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22 Avenue Montaigne, París 8e, Francia.

El presente invento se refiere a un procedi­

miento para la  preparación de nuevas fibras lluecas con

propiedades u ltrafiltrantes.

Por fibras huecas, en la  presente descripción,

se designan fibras que poseen un canal continuo, dispues 

to longitudinalmente en el in terior de la  fib ra .
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las fibras huecas han dado lugar» en un pasado recien 

te , a numerosos estudios y a un gran número de publicaciones 

muy diversas. Una retrospectiva sobre e l asunto figura por 

ejemplo en la  Encyclopedia o f Polymer Science and Technology 

11 258 -  272 (1971).

las fibras huecas de esteres celulósicos, tales como 

acetato de celulosa, son las que se han desarrollado especial 

mente; presentan sin embargo inconvenientes inherentes a la  

naturaleza del polímero que las constituye; entre estos in­

convenientes, pueden citarse los riesgos de modificaciones 

de las propiedades de las fibras como consecuencia de una hi 

d ró lis is  lenta y/o parcial de las funciones esteres, tenien­

do lugar esta h id ró lis is  ya sea simplemente en e l curso del 

tiempo, ya sea por ejemplo bajo la  acción de agentes de lim­

pieza. Esta es la  razón por la  cual se ha intentado rea lizar 

fibras huecas a base de otros materiales: como materiales 

u tilizab les , los polímeros de a cr ilon itr ilo  se han revelado 

particularmente interesantes.

Paralelamente a esta evolución rela tiva  a la  naturale 

za química de las fibras huecas, estudios realizados han l i e  

vado a la  adaptación de la  estructura de las fibras. En par­

ticu lar, se han buscado fibras huecas que posean una mayor 

permeabilidad con relación a los fluidos que las atraviesan.

Así, en la  patente de EE.UU. 3423491 se ha propuesto 

h ila r en estado fundido una mezcla de polímero termoplástico 

y de un p lastifican te, y después eliminar e l  p lastificante 

por lix iv ia c ión . El polímero teimoplástico puede ser p o li-  

a c r ilo n itr ilo  p lastifican te por lix iv iac ión . El polímero ter 

moplástico puede ser p o lia c rilon itr ilo  con comonómeros no ió ­

nicos tales como acetato de v in ilo . El contenido en p lastifi.
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cante de la  mezcla polímero termoplástico/plastificante, "bien 

entendido, se halla limitado por e l hecho de que esta mezcla 

debe poder hilarse en fundido. Por esta razón, este procedi­

miento y las fibras huecas así preparadas son eficaces princi 

pálmente en osmosis inversa en razón de su grado de rechazo 

de sal que no es nulo y que incluso es prácticamente superior

a l 75
Para ciertas aplicaciones tales como la  u ltra filtrac ion  

y la  d iá lis is  (en particular la  hemodiálisis) ,  fibras huecas 

que tengan ta l grado de rechazo de sal no son deseables e in­

cluso pueden proscribirse.

Se ha propuesto entonces rea lizar fibras huecas reves- 

-(j¿_¿Las de polímeros de a c r ilon itr ilo , estando constituida la  

pared de estas fibras esencialmente por un revestimiento de 

un substrato poroso. Estas fibras se describen en la  patente 

de EE.UU. 3.674.628. También se describen en e l informe de 

investigación y desarrolo del gobierno de EE.UU. PB.192.846.

Su procedimiento de preparación consiste en:

a) inyectar una solución de polímero en una h ilera  con

o r if ic io  en corona,

b) congelar una zona periférica  del filamento que sale 

de la  h ilera , y después simultanea o posteriormente,

o) coagular la  zona periférica  interna y/o externa de 

la  fib ra . Prácticamente, la  congelación se efectúa por paso 

por aire de la  fib ra  con vistas a la  formación a la  salida de 

la  h ilera  que es una h ilera  denominada emergente; la  coagula­

ción se efectúa por acción de un agente coagulante, es decir, 

no disolvente del polímero que constituye la  fib ra.

Un procedimiento semejante ha sido propuesto para las 

fibras celulósicas (Encycl. Polym. Se. Tech. 1¿ 263 (1971) pe-30.
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ro ha conducido a fibras de osmosis inversa con grado de re­

chazo de sales elevados. (Se sabe en efecto, como la  confir­

ma la  patente de EE.TJU. 3423 491, que e l procedimiento de 

preparación de las fibras influye generalmente mucho sobre 

las propiedades y/o rendimientos de las fib ras ).

Aunque las fibras revestidas constituyen un progreso 

importante, presentan en ciertoB casos inconvenientes; así 

pues cuando se desee mejorar la  turbulencia de los fluidos 

que atraviesan los aparatos de fibras huecas que confieren 

a estas fibras configuraciones particulares tales como on­

dulaciones, rizado, trenzado y otras, e l revestimiento de 

dichas fibras constituye un punto de frag ilidad  suscepti­

ble de dar origen a circulaciones parásitas de flu idos, la  

frag ilidad  de dichas fibras se manifiesta además en diver­

sas ocasiones: cuando se las desea manipular en aparatos au­

tomáticos en los cuales circulan a grandes velocidades y con 

fuertes aceleraciones o deceleraciones; cuando se u tilizan  

con una presión diferencial a uno y otro lado de las paredes 

de estas fibras; en este último caso, que es e l  de la  u ltra- 

filtra c ión , se observa que las fibras son tanto más frág iles  

cuando más elevado es e l  contenido en comonómero iónico de 

a c r ilo n itr ilo , por ejemplo superior a un 5 $ (en número).

Un objeto del invento es por tanto proporcionar fibras 

huecas de polímero de a c r ilon itr ilo  que no presentan los in­

convenientes de la  técnica anterior y en particular fibras 

sin revestimiento de permeabilidad elevada.

Se han descubierto ahora, y e llo  constituye e l  objeto 

del presente invento, fibras huecas caracterizadas por e l he 

cho de que:

1) Están constituidas por un copolímero de a crilon itr i
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lo  y por un. monómero olefínicamente insaturado portador de 

grupos sulfónicos eventualmente salificados (designándose es­

te monómero en lo  sucesivo en síntesis por la  expresión cano, 

nómero sulfónico).

2) Son microporosas y poseen microporos de diámetro me. 

dio in ferio r a 100 A.

3) Sus paredes poseen un índice de vacío comprendido 

entre 40 y 80

Por índice de vacío de la  pared de una fib ra  hueca mi-
V2

croporosa» se designa e l numero 100 (1 — —  )
Y1

siendo e l volumen ocupado por la  pared de una mues­

tra E-j de fib ra  hueca microporosa de peso p

siendo Vg e l volumen ocupado por la  pared de una mues­

tra  E2 de fib ra  hueca de estructura compacta que posee un pe­

so p y está constituida por e l mismo material polímero que la  

fib ra  hueca microporosa.

Por fib ra  hueca de estructura compacta se designa una 

fib ra  hueca estanca a l agua a una presión re la tiva  in terior 

de 3 bares.

En la  práctica los volúmenes V1 y V2 se calculan a par­

t i r  de las medidas de la  longitud y de los diámetros internos 

y externos de las muestras E1 y Eg, efectuándose de por s í 

estas medidas por simples observaciones ópticas (a l microsco­

pio para los diámetros)} ademas la  muestra Eg de fib ra  hueca 

de estructura compacta de volumen V2 se obtiene por secado 

(a 60°C y bado una presión absoluta de 10 mm de mercurio) de 

la  muestra E1 de fib ra  hueca microporosa de volumen V-j; aunque 

las dimensiones de la  muestra de fib ra  hueca varíen en e l cur­

so del secado (existe cierta contracción); sin embargo e l pe­

so p de materia seca es conservado y e l volumen V2 de la  mués—
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tra E,-, es e l  mismo (precisamente en razón de su estructura

compacta) que e l volumen de una muestra f ic t ic ia  E  ̂ que tiene

e l mismo largo y e l mismo diámetro interno que y que no se

distingue de E-i sino por su diámetro externo; de e llo  se des
V2

prende que e l  índice de vacío 100 ( 1 -------) corresponde a la
V1contracción volumica debida a l paso de la  estructura micropo 

rosa a la  estructura compacta.

Como comonómero sulfónico de a cr ilon itr ilo , se u t i l i ­

zan generalmente productos de fórmula: CHR-j = CR̂  -  A-Y ( I )  

en la  cual

Y representa un grupo -SO^H ó -SO38Í, siendo M un áto­

mo metálico, con preferencia un metal alcalino.

R.j y R3 representan e l  átomo de hidrógeno o un grupo

metilo,

A presenta un enlace valencial, un grupo A' ó un gru­

po -  0 -  A' - ,

A' representa un grupo divalente hidrocarbonado a lifá -  

t ico  saturado o no saturado, recto o ramificado, un núcleo 

aromático no sustituido, o una cadena monoaromática-monoali- 

fá tica  en la  cual una de las valencias lib res es portada por 

un átomo de carbono, y la  otra por un átomo de carbono del 

núcleo aromático.

Como comonómero sulfónico de a c r ilon itr ilo  pueden c i­

tarse más específicamente los ácidos vin ilsu lfón ico, a lils u l-  

fónico, m etalilsulfónico, estirenosulfónico, viniloxibenceno- 

sulfónico, a l i lo x i-  y metaliloxibencenosulfónico, a l i lo x i-  y 

m eta lilox ietilsu lfón ico, así como las sales de estos diversos 

ácidos, con preferencia sus sales alcalinas.

la  proporción de comonómero sulfónico en e l copolímero 

de a c r ilo n itr ilo  se halla generalmente comprendida entre 1 y
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50 fe (en minero) de motivos monómeros sulfónicos con prefe­

rencia entre 5 y 15 fe» los copolímeros de a c r ilom tr ilo  po­

seen viscosidad específica (medida a 25 0 en solución a 

2 g/l en dimetilformsmida) comprendida habitualmente entre 

0,1 y 3 con preferencia entre 0,5 y 1,5.

El diámetro de los microporos de las fibras según e l 

invento se determina a l microscopio electrónico por observa­

ción de las superficies y/o de las secciones de las fib ras; 

la  observación se hace con preferencia a l aumento 20.000.

El diámetro exterior de las fibras huecas del invento 

se halla habitualmente comprendido entre 50 y 1000 /u, con 

preferencia entre 100 y 600 /u; e l  espesor de su pared está 

generalmente comprendido entre 5 y 4-0 $, con preferencia en­

tre 10 y 25 f  del diámetro exterior.

las fibras huecas según e l invento se hallan general­

mente exentas de vacuos (espacios vacíos, inclusos en las pa 

redes de las fibras, y cuya mayor dimensión es superior a 

5 /a aproximadamente) y no comprenden revestimiento o capa 

densa en superficie. Su grado de rechazo respecto de las sa 

les es nulo (medido a una presión de 2 bares para una solu­

ción acuosa de NaCl a 10 g/ l).

El invento se re fie re  igualmente a un procedimiento 

de preparación de fibras huecas y en particular fibras hue­

cas como las que se definen anteriormente.

Este procedimiento se caracteriza por e l hecho de que 

se inyecta en una h ilera  de o r if ic io  anular un colodion fo r ­

mado por una solución de copolímero de a c r ilon itr ilo  y de 

comonómero sulfónico en un disolvente (o mezcla de disolven­

tes) orgánico polar y que, inmediatamente a la  salida de la  

h ilera, se coagula e l in terior y e l  exterior de la  fib ra  hue-
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grupo constituido por:

a) las soluciones acuosas de sales minerales que ten­

gan concentraciones in feriores a la  saturación, habitualmen- 

te comprendidas entre 1 y 35 $ en peso con preferencia com­

prendidas entre 5 y 20 $,

b) un disolvente orgánico polar o mezcla de disolven­

tes orgánicos polares, siendo este disolvente o mezcla de di 

solventes no disolventefs) con respecto a l copolímero de acri- 

lo n itr i lo  y miscible con e l disolvente del colodión.

Por "colodión" se designa una solución de copolímero 

de a c r ilon itr ilo  y de comonómero sulfónico destinada a ser 

hilada.

Gomo disolvente orgánico polar susceptible de formar 

e l colodión, se u tilizan  de una manera general los disolven­

tes conocidos respecto de los copolímeros acrilonitrilo/ínono 

mero sulfónico; mas específicamente pueden citarse e l  dime- 

tilsu lfóx ido , la  dimetilacet8mida, la  hexametilfosfotriami- 

da y sobre todo la  dimetilformamida (IMP).

En lugar de un disolvente único e l colodión puede ob­

tenerse a partir de una mezcla de disolventes; a este disol­

vente o mezcla de disolventes puede agregarse igualmente una 

fracción menor de no disolvente de polímero, en la  medida en 

que e l  conjunto permanezca disolvente del polímero de acrilo  

n it r i lo .

la  concentración del colodión en copolímero de acrilo­

n it r i lo  es generalmente superior a l 5 $ en peso e in ferio r a 

la  saturación; es con preferencia superior a l 20 $6 en peso.

El colodión se coagula a continuación por simple pues, 

ta  en contacto del mismo con e l flu ido coagulante, inmediata
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mente a la  salida de la  hilera; ta l coagulación inmediatamente

a la  salida de una hilera, sumergida, ha sido también prevista I 

en la  patente norteamericana N2 3.674.628, pero en este último j 

procedimiento la  diferencia de temperatura entre e l colodión j 

y el fluido coagulante era lo suficientemente grande para efec­

tuar un congelado inmediato. En el procedimiento según la  pre­

sente invención, no existe esta etapa de congelado y la  d ife- 

rencia de temperatura entre el colodión y el baño coagulante ! 

es prácticamente in ferior a 3020. I
la  coagulación externa de la  fibra hueca naciente se | 

efectúa prácticamente haciendo circular dicha fibra en vía  de ¡ 

formación por un baño de fluido coagulante (en síntesis "baño 

coagulante").

La coagulación interna de la  fibra hueca naciente se 

efectúa prácticamente por inyección de fluido coagulante en 

el alma, es decir, en e l in terior de la  fibra en vía de fo r­

mación.

la  temperatura de los fluidos coagulantes y del colo- 

dio puede variar en amplios lím ites; se halla generalmente com­

prendida entre -10 y +4020 con preferencia entre 0 y 3020; las 

bajas temperaturas favorecen en general la  ausencia de vacíos; 

las temperaturas del colodión, del fluido coagulante interno y 

de la hilera son habitualmente iguales por razones de orden 

tecnológico; en cambio la  temperatura del baño coagulante puede

ser diferente de las tres temperaturas citadas anteriormente.
Cuando el fluido coagulante es una solución acuosa de 

sal mineral, se u tiliza  ventajosamente, como sal mineral, una 

sal soluble (en agua) de metal alcalino o alcalino-térreo; se 

prefiere generalmente u tiliza r  cloruro sódico. No obstante pue 

den utilizarse también los cloruros, sulfatos, nitratos y per-

cloratos de l i t io ,  sodio, potasio, magnesio, calcio, sin el

I

i
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lím ite de su solubilidad.

KL poder no disolvente de estas soluciones acuosas pue 

de modificarse por adición de disolventes orgánicos polares mis- 

cibles, por ejemplo dimetilformamida, en proporción con prefe- j
I

rencia in ferior a l 40 $. j

Cuando el fluido coagulante es un disolvente o mezcla ¡ 

de disolventes orgánicos polares, se u tiliza  ventajosamente comq 

no disolvente del copolímero de acrilon itrilo  alcoholes tales co 

mo metanol, etanol, propanoles, butanoles, dioles a lifá ticos , er. 

particular etileno g lico l, o también cetonas a lifá ticas, tales 

como acetona y metiletilcetona; e l poder no disolvente de este 

disolvente o mezcla de disolventes puede modificarse por adi­

ción de cantidades menores (generalmente menos de 25 $ ) de di­

solventes del copolímero de acrilon itrilo  tales como los cita­

dos anteriormente (dimetilfoimamida, dimetilsulfóxido, d im etil-’

acetamida, hexametilfosfotriamida).
En e l curso de la  coagulación una parte del disolven­

te del colodión migra al fluido coagulante, lo  cual, en conse­

cuencia, puede modificar algo la  composición respectiva.

Con e l fin  de asegurar una forma regular y simétri-
!
| ca a las fibras huecas, se prefiere colocar en posición la  hile_ 

ra según un eje vertica l con deslizamiento del colodión de arri_ 

ba abajo; las hileras son prácticamente hileras sumergidas.

La puesta en contacto de la  fibra naciente con los 

fluidos coagulantes se prosigue a l menos hasta que la  fibra se 

encuentre suficientemente endurecida para ser manipulable y 

para no f lu ir  en las condiciones funcionales.
La coagulación que se describe anteriormente puede ser 

seguida por un lavado con agua pura para eliminar lo  esencial 

de los constituyentes no polímeros de la  fibra (disolventes y/o

sales en particular). i
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las fibras como se preparan por e l procedimiento de 

coagulación descrito anteriormente puede mejorarse por un tra­

tamiento térmico acuoso con el f in  de mejorar sus rendimientos I

y en particular su permeabilidad.
Las fibras huecas sometidas a este tratamiento pueden .

haber experimentado un lavado parcial con agua pura o con ayuda 

de una mezcla agua/disolvente orgánico pero, sea como fuere, en 

el momento del tratamiento térmico acuoso, las fibras contienen 

ventajosamente también un poco del o de los disolventes que : 

constituyen inicialmente el colodión; más precisamente, la  pro- ; 

porción de las fibras huecas en disolvente residual en el curso !

del tratamiento térmico acuoso está generalmente comprendida 

entre 5 y 20 $, con preferencia entre 10 y 17 $.

Este tratamiento térmico acuoso consiste en sumergir

las fibras huecas en agua o una mezcla acuosa no disolvente a 

una temperatura comprendida entre 60 y 25020, con preferencia 

entre 80 y 1902C.
El agua o las mezclas acuosas utilizadas pueden ser 

en fase vapor; es sin embargo preferible u tilizarlas en fase 

líquida. Bien entendido, e l tratamiento según e l invento por en­

cima de los 100°G puede necesitar operar bajo presión cuando se 

desee u tiliza r  agua líquida para efectuar e l tratamiento térmico

acuoso.
El contenido en agua de las mezclas acuosas u tilizable B

en el tratamiento según el invento es habitualmente superior al 

50$ en peso, con preferencia superior a l 90$. EL agua puede mez­

clarse a disolventes orgánicos o a electró litos minerales u orgá 

nicos pero se prefiere u tiliza r mezclas neutras química y especial 

mente no básicas, con e l fin  de no provocar ataque químico del co- 

polímero de a cr ilon itr ilo . ün valor pH de6a 8 conviene generalmente.

Según una forma de realización ventajosa, e l tratamien
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to téimico acuoso según e l invento se efectúa en continuo ha 

ciendo circular en continuo la  fib ra  en e l baño de tratamien­

to, que es un baño de agua caliente, siendo entonces la  pre­

sión la  atmosférica y la  temperatura a l menos igual a 100° 0. 

la  duración del tratamiento es habitualmente de 5 segundos a 

5 minutos pero no existe lím ite superior cr ít ico  para la  du­

ración del tratamiento.

El tratamiento téimico acuoso descrito anteriormente 

es además y con preferencia acompañado de un estiramiento Ion 

gitudinal de las fibras; este estiramiento es habitualmente 

de 50 a 500 con preferencia de 100 a 250 ?£.

Por último puede conferirse una mejor estabilidad di­

mensional a las fibras estiradas efectuando una relajación 

por permanencia u lterior de estas fibras sin contracción de 

alargamiento en un baño acuoso a temperatura de preferencia 

in fer io r a la  de tratamiento térmico.

las fibras según e l invento pueden conservarse en es­

tado húmedo en particular glicerinado (inmersión de las f i ­

bras en una mezcla agua/glicerina con a l menos 40 i° en peso 

de g lic e r in a ).

las fibras según e l invento poseen una excelente per­

meabilidad a l agua que las hace especialmente ventajosas en 

ultra filtra c ió n  así como en d iá lis is , en particular en hemo 

d iá lis is ; poseen una suave tendencia a l estancamiento así co 

mo una buena aptitud a la  separación de las disoluciones ma- 

cromoleculares; pueden así ser utilizadas en las muy numero­

sas aplicaciones conocidas de la  u ltra filtrac ión . Poseen ade 

más una buena resistencia a la  presión.

Entre las aplicaciones de las fibras huecas según e l 

invento es preciso c itar también la  realización de los reacto
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res enximáticos? en la  figura 1 se representa uno ae dichos 

reactores provisto de las instalaciones anexas.

El reactor 1 ccmpren.de una pluralidad de fibras huecas 

2 y un sistema de campartimientos que permiten rea lizar dos 

circulaciones de líquidos, una a l in terior de las fibras hue 

cas, la  otra a l exterior. El líquido que circula a l exterior 

de las fibras huecas recorre sucesivamente e l  compartimiento 

3, la  canalización 4, e l vaso de expansión 5, la  canalización 

6 y la  bomba 7; e l líquido que circula en e l in terior de las 

fibras huecas recorre sucesivamente e l compartimiento 8, la  

canalización 9, e l vaso de expansión 10, la  canalización 11, 

la  bemba 12» e l compartimiento 13, las fibras 2.

En ta l reactor se hace circular la  enzima en solución 

o suspensión por un lado de las paredes huecas y un substra­

to (en solución o suspensión) por e l otro lado de estas mis­

mas paredes.
Para fines de claridad de la  descripción se escogerá 

arbitrariamente, en lo  sucesivo, hacer circular la  enzima 

por e l  exterior de las fibras huecas y e l substrato por e l 

in terior, entendiéndose que la  inversa es perfectamente rea­

lizab le  .
Asi pues, en e l  aparato de la  figura 1, la  enzima re- 

oorre e l circuito 3, 4, 5, 6, 7, y e l substrato recorre e l 

circuito 8, 9, 10, 11, 12, 13 y e l canal in terior de las f i ­

bras.
los pares enzlmas/substrato susceptibles de ser pues­

tos en acción en los reactores enzimáticos son tales que las 

fibras huecas son prácticamente impermeables respecto de la  

enzima y permeables respecto del substrato y de productos de 

reacción enzimática; de esta manera la  separación de la  enzi-30.
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ción) es fá c i l  y las pérdidas en enzimas son mínimas.

las fibras huecas según e l invento permiten en particu 

la r  tratar la  urea por la  ureasa, de ahí su u tilización  en 

los riñones an tific ia les .

los ejemplos siguientes facilitados a t ítu lo  no lim i­

tativo  ilustran e l invento mostrando cómo puede llevarse a la  

práctica. Todas las fibras huecas de estos ejemplos poseen 

un grado de rechazo de sal nulo.

Ejemplo 1

Se prepara un "colodión" por disolución en 76,5 g de 

dimetilformamida (USE) de 23,5 g de un copolímero acrilon itr i 

lo  -  metalilsulfonato sódico (9 1° en peso de metalilsulfona- 

to, o sea 3,2 i» en número de motivos monomeros sulfonicos; 

viscosidad específica medida a 25 C en solución a 2 g/l en 

la  ME : 0,90).
Este colodión se inyecta a razón de 4,5 cmVnm por e l 

o r i f ic io  anular (en forma de corona) de una h ilera  (diámetro 

in terio r de la  corona: 0,6 mm; diámetro exterior de la  coro­

na: 0,8 mm).

la  h ilera  se dispone según un eje vertica l y su extre­

mo in fe r io r  (o r i f ic io )  se sumerge en una solución acuosa a 

200 g/l de cloruro sódico a 2 C. En e l  centro del o r if ic io  

anular de la  h ilera  existe un segundo o r if ic io  de 0,3 mm- de 

diámetro y por e l cual se inyecta en e l alma de la  fib ra  hue­

ca naciente una solución acuosa a 200 g/l de cloruro sodico

y a 23°0 a razón de 1,7 cmVmn.

la  fib ra  hueca naciente recorre verticalmente e l  baño 

coagulante sobre una longitud de 1 m a una velocidad de 9 m/ 

mn; a la  salida de este baño coagulante la  fib ra  hueca recorre30.



5.

10.

15.

20.

25.

30.

-  15 - 418706
horizontalmente un baño de agua hirviendo de 30 cm de longi­

tud a la  entrada y a la  salida de este baño es guiada por rol­

danas, siendo la  velocidad de entrada de la  fib ra  en este ba­

ño 9 m/fon y la  velocidad de salida de 27 m/mn; a la  salida se 

enrolla la  fib ra  sobre un rod illo , se termina e l tratamiento 

de la  fib ra  por un lavado con agua pura por riego durante 1 

mn sobre espiras enrolladas sobre e l rod illo  (e l  grado de es­

tirado de las fibras ha sido de este modo de 3).

la  fib ra  así obtenida posee un diámetro in terior de 

350 yu, un diámetro exterior de 520 yu, un índice de vacío de 

61 la  observación a l microscopio electrónico (aumento: 

20.000) de secciones de esta fib ra, muestra que no existe po­

ro de diámetro superior o igual a 100 X.

A partir de la  fib ra  así preparada, se rea liza  un apa 

rato (o módulo) de u ltra filtrac ión  que posee 180 fibras de 

80 cm de largo y de 64 cm cada una de longitud ú t il ,  dispues­

tas paralelamente (64 cm representan la  longitud disponible 

para la  u ltra filtrac ión ; e l  aparato posee pues una superficie
O

media de cambio de 0,13 m .

Se hace circular por e l exterior de estas fibras y ba­

jo una presión re la tiva  de 2 bares una solución acuosa a 1 g/L 

de albúmina bovina de peso molecular 70.000.

Se obtiene un u ltra filtrado con un caudal de 121 l/ j«  

m2 yun grado de rechazo de 100 (e l  grado de rechazo se de 

fine por la  expresión:

, concentración en disolución del u ltra filtrado -------- - - )
X concentración en disolución del líquido a u ltra filtra ?

Otros rendimientos de estas fibras se relacionan en la  

tabla I ,  a l mismo tiempo que los rendimientos de las fibras de 

los ejemplos 2 a 7.
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Se reproduce e l  ejemplo 1 cambiando e l grado de es ti­

rado en agua hirviendo: la  fib ra  es estirada a 1,5 veces su 

longitud in ic ia l.

la  fib ra  hueca obtenida posee un diámetro in terior de 

370 yu y exterior de 660 yu. El índice de vacío es de 54- $• 

lío hay poro de diámetro superior o igual a 100 A.

Ejemplo 3

Se reproduce e l ejemplo 1 cambiando e l grado de es t i­

ramiento en agua hirviendo; la  fib ra  es estirada a 5 veces su 

largo in ic ia l.

la  fib ra  hueca obtenida posee un diámetro in terior de 

255 yu y exterior de 385 yu. El índice de vacío es de 56 $. 

lío existe poro de diámetro superior o igual a 100 A.

Ejemplo 4

Se reproduce e l  ejemplo 1 suprimiendo e l tratamiento 

con agua hirviendo.

Ejemplo 5

Se reproduce e l  ejemplo 1 con las modificaciones s i­

guientes :

— e l flu ido coagulante en e l in terior de la  fib ra  hueca na­

ciente es una solución acuosa a 50 g/l de NaCl (23°C)>

-  e l  baño coagulante externo es una mezcla agua/dimetilforma- 

mida en proporciones volúmicas 3/1 que contiene 50 g/l de 

NaCl (25°C).

las fibras obtenidas poseen un índice de vacío de 68$, 

un diámetro exterior de 415 yu e in terior de 261 yu. No exis, 

ten poros de diámetro superior o igual a 100 &.

Ejemplo 6

Se reproduce e l ejemplo 5 utilizando un baño coagulan 

te externo a 0°C. las fibras poseen un índice de vacío de 57$,
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Ejemplo

U ltra filtra c ión  de agua 
para una presión r e la t i  
va de 2 bares en e l  in ­
te r io r  de las fib ras. -  
Rendimiento en l/d,m2 a 
23°C.

U ltra filtra c ión  de una s oí 
macromolecular a 23°C a u¡ 
bares en e l exterior de 1?

Naturaleza de 
la  disolución

Peso molecu i* 
de la  disol uc

1 324 Albúmina bovi 
na

70.000

1 dextrano 40.000

1 lisozima 15.000

2 283

3 240

4 95 albúmina bovi 
na ”

70.000

5 513 dextrano 40.000

5 ovalbúmina 45.000

6 557 dextrano 40.000

7 727 dextrano 40.000

7 ovalbúmina 45.000



I

e una s olución a 1 g/l de disolución 
23°C a una presión re la tiva  de 2 
io r  de las filaras._____________________

molecu la r 
a disol ución

Caudal del u ltra  
f ilt ra d o  en l/d.m2

Grado de re 
chazo en jf*

0.000 121 100

0.000 111 90

5.000 85 100

0.000 47 100

•0.000 277 41

-5.000 279 100

■0.000 204 57

•0.000 128 39

■5.000 131 95
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418706Ejemplo 8

Un colodión preparado como en e l ejemplo 1 se inyecta 

a razón de 9,4 cm3/nn en e l  o r if ic io  anular de una h ilera  pa_ 

recida a la  del ejemplo 1.

la  h ilera  se dispone según un eje vertica l y su extre­

mo in fer io r  (o r i f ic io ) se sumerge en una solución acuosa a

200 g/l de NaCl a 8°C.

En e l  centro del o r if ic io  anular de la  h ilera  existe 

un segundo o r if ic io  de 0,3 mm de diámetro y por e l  cual se 

inyecta en e l alma de la  fib ra  hueca naciente una solución 

acuosa a 200 g/l de NaCl y a 23°C a razón de 1,16 cm3/mn.

la  fib ra  hueca naciente recorre e l baño coagulante 

sobre una longitud de 1 m a una velocidad de 12 m/mn.

A la  salida de este baño coagulante la  fib ra  hueca re­

corre un baño de agua hirviendo de 30 cm de longitud, siendo 

la  velocidad de entrada de la  fib ra  en este baño de 12 m/mn 

y la  velocidad de salida de 30 m/hn; se termina e l tratamien 

to de la  fib ra  por un lavado con agua pura por riego durante 

1 mn sobre espiras enrolladas sobre un rod illo .

La fib ra  así obtenida posee un diámetro in terior de 

350 /u, un diámetro exterior de 500 /u. El índice de vacío 

es de 60 j£. No existe poro de diámetro superior o igual a

100
A partir de la  fib ra  así preparada, se rea liza  un reac 

tor enzimático que posee 300 fibras de 72 cm cada una, dis­

puestas paralelamente (72 cm representan e l  largo disponible 

para la  u ltra filtra c ión ).

Este aparato se u tiliz a  en una instalación ta l como se

describe en la  figura 1.

En e l in terior de las fibras se hace circular 1 l i t r o
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de solución acuosa de urea a 5 g/1 con un caudal de 10,5 l/b.* ¡

j
En e l exterior de las fibras se hace circular 0,5 1 

de solución acuosa de ureasa a 10 g/l con un caudal de 7,5 l/d* 

la  temperatura del conjunto es de 30SC.
t

Para determinar la  velocidad de transformación de la  j 

urea, se dosifica pemodxcamsnte el carbonato de amonio forma-  j 

do en la  solución de urea (dosis por H01 N/10; indicador: na- j 

ranja de m etilo). A partir del resultado de esta dosificación . 

se calcula la  cantidad correspondiente de urea que ha sido j 

transformada, sin hacer intervenir en este cálculo e l carbona­

to de amonio presente en el circuito de la ureasa.

Al cabo de 15 mn, se transforma la  urea a razón de

0,8 g/l.

Al cabo de 45 mn, se transforma la  urea a razón de 

1,85 g/l (a títu lo  comparativo, si se hubiera operado por sim­

ple mezcla la urea se había transformado respectivamente a ra­

zón de 1,5 y 3,5 g / l) .
Por otra parte, no se observa ureasa en e l circuito

que pasa por e l in terior de las fibras.

U O I Á

Descrita suficientemente la  naturaleza del invento, 

así como la  manera de realizarse en la  práctica, debe hacerse 

constar que las disposiciones anteriormente indicadas son sus­

ceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren su 

principio fundamental. También se hace constar que e l invento
t

corresponde a una solicitud de patente presentada en Francia 

con e l ns 72.32285 de 12 de septiembre de 1.972, acogiéndose 

por lo  tanto a los beneficios que conceden los Convenios Inter 

nacionales en vigor, siendo lo que constituye la  esencia del 

referido invento por lo que se so lic ita  Patente de Invención
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por 20 años en España, sobre: PROCEDIMIENTO DE PREPARACION DE , 

PURAS HUECAS; caracterizándose por lo siguiente: j
1.- Procedimiento de preparación de fibras huecas, 

caracterizado porgue se inyecta en una hilera de o r ific io  anu—
i

la r  una soluoión (denominada colodión) de copolímero de acrilo j 

n itr ilo  y de comonómero sulfónico en un disolvente (o mezcla J 

de disolventes) orgánico polar y que, inmediatamente a la  sa- j 

lida de la  hilera, se coagula e l in terior y el exterior de la  j
i

fibra hueca naciente con ayuda de un fluido coagulante escogi­

do en el grupo constituido por: a) las soluciones acuosas de 

sales minerales que tengan concentraciones inferiores a la  sa­

turación, habitualmente comprendidas entre 1 y 35 # (en peso), 

con preferencia comprendidas entre 5 Y 20 pudiendo even­

tualmente comprender estas soluciones hasta 40 i<¡ de un disol­

vente orgánico polar miscible, b) un disolvente orgánico polar 

o mezcla de disolventes orgánicos polares, siendo este disol-
i

vente o mezcla de disolventes no disolvente respecto del copo­

límero de a c iilon itr ilo  y miscible a l disolvente del colodión, 

siendo realizada la  coagulación en e l in terior de la  fibra  por 

inyección del fluido coagulante en e l in terior de dicha fibra

naciente.
2. -  Procedimiento segdn la  reivindicación 1, carac­

terizado porque el disolvente del colodión se escoge en un 

grupo constituido por dimetilsulfóxido, dimetilacetamida, he xa 

metilfosfotriamida y sobre todo dimetilformamida.

3. -  Procedimiento segtin una de las reivindicaciones

1 ó 2, caracterizado porque la  sal mineral es una sal de metal 

alcalino o alcalino-térreo soluble en particular una sal esco­

gida en el grupo constituido por los cloruros, sulfatos, n i­

tratos y percloratos de l i t io ,  sodio, potasio, magnesio, cal-
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ció. en e l lím ite de su. solubilidad.

4 . -  Procedimiento según una de las reivindicaciones 

1 ó 2, caracterizado porque el fluido coagulante contiene un 

alcohol o un d iol.

5. -  Procedimiento según una de las reivindicaciones
!

1 a 4j caracterizado porque las fibras huecas se someten ade— ¡ 

más a un tratamiento tém ico acuoso. j
l

6.  -  Procedimiento según la  reivindicación 5, carao- j 

terizado porque e l tratamiento témico acuoso consiste en su­

mergir las fibras huecas en agoa o una mezcla acuosa no disol-
i

vente a una temperatura comprendida entre 60 y 2502C, con pre­

ferencia entre 80 y 19020.

7. -  Procedimiento según la  reivindicación 6, carac­

terizado porque e l tratamiento tém ico acuoso se efectúa en 

continuo haciendo circular en continuo la  fibra en un baño de

i agua caliente, siendo en este caso la  presión la  presión at­

mosférica y siendo la  temperatura a lo sumo igual a 10020 y 

siendo la  duración del tratamiento superior a los 5 segundos.

8.  -  Procedimiento según una de las reivindicaciones

5 a 7, caracterizado porque e l tratamiento tém ico acuoso va 

acompañado de un estirado longitudinal de las fibras.

9 . -  Procedimiento según la  reivindicación 8, carac­

terizado porque se estiran las fibras de 50 a 500 con prefe 

rencia de 100 a 250 $.

10. -  Procedimiento de preparación de fibras huecas, 

ta l y como queda sustancialmente descrito en la  presente Memo­

ria .

Esta Memoria consta de 22 hojas escritas a máquina
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