 y un grado
de polimerizscibn de 4650 tiene una hilabilidad ds
30 cm. un producto con un grado de polimerizacidn de
8000 y un valor EQJ%hE de 39,13 muestra, como solucidn
gl 0,5%, una hilabilidad de 300 cm. Bl valor de visco-

sidad 191%2- ge midid en soluciones acuosas al 0,05%

& 2590, pH = 7 bajo adicibn de wn 0,1% de NaGl con

una tensidn de empuje de = 0,98% dyn/cm2, significen~
do ¢ la concentracidn en grawos por 100 co de dasolven=~
te.



T ABLA 2

Preparado

) i
lQ:QhE; solucibn Grado de poli- Hilagbilidad |
,05% 2596, meriz%clén : soluc;én al
+ 0 l/c NaCl, : B gﬁoen

98 dyn/cmz 2

[(K,Ng)l’o 3-7P

28,13 ' 4650 30

[(K-sNa)PO3_7P

s r———

39,13 1 8000 300

- S

Parg sistemas acuosos son también adecua-
das las pqliacrilamidas 0 bien los copolimeros de
poliacrilemida/éeido poliascrilico. Asi tiens por ejem-
plo un coéolimero de poliserilamida~fcido poliacrilico,

que se ocompone en un 85% Ge poliacrilemida y tiene un

+ gredo de polimerizacidn de 14080, como solucidn al

10;

15..

20,

1,7%, una hilabilidad de 300 cm. Un producto de peso
molecular mas elevaéo con un grado de polimerizacibn

de 70400 tiene, ya como solucibn al 0,25% en agua,

una hilabilidad de 300.cm. El valor de viscosidad
___ZL;_ (detorminado en Hy0, 25¢, pH = 7, solucibn al
o,os% con un 0,1% de NaCl con 0 = 0,98 dyn/cu2) de
este producto asciende a 35. La proporecidn entre acril-
amida ¥y écido acrilico en los copolimeros puede asumir
aqﬁi valores arbitrarios entre 0 ¢ 1 y 1 4 O. También
un copolimero con un 2,5% de acrilamida (un 97,5% de
écido acrilico) tiene como solueibn al 0,8% una hila-
bilidad de 210 cm. Una hilabilidad similar de buena se
logra taembién cuendo los grupos'carboxilicoa del copoli-

mero se neutralizan por la formacidn de la sal. Como



e
sales entran en consideracibn las sgles de Li, K,
NE, o las sales ambénicas sustituidas.

En solugiones al 3% del poliestireno en

CH,Cl, se observan los siguientes fenlmenos: la hila-

5e bilidad de una solucibn al 3% es clara con grados de
polimerizacibn por encima de unos 10000 y eumenta con
el grado de polimerizacibn. Con productos de peso mo-
lecular especialmente alto, tales como por ejemplo el
poliestireno F, con un grado de polimerizacidn de
10. 125000, se'puede lograr una hulabilidad de 300 om couo
ninimo ya con una solucibn al 0,15% en CH,01, (Tabla 3).
Tabla 3
|
Grado de poli Concentracibén | Hilabilidad
Preparado merizacidn gﬁegipeso en ome
2772 ;
_ oo
Poliestireno A 1038 3 1
" B 20200 3 10 ;
a ¢ 25000 3 20
i D 27900 3 50 |
d E . 34600 3 110 |
a F 125000 0,15 300 '%

15.

' " Condiciones gimilares se presentan
tambidn en otros polimeros de alto peso moleculer
tal como, por ejemplo, en soliciones de polilsobuti-

lenp en tricloroetilenc (Tabla 4).



3844 1 1 IR,
=15= ':;5
P ABLA 4 I
Grado de poli~ | Concentracibn _ Hilabilidad
Preparado merizacidn % en peso en tri- om
. cloroetileno

Poliisobutileno A 6900 3 ‘ 4

u B 23600 3 - 20

n ¢ 49000 3 60

u D 85500 1,5 300

6.

10.

15. .

La solucidn al 3% de un polimetacrilato-
de metilo del grado de polimerizacibn 3600 en CH,C1,
muestra una hilabilidad de 10 cm. con un grado de po~
limerizacién de 15000 como solucibn al 2/ en OH,CL,
ya 300 cm. Asimismo se pueden hilar soluciones al 3%
del poliisopreno, por ejemplo, en tolueno o fricloro-
etilenc (Grado de polimerizacibn P = 25000).

E] 6xido polietilénico, que es hilable
en solucién acuosa, muesirs esta propiedad también
en disolventes orgénicos, por ejemplo, GHZCIZ. También
aqui se observa un incremento de la hilabilidad con el
grado de polimerizacibn. La eficacia en CH Cl, es has-
ta mayor que en agua. Bl dxido polietilénico con el
grado de polimerizacidn 6800 alcanza une hilabilidad
de 300 om ya como solucidn al 0,2%.

Le obtencidn de los sistemas estirables

a hilos se puede producir también con otros polimeros
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de alto peso molecklar que tienen estructura de cade-

‘'na, tales como, por ejemplo, con otros diferentes g

los polimeros y copolimeros de vinilo mencionados, po-
1imeros de diolefinas, poliésteres, asi como politio-
éteres sustituidos, polidsteres, poliamidas, polipép-
tidos, polisacéridos, polisiloxanos, cloruros de ni-
trilo polifosférico (PNGla)n é polifbsfatos de peso mo~
lécular extremadamente alto, tales como las sales de
Kurrol de férmula general

[ (K, M) PO3_7f
en la que M = ILi, Na, NH,, Rb, Cs o un ién aménico
sustituido y P tiene un valor superior a 2000, asi
como las mezclas de los polimeros mencionados.

Aqui se pueden encontrar los limites pa~
ra la preseﬁtaci6n de la hilabilided zalgo desplazados,
segin la naturaleze del polimero de alto peso molecu-
lar y del disolvente empleado. En todos los casos se
cbserva sin embargo en tales sustancias en la zona de'
altas viscosidades limite Eg_] 0 bién de grados de
polimerizacién altog, una hilabilidad en soluciones
de concentraciédn muy baja, que se puede transmitir a
las soluciones de sal, seluueras o digpersiones. Por
el contrario, mediante el empleo de sustancias poli-
meras de bajo grado de polimerizacibn, tal y como se
presentan en la mayoria de los productos usuales en
el mercado, no se podia provocar una hilabilidad en
las soluciones diluidas, asi como tampoco era esto po-
gible con un éxido polietilénico por debajo de un gra-
do de polimerizecidn ds 2000,

Parse la obtencidn de soluciones hilables
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se procedé mezclando las soluciones de sal, la sal-
muers o la dispersiln con una solucién concentrada

de un polimero de alto peso molecular haste que se pre-
genta une hilabilidad suficiente, 1o que es el caso en
una zona entre un 0,01 y un 2% de polimero, referide

a la solucibn total. Las sales se pueden disolver
también directamente en la solucibén de polimero de

alto peso molecular. Aqui se puede variar entre amplios
mérgenes lg concentracién de la sal y con ello el con~
tenido en 6xido. Con un elevado contenido en bxido se
necesita una concentracién de polimero de alto peso
molecular més reducida, con contenido en bxido reduci-
do se han de aplicer cantidades mayores. La cantidad
depende, sin embargo, de la constitucidn de la solu-
cidn; por lO'generai necesitan las soluciones mls vis~
cosas menos polimero de alto peso molecular gue las
1liquidas.

Ies soluciones de hilado obtenidas de
esta manera muestran une serie de propiededes desea~
bles. Ademds de una buena hilabilidad lo es ante tedo
la reducida viscosidad y el manejo mis ficil que esto
implica. La viscosidad de estas soluciones puede os-
cilar entre 1 y 100 Poises, preferentemente, sgsin em-
bargo, 1 a 10 Boises, encontréndoée por lo tanto por
debajo de los valores gue son necesarios en otros ce-
808 para los procesos de hilado. Las soluciones de hi-
lado se pueden, por lo tanto, filtrar con facilidad,
gon fhciles de desgasificar y se pueden bombear may
fécilmente a través de las tuberias de alimentacidn.

Como procesos de hilado entran en congi-
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deracibn los procesos en seco y en hlmedo. Bu v
proceso himedo se hilan los hilos en un beiio de pre-
cipitacidn sdecuado y una vez cuegulados se tratan
térmicamente. X1l hilado en seco se puede efectnar en
una mAqlina de hilado por fuerze centrifuga. Aqui son
arrojados, los hilos por la periferia de un recipien-
te de hilado en rotacibn, pasen & través de una zona
de secado y son a continuaciéd recogidos. Lste método
es adecuado, por ejemplo, para la preparacidén de fi~-
bras de mechdn, que entonces se alimenban en forma
continue & discontinua al tratemicnto térmico.

Se 44 preferencia sin embargo al proce-
dimiento de hilado ssco canvencional. Lag soluciones
se hilan aqui esencielmente a temperstura ambiente sz~
liendo de una cabeza de hilado provista do muchas to-
beras,los hiloé pasan por un tubo hilador, gue en su
parte inferior puede mostrar una temperatura de varics
clentos de grados, donde son estirados hasta un did~
netro de 50 a 1 micras pudiéndose enrollar & conbinne-
cibn. Los hilos se pueden pagur sin embargo fambién,
inmediatamente después de gbandonar el tubo de hila-
do, a través de la zona de alta temperatura. Aqui
existe a la entrada una temperatura de 300 a 40026;

la temperatura finel depende amplismente del compor

H

tamiento de sinterizacidn y del punto de fusidn del
compuesto qﬁe se forma, en sustancias de glto punto
de fusibn, tales como por ejemplo 4r0, & Tho, sera
correspondientemente superior gue en los coumpuestos
de punto de fusién mis bejo, tales como por ejemplo

Tioa, SnO2 vy similares, donde son suficientes tempe-
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raturas de 800 g 11002C. Mientras los hilos ﬁaéan a

“través del tubo de hilado se retira ya la mayor par-

te del disolvente. El hilo, por lo pronto liquido,
se concentra y pasa a través de un estado viscoso

el estado gelatinado. En este estado pueden contener
los hilos afin un 10 a 40% de disolvente.

. | La formacibn gelatinosa del hilo se
puede gcelerar si a la solucién de hilado se le afiade
o gas gue éctde como solubilizante sobre la sustan-
cia a hilar, tal como por ejemplo, S0, sobre ALFO, é
Al(OH)S, que después del hilado se sale sin embargo
répidemente del hilo y bajo formacibn de nuevo de la
ngtancia, ahora insoluble, produce la formacibm gela-
tinosé.vEn igual forma‘se pueden emplear otros ga-
ses de efecto solubilizante, tales como 002,.N02,

NH., H2$, HF, HG;, HBr 6 HJ.

En otros casos se puede acelerar la trans~
formacién de la salmuera en hilo ge}atinado mediante
la variacibén del pH. Asi tiene por ejemplo una solu~
cibn esmonigcel de una salmuera de &cido silicico, que
se mezeld con bxido bolietilénico una buéné fluidez

mientras lg misma solucidn en zona neutra forma uns

- gelatina viscoso-elfgtica. Al hiler la solucién amonia~-

cal disminuye por la evaporacidn del NH3 ripidamente
el pH en el hilo de manera gue este gelifica. Al hi-

lar compusstos de fhcil descomposicidn térmica, tales

.como acetales, oxalatos, sales orghnicas, nitratos,

nitritos, carbonatos y sulfitos se alimenta preferen=-
temente,NH3 al tubo de hilado con lo cual se realiza

un secado més répido, solidificacidn y parcialmente
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tenbién una descomposicidn al hidrdxido o bien al

bxido.

En el ulterior tratamiento térmico se
disocian los restos de disolventes que aln quedan eh
el hilo, asi como todos los-componentes volatiles.
Los componentes orginicos se pueden retirar por la
oxidacibn del aire. liediante seleccidén adecuada de
las condiciones de sinterizacidn se tiene en la nuno
en obtener, por une parte, hilog poresos, por cjel-
plo, para catalizadores y soportes de’catallzadores
y por otra parte, hilos més densos, por ejemplo, para
fines de refuerzo. ‘

A continuseiln se explica la invencidn
con mbs deballe a base de ejemplos.

Ejemplo 1  Hilos de Mg0
En 125 g de una solucibn al 2% de un

copolimero de Acido poliacrilico/poliacrilamida

@nnr

k- = 35,0) con un 60% de acrilamide se disolvie=
ron bajo calentgmiento 100 mg de Mg£02H302)2.4 H,C.
Se formd una solucibn hilable que contenia un 8,5%
de Mg0 y un 1,14/% del copolimero &cido poliacrilico/
poliacrilamida. La solucidn se budo hilar sin apli-
cacibn de presibn desde un recipiente de hilado que
tenfa toberas con un didmetro de 400 micras. Los hi=~

los se condujeron a través de un tubo caientado 8 -

. 2008C que se ventilaba con zire seco amoniacal, y se

recogieron. Los hilos obtenidos se calentaron a con~
tinnacibén en corriente de KHy a 30090 y después con
aire a 2000%C forméndose asi hilos de g0 policris-

talinos, blencos.
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Liemplo 2 Hilos de CeO2

172 g de Ge(NO3)3.6 1,50, 3?,3 g de Hy0

¥ 40,7 g de una solucibn al 2,7% de éxido polietilé-

nico (/77 = 9,15)se agitaron hasta obtener wns solu-
cibn clara. La solucibn de hilado, gue contenia un
0,44% de 6xido polietilénico y un 26,0% de Coy04, 80
hild como indicado en el ejemplo 1, los hilos se se-
caron en corriente de amoniaco a 800¢C y a continua-
cifn en corriente de N, a 11002C transformindose asi
on hilos de Ce0,e '

Ejemplo 3 Hilos de Al,0,

50 g de une gelating de hiﬂréiido de alu~-
minio, adquirible en el mercado (asi llamado DH~Sol
de la firma Giulini), se dispersaron en 100 g de me-
tanol, presenténdose por evaporacidn del agente de
dispersibn una disminucidn del peso a 146 g. 50 g de
esta dispersibn se mezclaron con una solucidn al 2%
de 6xido polietilénico ([727 = 9,15) en metanol y se
obtuvo una dispersidn hilable que contenia un 6,0%
de A1,0; y un 1% de bxido polietilénico. La dispersidn
se hild y los hilos se transformaron por recocido en
hilos de A1203.
jemplo 4 Hilos de T30,

TiCl, puro se goted en ague hasta que se
formd una solucidn que contenfa un 36,8% de Ti0,. 80 g
de esta solucibén se mezclaron con 3,92 g de una solu-
eibn al 17 de Oxido polietilénico ([ﬁﬁ7 = T,1) ¥
14,23 g de H,y0. la solucibn de hilado terminada, que
contenfa un 30% de 110, y un 0,04% de éxido polieti-

1énico, e hild en la forma ya descrita y los hilos



5e

10.

15.

20,

25,

30,

_ ~22~

de'hiladoise transformaron por recocido en hilos de
TiOzu .
ijemplo 5 Hilow de $i0, con hollin

4 45 g de una dispersibén de hollin con
un 40% de carbono se sgregaron 100 g de salmucra de
§i0, al 30% y 78,1 g de solucibn sl 2/ de 6xido poli-
etildnico I[@;7 = 9,15) y mediante introduccidén de
NH3 se ajisté un pH de 10,0 Ia sqlucién de hilado,
obtenida de esta manera, contenia un 13,5% de 105,
un 8,1% de carbono como digpersibén de hollin y un
0,7% de 6xido polietilénico. Hilando y tratando tér-
micamente a 9002C se obtuvieron hilos negros, coate-
niendo hollin, de 810, que -por recocido bajo condi~
ciones inertes se pudieron transformar en SiC.
Ejemplo 6 - Hilos de A1203 conteniendo boro.

De 3,2 g de borato de tri-2-etilhexilo,
8,4 g de HZO’ 0,5 g de sulfonato de dinaftilmetano y
1,3 & de sulfonato de lignins amdnica como agente
auxiliar de emulsidn se prepard, bajo adicibn de 4,5 g
de solucibn el 2% de bxido polietilénico (/%7 = 9,15)
y 12,2 g de solucidn al 8,5% de oxalato de aluminio, ung
emulsién‘hilable. los hilos obtenidos de ellé se trans-
forman, pof recocido bajo atmbsfera, en hilos de 41,04
con la composiocidn A1203. 0,39 3203. -
Ejemplo 7 ~ Hilos de TiOa

100 g de etanol se mezclan bajo calor
con 100 g de TiCl4. A 50 g de esta solucidn etanblica

de TiGl4 se agregan 100 g de una solucidn saliente

~al 0,3# de éxido polietilénico (/77 = 9,15) en eta~

nol y 70 g de etanol en exceso se extraen en vaclio.
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La solucidén hilable que queda contenfa un 13,1% de
2i0, y un 0,38/ de 6xido polietilénico. Se hild en
‘un tubo calentado a 1009C, gasificado con aire y 1os
hilos se recocleron bajo aire a hilos de TiOz. Una
5. parte de los hilos se transformaron por reaccidn en
atmbsfera de gas de metano a7150090 en carburo de ti=-
tanios '
Biemplo 8 Hilos de fl]iO2
' llediante condensacién hidrolitica se
10. prepard demtétrabutilato de titanio un éster de tite-
nio policondensado de la composicidn T11009(004H9)22.
20 g de este titanato de butilo polimero se mezclaron
con 60 g de una solucibn al 1% de un poliestireno del
grado de polirerizacibn 125000 en CH2012 y se obtuvo
15. .una golucidn hilable con un 25% de titanato de butilo
polimero y un 0,75% de poliestireno. Los hilos de hi=-
lado se transformaron por recocido en Tioz.
Ejemplo 9 Hilos de TiO2
20 g del titanato de butilo polimero del
20, ejemplo 8 se elaboraron con 60 g de una solucibn al 2%
de poliigobutileno (grado de polimerizacibn 85500) en
tricloroetileno & una solucién de hilado con un 25/ de
titanato de butilo polimero y un 1,5% de poliisobuti=
leno, se hildé y recocid a 240,.
25. _ Ejemplo 10 Hilos de fI.‘iO2
20 g del titanato de butilo polimero del
ejemplo 8 se mezclaron con 60 g de una solucidn al 4,74
de un polimetilmetacrilato (grado de polimerizacidn
15000) en CH,C1l,e Ia solucidn de. hilado oontenié un
30. 25% de titanato de butilo polimero y un 3,5% de poli-
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metilmetacrilatos Se hild y los hilos de hilado se
recocieron a Li0y. '
Bjemplo 11 Hilos de A1,05.2B,05

24,75 g de HyBO; so disuelven en 500 cc
de Hy0 y se mezcla con una solucién de 195 g de
AlQ(OH)5Gl¢3H20 en 200 cc de H,0. Despuds se. concon-
tra la mezcle por evaporacidn a un contenido corres-
pondiente a un 20% de 9 41503428,04, 63,5 g de esta
solucidn ée,mézclan con 6,5 g de H,0 ¥ 30 g de una s0~
lucién acuosa, el 1%, de 6xido polietilénico
{77 =1,1) y se elabora a una solucién de hilado
con un comtenido correspondients & un 13% de 9 41,0402
By0; y un 0,3% de bxido polietilénico. Despudés de hi-
lar se celentaron los hilos en 2 horas bajo aire &
10002C y de esta maners se transformaron en hilos de
ls cémposicién 9 A1,0442 By03.

¥ O o A

Descrita suficientemente la naturalesza
del invento, asi como la maners de realizerlo en la
préctica, debe hacerse constar que las disposiclones
anteriormente indicadas son susceptibles de modifica~

cionss de detalle en cuanto no alferen su prineipio

: fundamental;bTahbién ss hace constaer gue el invento

correSpondé o una Solicitud de Patehte présentada en
Alemania n® P 19 52 398.9 de 17 de octubre de 1.969

acogiéndose, por lo tanto, a los beneficios que con-
ceden los Convenios lnternacionales en vigor; siendo
1o que constituye la eseneia del referido iavento y

por lo que se'solicita Patente de invencidn por 20

afios en Espefias PROCEDLMIENTO PARA LA OBTLNCLION Dk
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F1BRAS 1NORGAN1CAS A PARTIR DE AGENTES L1QU1D0S; ca-
racterizéndose porrlo giguiente:
. 18 ~ Procedimiento para la obtencidn de
fibras inorgfnicas a partir de agentes liguidos, me-
5. diante hilado de soluciones, salmueras y/o dispergio-
nes, que contienen gistemas formadores de fibras,
a temperatura de unos 15 ~ 6OQC‘ ¥y en caso dado un ul-
terior tratamiento térmico a temperaturas de 300 -
3.60020, caracterizado porque las fibras se hilan a
10. ’ partif de una solucibén fluida, una salmuera y/o una
dispersifn que, ademds de los sistemas formadores de
fibras, inorgénicos, deseados, contienen disueltas
sustancias polimeras lineales cuyés concentraciones
ge sncuentran pof debajo de la de las sustanciss ine-
15. ’ orgénicas formadores de fibras. ‘

28 -~ Procédimiento gegln la reivindiﬁa-
cibn 1, caracterizado porgue como sistemas formadores
de fibras se emplean 6xidos, carburos y/o nitruros
0 bien compuestos que forman 6xidos, carburos y/0

20, | nitruros.

“ 38 - Prooedimiento segln la reivindica~
cibn 1 y 2, caracterizado porque 1os polimeros de alto
peso molecular en el medio a #ilar se encuentran en
unas concentraciones de 0,001 a un 5% en peso.

25. - /?7 48 - Procedimiento segfn una de las rei~

f/ I vindicaciones 1 a 3, caracterizado porgue los polime-

ros de alto peso wmolecular se encuentran en ung col-
centracibn de 0,01 a un 2% en peso..

58 - Procedimiento segln una de las rei-

vindicaciones 1 a 4, caracterizado porque los polime-
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ros de alto peso molectlar a emplear segbn le pre-
.sente invencidn tienen un grado de polimerizacidn su~
perior:a unos 2000,

6% - Procedimiento seglin una de las rei-
vindicaciones 1 a 5, caracterizado porque como poli-
meros de allto peso molecular con eétructura de cadena
se emplean polimeros de vinalo, copolimeros de vini-
lo, polimeros de diolefinas, éoliéter, politioéter,
poliéster, poliamidas, polipéptidos, polisacéridos,
pdlisiloxanos, cloruro de nitrilo de fésforo polime-
ros, polifosfatos y mezclas de log polliueros mencio=
nedos.

78 - Procedimiento segln una de las-
reivindicaciones 1 a 5, caracterizado porgue como pO-
1ineros de alto peso molecular se emplean sales de
Kurrol de la composicibdn ZT(K,M)PO3_7b con un valbr
de viscosidad l!.l.ék superior g 15 (medido con una
tengién de empuje = 0,98 dyn/em2, 252C, PH-= 7
con ung concentracidn de un 0,05% eﬁ solucidn al 13
de NaCl) siendo M = Li, Na, WH,, Rb, Os 6 un ibn aund-
nico sustitulido.

88 - Procedimiento seghn una de las'rei~

_vindicaciones 1 & 5, caracterizedo porgue como poli-

o .
1/3/ mero de alto peso molecilar se emplea un Oxido poli-

etildnico con un grado de polimerizacidén de 2000 como
minimo, lo que corresponde a una viscosidad limite

L7 de 0,76 (medido a 35¢C, 7 = 12,5 dyn/cm2), pre-
ferentemente con un grado de polimerizacién superior

a 5000 1o que corresponde & une viscosided limite

zﬁij7 superior a 1,8,
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98 - Procedimiento segfin una de las rei-~
vindicacionss 1 a ‘5, caracterizado porgue como poli-
mero de alto peso'molécular se emplea una poliacril-
amida o bien un copolimero de acrilamida-fcido acri-
lico con un contenido en 4cido acrilico de un 0 - 1C0%
0 bien sus sales de litio, sodio, potasio, amonio o
amdnio sustituido, poseyendo los polineros de alto
peso molecular un velor de viscosidad ;g%lg superior
& 4, medido én unz tensibn de empuje :f‘= 0,98 ayn/cum2,
252C, pH = 7 en solucidn al 0,05% con un contenido en
NaCl de un 0,1%.

108 - Procedimiento segln una de las
reivindicaciones 1 a 5, caracterizado porque como
polimero de alto peso molecular, se emplea un péli—
estireno con un grado de polimerizacidén superior a
aproximadamente 10000, A

118 - Procediniento segiin una de las
reivindicaciones 1 a 5, caracterizado porgue como
polimero de alto peso molecular se emplea poliiso-
butileno con un grado de polimerizacidn superior a
aproximadamente 5000,

128 - Procedimiento segln una de las

reivindicaciones 1 a 5, caracterizado porgue como

7

‘/f;’polimsro de alto peso molecular se emplea polime-

tacrilato de metilo con un gradd de polimerizacidn
superior a aproximadamente 2000,

138 ~ Procedimiento seghn una de las
reivindicaciones 1 a 5, caracterizado porgue como po-
1limero de alto peso molecular se emplea isopreno con

un gredo de polimerizacibn superior a aproximadamente
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148 - Procedimiento segfn una de las
reivindicaciones 1 & 13, caracterizado porgue la con-
centracibén del sistema formador de fibras, calculado

5e : como dxido, asciends a un 5 a 66, preferentemente %
a 40%, | |

158 - Procedimiento sesin una de las
reivindicaciones 1 a 14, caracterizgdo porque duran-
te el hilado se alimentan al ‘tubo de hilad6 conpuestos

10. de ficil descomposicidn térmica, tales como acetatos,
oxalatos, sales orgénicas, nitratos, nititos, carbo-
natos y sulfitos, anoniaco. )

16¢ - Procedimiento segln une de las
reivindicaciqnes 1l als, caracteriZado porgue la for-

15, 'maci6n gelatinosa del'hilo de hilado se acelera agre-
gando a la solucidn de hilado un gas que gotle como
disolvente sobre la sustancia a hilar, tal como 002,
N0, S0,, NH3, H,S, HF, HC1, HEr 8 HJ que al hilar se
sale de nuevo del hilo.

20. 178 - Procedimiento segin una de las
reivindicaoioﬁes 1 a 16, caracterizado porque se ob-
tienen fibras inorgénicas compuestas de 6xidos, car-
buros y/o0 nitruros de los metales Be, lig, Ca, Sr, Ba,

I/de las tierras raras, Th, U, Ti, Zr, H:, vV, Nb, Za. Cr.

e

25. iio, W, Mn, Pe, Co, Ni, Zn, B, al, Ga , Si, Ge y/o Sn.
//f,f 188 ~ Procedimisnto segln la reivindi-
//1774; cacibn 17, caracterizado porgue se obtienen fibras
@51 inorghnicas gue adicionalmente  pueden contener los ele-
/' mentos Li, Na, K, Rb, Cg, e, ku, Os, 1lr, Pt, #hg Pa,

0 Cu, Ag, Au, Cd, in, %1, Pb, P, As, Sb, Bi, 5, Se y/o
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Pe o bien sug O6xidos, carburcs y/o nitruros.

-2

198 - Procedimiento para la obtencibn
de fibras inorgfnicas 2 partir de agentes liquidos,
tal y como queds sustanclalmente descrito en la pre-
sente lemoria. '

kigte Memoris consta'de veintinuave
hojas escritas a mlquina por una sola cara.

Madrid, 1 7 UGT' m
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