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PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR FIBRAS POROSAS

@%ﬁ‘a‘lam‘e: AMERTGAN CYANAMID COMPANY, entidad norteamericana,
residente en Berdan Avenue, Township of Wayne, Estado
de New Jersey, EE,UU, de A.

BEsta invencién se relaciona con un procedimiento
para producir fibras que tienen una estructure porosa. Més
particularmente, esta invencién se relaciona con mejoras en
el método de produccidén de fibras porosas en el cual una sg

5 lucién de hilature de un polimero formador de fibre en la
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cual se ha dispersado un gas inerte, se hila en hdmedo pa:ra
formar fibras.

Con anterioridad ya han sido propuestos varios mé-
todos para la produccién de fibras porosas o huecas. En uno
de ellos, se hila a fibras una dispersién de ges inerte en
une solueibn de hilatura, En otro método anterior, se disper—
sa una sustancia voldtil insoluble fanto en el disolvente del

polimero como en el coagulante, en la solucién de hilatura

Vla cual se hila entonces en himedo pare formar fibras y el

compuesto voldtil dispersado se volatilize a continuacién pa-
ra proporcionar los huecos deseados en la estructura porosa.
Sin embargo, cuando las fibres porosas se preparen mediante
el primero de los procedimientos antes mencionados, el gas
inerte es dispersado en la solucién de hilatura por medio de
un molino coloidal y resulta extremadamente diffcil el pro-
porcionar las burbujas dispersadas con un didmetro suficien~
temente fino para pemitir la realizacién de la hilature sin
la frecuente roture de los filamentos en lasg etapas de hilado
¥ de egtirado de la fibre. De este modo, no resulta préctico
mantener la hilatura continua mediante este procedimiento.

En la produccién de fibras porosas por el segundo
método antes mencionado, es dificil proporcioner suficientes
huecos en la fibra formada para obtener 12 porosidad necesa-
ria en las fibras requiriéndose grandes cantidades de compues-
to voldtil si se desea conseguir los huecos necesarios. ElL
empleo de grandes cantidades de compuesto voldtil no solo
aumenta los costos de produceidén sino que también impone va-
rias dificultades de procesado. El empleo de grandes cantida-
des de liquido voldtil incrementa las dificultades de propor-

cionar huecos de didmetro fino y el procesado continuo no es
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prédctico. Ademés, la fibra producida es deficiente con respec~
to a las propiedades de resistencia y alargamiento,

En comsecuencia, continfa existiendo la necesidad
de encontrar procedimientos o mejoras en los mismos para pro-
porcionar fibras porosas, cuyos procescs eviten las deficien-
cias de los métodos anteriores.

De acuerdo con la presente invencién, se introduce
en un proceso para preparar fibras porosas mediante dispersién
de un gas inerte en una solucidn de hilature de un polimero
formador de fibras, teniendo dicha solucién de hilatura una
viscosidad expresada en poises y medida a 502C y una tensién
superficial expresada en dinas por centimetro y medida a 5020,
¥ por hilatura en himedo de la dispersién para formar fibras,
la mejora'que comprende emplear como dicha solucién de hila-

ture una gue satisfaga las siguientes condiciones; el valor

numérico obtenido dividiendo la tensidén superficial por la

viscogidad es del orden de 0,5 a 10 aproximadamente, el valor
numérico obtenido multiplicando la tensién superficial por la
potencia 0,25 de la viscosidad es del orden de 95 y 170 y la
relacién del voldmen de solucidén de hilatura al voldmen de gas
dispersado es del orden de 5 a 25 aproximadamente, teniendo
dicho gas dispersado un tamafio medio de particulas inferior

& 50 micras aproximadamente.

Bl procedimiento, mejorado segin la presgente inven-—
cién, no solaﬁente proporciong un proceso continuamente opera-
tivo pare fibras de una porosidad deseable sino que también
proporcione dicha porosidad a la vez que mantiene los eleva-
dos valores de resistencia y alargamiento en la fibra obteni-

da.

El proceso de la presente invencién es aplicable
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2 cualquier proceso de fabricacién de fibras por hilature en

himedo. M4s particularmente, el presente procedimiento puede
emplearse para inipartir una egtructure porosa & fibras de vis-
cosa, alcohol polivinilieco, poliamidass, cloruro de polivinilo
¥ poliacrilonitrilo y a fibras en las que estos polimeros son
el componente principal formador de fibras cuando dichas fi-
bras se producen por hilatura en himedo. Un tipo preferido de
fibra para utilizarse en la realizacién de la presente inven-
cién es el designado como fibra gcrilica y la invencidn se
describird més detalladamente en téminos de las fibras acri-
licas, si bien ha de entenderse que la invencidn no se limita
a lgs mismas.

En la realizacién del procedimiento segin esta in-
vencidn, se utiliza un polimero de acrilonitrilo, formador de
fibras, que contiene como minimo 70 % en peso, con preferencia
80 % en peso, de acrilonitrilo y cualquier resto de por lo
menos un monbmero vin{lico copolimerizable con el mismo. Di-
chos polimeros formadores de fibras, o mezclas de los mismos,
son bien conocidos en la técnica de le hilaturs en himedo de
fibras acrilicas y por lo tanto no es necesario ninguna iden-
tificacién adicional en esta memoria puesto que, per se, no
forma parte de la invencién descrita.

El polimero seleccionado se disuelve entonces en
un disolvente convencional para el mismo, §til en la hilature
en himedo, Dichos disolventes pueden seleccionarse entre com—'
puestos inorgénicos, tales como soluciones acuosas concentra-
des de sales representadas por tiocienato sédico, tiocianato
potésico, tiocianato cédlecico, tiocianato de amonio, cloruro
de zinc, percloratos de los metales indicados y de dcidos ta-

les como nitrico y sulfirico. Los disolventes pueden seleccio-
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narse también entre los disolvenbes orgénicos representados

por dimetilformamida, dimetilacetamida, carbonato de etileno
y dimetilsulféxido.

La concentracién de polimero en la solucidn de hila-

tura que utiliza los disolventes indicados anteriormente, va-

riard en funocidén del disolvente particular empleado, del peso
molecular del polimero elegido y de la viscosidad deseada de
la solucién. De este modo, la concentracibén no puede estable-~
cerge precisamente para cubrir cada caso individual pero en
general serd del orden del 5 81 25 % en peso.

En la preparacibén de la solucién de hilatura, es ne-
cesario tener en cuenta la viscosidad y tensién superficial de
la solucién final. Estos valores se determminan de acuerdo con
métodos convencionales que utilizan los 509C como la medida de
temperatura. El valor de viscosidad deberd ser expresado en
poises y la tensién superficial en dinas por centimetro., Al
objeto de que sea Util en el proceso de la presente invencién,
el valor numérico obtenido dividiendo la tensién superficial
por la viscosidad deberéd ser del orden de 0,5 a 10 aproximada=~
mente, 3i el valor numérico es superior a 10 aproximadamente,
las burbujas de gas dispersado en la solucibén de hilatura son
inegtables y dos o més de ellas tienden & unirse entre si,

A causa de egta inestabilidad de las burbujas, llega a ser ne-
cesario reducir el tiempo de retencibén de la dispersidén desde

la preparaciéﬁ hasgta la hilatura y ésto introduce limitaciones
impracticables en el procesado. Generalmente, es impracticable
proporcionar un valor numérico inferior a 0,5 aproximadamente

para la tensién superficial dividido por la viscosidad ya

que este valor es el limite inferior precticable.

La solucién de hilstura deberd tener también unos
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valores de 'bens:.én superficial y viscosidad tales que el valor :

numérico obtenido multiplicando la tensién superficigl por la
potencia 0,25 de la viscosidad deberéd ser del orden de 95 y
170. Si este valor numérico no se encuentra en la gama esta-
blecida, es necesario emplear excesivos tiempos de dispersién

o excesivas fuerzas dispersantes para conseguir la dispersién

digpersada de fino tamafio de burbujas., Dichas acciones no solo .

afectan adversamente a la economia de la operacibén sino que se
traducen también en una fibra de pobre calidad.

Ademés de proporcionar las relaciones numéricas de
tensidén superficial y viscosidad de la solucién de hilatura,
entes indicadas, es necesario también dispersas suficiente gas
inerte en la misma pare proporcionar una relacién de volumen
de solucién de hilatura a volumen de gas inerte del orden de
5 a 25 aproximadamente, Si la relacibén es superior a 25 apro-—
ximadamente, se proporcionaré una porosidad insuficiente pare
lograr un efecto deseable, Si la relacidén es inferior a 5 apro-
ximadamente, se obtendrén dificultades en aumento para prepa-
rar la dispersién deseada y las propiedades de las fibras ten-—
derén a ser afectadas adversamente,

Al objeto de obtener las relaciones matemiticas ne-
cesarias entre la tensién superficial y la viscosidad, la se-
leccibén adecuada de polimero y concentrecién del mismo en la
golucibén de hilaturae puede proporcionar los valores numéricos
necesarios. Puede utilizarse un incremento o disminueién en
la concentracidén de polimero pare llevar los valores numéricos
dentro de la gama de valores especificados. Puede emplearse
un agente de superficie activa para reducir la tensibn super-
ficial de la solucién de hilature, cuando sea necesario, para

llevar las relaciones mateméticas a valores comprendidos en
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las gamas deseadas. Si se desea, puede emplearse una combina-
cibn de variacién de la concentraecién de la solucién de hila-
ture y empleo de un agente de superficie azctiva. Sin embargo,
debe observarse gue no es necesario en la presente invencién

el empleo de un agente de superficie activa, y, en el caso de

que se utilice, dicho agente de superficie activa deberd em-

plearse en conformidad con la gama de valores numéricos de las

relaciones matemdticas de tensidén superficial y viscosidad de
la solucién de hilatura.

En la preperacidén de la dispersidn, es necesario
conseguir burbujas gaseosas dispersadas que tengen un didme-
tro medio inferior a unas 50 micras y con preferencia inferior
a unag 30 micras. Puede emplearse cualquier equipo de mezclado
intensivo que sea capaz de conseguir dicha dispersién de gas
en la solucién de hilature, Un dispositivo particularmente

adecuado es el denominado mezclador de engranajes planetarios.

; Dicho dispositivo comprende un engrenaje accionador centrel,

en contacito con el cual estdn dos o mis engrenajes planetarios
que giren alrededor del engreneje accionador y estando en con-
tacto los engranajes planetarios con la pared interma de la
cémare de mezclado que confina la composicién que se ha de 7
mezclar, Dicho dispositivo, y mediante la acclén combinada de
los diversos engrenajes y cédmare de confinacién, produce tama-
fios de particula mucho més pequefios en tiempos més cortos pare
velocidades rﬁtacionales més lentas que las que pueden obte-
nerse con otros dispositivos mezcladores. Enpleando dicho dis—
positivo, se consigue facilmente el didmetro deseado de burbu-
jas. |

Como gases ilnertes Utiles en el presente proceso son

aquellos convencionalmente empleados. Dichos gases incluyen
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aire, diféxido de carbono, argon, neon, helio y similares.

En la preparacidén de la dispersién rare la hilaturae,
se consigue la cantidad necesaria de gas inerte en'el estado
apropiado de subdivisién. Ia dispersién se hila entonces a
fibras mediante los procesos convenciongles de hilatura en
himedo empleando un coagulante utilizado normalmente como di-
solvente de polimero seleccionado. El procedimiento comprende-é
réd las etapas convencionales de coagulacién a baja temperaturaé
estirado, secado, relajacibén y similares., Ia fibre formada cogz
tendré finas burbujas de gas inerte que serfin retenidas en di-
cha forma en la fibra final.

Ia fibra obtenida por el proceso de la presente in-
vencidn posee excelentes propiedadés tales como alta resisten-
cia y alargamiento y es porosa debido a los poxros formados unif

s formemente & lo largo de la direccidén axial de 12 fibre 2 tra-

vés de toda la estructura de la misma., Los poros no desapare- |
cen ni llegan a romperse por cqmpresién en las diversas etapas[
de procesado,

Ia fibre obtenida por la presente invencién, y debi-
do a su estructura porosa, encuentra una amplia variedad de
usos en aplicaciones tales como telas y ropas de came en don-
de son de gren importancia su peso ligero, resiliencia, proteg
cién contra el calor y el frio. Otros usos implican las apli=-
caciones pare decoracién de interiores y otras aplicaciones
industriales.'Cuando en las vergiones preferidas del proceso
se emplea el mezclador de engranajes planetarios descrito,
las condiciones preferidas de operacién vienen dadas por la

relacidn

Q 2
Ty «n N, &, 1/9

en donde D, es el di4metro de flecha en metros del engranaje
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accionador, n es la velocidad rotacional del engrenaje accio= |
nador en revoluciones por segundo, N es el nimero de engranajes
pleaneterios en la capa de mezclado, M es el nimero de capas de
engrenajes proporcionadas, A es el espesor en metros de los
engranajes planetarios y Q es la velocidad de flujo de la so-
lueidn de hilatura en litros por segundo en la cual se intro- ;
duce el gas inerte, |

En el mezclador de engranajes planetarios, el engra-
naje accionador central descansa, en un lado, con sus extremos
endentados horizontalmente dispuestos. Un juego de engrenaejes
planetarios que descansan en el mismo plano simple horizontal-
mente dispuestos engranen con los dientes del engranaje accio-
nador formando una capa de mezclado. Los engranajes planeta-
rios se acoplan también con la pared interma endentada de la
cémara que rodea al mezclador., Puede proporcionarse un nimero
de capas de mezclado incrementando el nfmero de planos adya-
centes de engranajes planetarios, siendo determinado el némero
de planos por el tamafio de la cémara y por el espesor de los
engranajes planetarios afiadidos. '

Ia presente invencidn, y segin se distingue de los
procesos convencionales para preparer fibras porosas, propor-
ciona dispersiones estables de gas inerte de fino tamafio de
burbuja y evita la rotura constante de filamentos durante las
etapas de hilado y estirado, con lo cual se mejora la eficacia
de la operacién de hilatura. EL presente proceso permite la
obtencién en la fibre de una porosidad incrementada al mismo
tiempo que se proporciona una resistencia y alargamiento me-
jorados en comparacién con los procedimientos anteriores.

Por consiguiente, 2l significado industrial del pre-

gsente proceso es extremadamente elevado.
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Con el fin de ilustrar la presente invencién, se

proporcionan los siguientes ejemplos en los cuales todas las

partes y porcentajes son en peso 2 menos gque se indique espe-—
cificamente lo contrario,. z

En los ejemplos, la porosidad de las fibras se indi-%
ca por la densidad especifica de la fibra obtenida, La densided
especifica de las fibras acrilicas no porosas convencionales f
es de 1,18, Al objeto de que la fibre posea las propiedades f
satisfactorias para utilizarse como fibra porosa, es necesaxioé
que su densidad especifica sea inferior a 1,15. |

El didmetro medio D de las burbujas de gas, con res—
pecto al drea superficial, se calcula a partir de la siguiente

fémulas

200

en la que D; representa los didmetros de 200 turbujas en une
muestra de la solucién de hilatura fotografiada microscopica-
mente.

EJEMPTO 1

El polimero de acrilonitrilo empleado como polimero
formador de fibras consiste en un copolimero de 90 % en peso
de acrilonitrilo y 10 % en peso de acrilato de metilo, Se pre-
para una solucién de hilature al 11 % en peso de copolimero
en tiocianato sbédico acuoso concentrado.

Lo viscosidad de la solucidn de hilatura a 50¢C es

de 17 poises. Ia tensidn superficial a 502C es de 60 dinas

por centimetro. El valor numérico de la tensidn superfiecial
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dividido por la viscosidad es de 3,53. EL valor numérico ob-

tenido multiplicande la tensién superficial por la potencia
0,25 de la viscosidad, es de 122,

Una vez que ge ha introducido un 5 % en volimen de
aire en la solucién de hilatura, esta Ultima se processa en un

mezclador de engranajes planetarios para proporcionar disper-

siones de hurbujas de aire en la solucién. EL mezclador de en-

grensjes planetarios empleado tiene cinco capas de mezclado en |

cade una de las cuales el engrenaje accionador tiene un did-

metro de flecha de 60 mm y 8 engrenajes planetarios de didme-
tro de flecha de 20 mm, dispuestos entre el engranaje acciona-
dor y la pared interior de la cémare que contiene la solucidn,
siendo comin un solo engranaje accionador a cada capa de mez-

clado.

Se efectuaron once experimentos bajo diversas condi-
ciones de operacién del mezclador de engrénajes planetarios.
Ias dispersiones obtenidas en cada experimento fueron hiladas
en himedo & fibras mediante el procesado convencional utili-
zando una hilera con cien orificios, cada uno de ellos de
0,1 mm de didmetro, y un coagulante de tiocianato sédico acuo~-
80. Los filamentos gelificados fueron estirados a una relacién
de estirado de 2, a temperature ambiente, se lavaron con agﬁa,
ge egtiraron con una relacibén de 5 en agua hirviendo, se se~
caron en uné corriente de aire a 1202C durente 10 minutos y
se relajaron én vapor de agua saturado a 127¢C durante 10 mi-
nutos. Los valores de resistencia de las fibras obtenidas
asi{ como las condiciones de dispersidn y capacidad de hilatu-
8, se resumen en la Tabla I.

A partir de los datos de la Tabla I, puede observar-

se que cuando el mezclador de engranajes planetarios se opera

i
|
1
i
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bajo condiciones gue satisfagen la relacifn ————————u = 1/9
Dyen.N.4,1

se consigue de modo continuo la capacidad de hilatura de la

digpersién sin la rotura de los filamentos, obteniéndose una

elevada resistencia a la traccién en seco en la fibra produci-
da.

EJEMPLO 2

Empleando la solucién de hilatura preparade en el
ejemplo 1 anterior, se introdujo 5 % en volimen de aire en la
misme como finas burbujas, en combinacién con un homomezclador |
en linea, Ia velocidad rotacional del mezclador tubo gue ser
de 7.000 RPM para obtener un diémetro medio de burbujas infe-
rior 2 50 micras & una velocidad de procesado de 0,005 litros
por segundo, al objeto de proporcionar una dispersién que pu-
diera hilarse a fibras sin roture de los filamentos durente
la hilatura continua.

Aunque este ejemplo muestra que pueden emplearse
otros dispositivos mezcladores en el proceso de la presente
invencifn, muestre también la ventaja del mezclador de engra-
najes planetarios para proporcionar una veloeidad de procesa-
do incrementade para velocidades rotacionales mds bajas,

EJEMPTO 3

Se utilizd de nuevo el polimero de acrilonitrilo
del ejemplo 1 para preparar soluciones de hilaiure que con-
tenfan diversas centidades de polimero. Se introdujo aire en
las soluciones en un 5 % en volimen, En los experimentos 3 y
5, se a5indié 0,1 % de monolaurato de sorbitdn, basado en eli
peso de la solucién de hilature, para rebajar la tensién super-

ficial de 12 misma.

Ia mezela fué preparadsa como una dispersidn utili-

zando un mezclador de engranajes planetarios que operaba con
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mne velocidad rotacional del engrenaje accionador de 300 re~
voluciones por minuto, pare tratar la mezcla a una velocidad
de flujo de 0,6 litros por minuto.

Ias dispersiones fueron hiladas en fibras siguiendo
el procedimiento del ejemplo 1. En la Tabla IT se resumen los
diversos detalles asi como la entidad especifica de las fi-

bras.
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TABLA T

EXPERTMENTO | VELOCIDAD DE PROCESADO VELOC:
(LITROS/SEG. ) °
1 0,005 1/36 30C
2 0,01 1/18 30¢
3 0,02 1/9 30¢
4 0,02 1/18 60C
5 0,03 1/12 60C
6 0,04 1/9 60C
7 0,05 1/7,2 60C
8 0,04 1/13,5 90C
9 0,05 1/10,8 - 900
10 0,06 1/9 900
11 % 0,07 1/7,7 90C
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VELOCIDAD RESISTENCIA
ROTACIONAL DE LA FIBRA
(reR) : CAPACIDAD DE HILADO EN SECO
i (M. /DENIER)
}
300 Ningdn filamento roto 3,21
300 Ningin filamento roto 3,13
300 Rotura ocasional 2,93
600 Ningtn filamento roto 3,02
600 Ningin filamento roto 3,12
600 Roture ocasional 3,08
600 Hilatura Imposgible
900 Ningiin filamento roto 3,13
- 900 Ningin filamento roto 3,10
g00 Rotura ocasional 3,02
900 Hilaturesa Imposible




COMPOSICION DE HILATURA , CALCULOS
EXr, POLIMERO VISCOSIDAD TENSION SUPER  TENS. SURP. TENS., SURP.
NO.  CONG.(%) (porsEs) ~ FICIAL + VISCOSIDAD X(VISCOSI-
(DINAS/CM. ) . 0
paD)0: 25
1 9 5 55 11,0 82
2 11,6 17 60 3,5 122
3 11,6 17 42 245 85
4 13,4 55 66 1,2 180
5 13,4 55 45 0,8 122
TABLA II (Continuacién)
BURBUJ AS
DIAMETRO MEDIO ESTADO CAPACIDAD DE HILADO FIBRA
DE LAS BURBUJAS DISPERSO (Dengidad
(m) especifica)
38 Burbujas unidas Frecuente rotura de los —————
pare producir filamentos;
urbujas bastas Ia hilature llega & ser
impositble
24 Fino & Uniforme Buena 1,14
32 Como en el Exp. 1 Como en el Exp. 1 = ===—=——
33 Uniforme pero Frecuente rotura de los 1,15
grande filamentos
22 Como en el Exp. 2 DBuena 1,14
NOTA

Deserita suficientemente la naturaleza del invento,
asi como la maners de realizarse en la préctica, debe hacerse
constar que las disposiciones anteriormente indicadas son sus-

ceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren
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su principio fundamentel. También se hace constar que el in-

vento corresponde a una sgolicitud de patente presentada en Ja=- !

pén con el n? SHO 47-81977 de 16 de agosto de 1.972, acogién-
dose por lo tanto & los beneficios que conceden los Convenios
Intermacionales en vigor, siendo lo que constituye la esencia

del referido invento por lo que se solicita Patente de Inven=—

cidén por 20 afios en Espafla, sobre: PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR :

FIBRAS POROSAS; caracterizéndose por lo siguiente:

1.- Procedimiento para preparar fibras porosas, dis-

persando un gas inerte en una solucién de hilature de un poli-
mero formador de fibras, cuya solucibén de hilature tiene una
viscosidad expresada en poises y medida a 502C y una tensién
superficial expresada en dinas por centimetro y medida a 502C,
e hilando en htmedo la dispersién parae fommar fibras; carac—
terizado porque comprende emplear como dicha solucién de hila-
ture una que satisfaga las siguientes condiciones: el valor
numérico obtenido dividiendo la tensién superficial por la
viscogidad es del orden de 0,5 a 10 aproximadamente; el valor
numérico obtenido multiplicando la tensién superficial por la
potencia 0,25 de la viscosidad, es dei orden de 95 a 170; y la
relacién del volimen de solucién de hilatura al voldmen de gas
diSpersado; es del orden de 5 a 25 aproximadamente; teniendo
dicho gas dispersado un temafio medio de particula inferior a
50 micras aproximadamente.

2.~ Procedimiento segfin la reivindicacién 1, carac-
terizado porgue el tamafio medio de particula del gas dispersa-—
do es inferior a 30 micras aproximadamente.

3¢~ Procedimiento segin le reivindicacién 1, carac-
terizado porque el polimero formador de fibras es un polimero

de acrilonitrilo que contiene como minimo 70 % en peso de
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acrilonitrilo y cualquier resto de por lo menos un monémero
vin{lico copolimerizable con el mismo.-

4,- Procedimiento segin la reivindicacidn 3, carec—
terizado porque el disolvente del polimero es una gsolucidn
acuosa concentrada de tiocianato.

5,- Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac-
terizado porque el gas inerte es aire.

6.~ Procedimiento segin la reivindicacién 5, carec-
terizado porque la relacién del volimen de solucifén de hila-
ture al volimen de aire, es de 19.

7.- Procedimiento pare preparar fibras porosas, tal
y como queda sustencialmente descrito en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 17 hojas escritas a mdquina
por una sola care.

18 G0, 1973
Medrid,
AMERICAN CYANAMID COMPANY,
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