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PROCEDIMIENTO DE PREPARACION DE FIBRAS HUECAS

Tofiritande: BHONE-POULENG S.A., entidad frencesa, residente en

29 Avenue Montaigne, Paris 8e, Francia.

El presente invento se refiere & un procedi~-
miento para la preparacién de nuevas fibras huecas con
propiedades nltrafiltrantes.

Por fibras huecas, en la presente descripcidn,
5. gse designan fibras gue poseen un canal continuo, dispues

to longitudinalmente en el interior de la fibra.
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Las fibras huecas han dado lugar, en un pasado recien
te, a numerosos estidios y a un gran nﬁmero de publicaciones
muy diversas. Una retrospectiva sobre el ssunto figurs por
ejemplo en la Encyclopedia of Polymer Science and Technology
15 258 - 272 (1971).

Ias fibras huscas de ésteres celuldsicos, tales como
acetato de celuloss, son las que se han desarrollado especlsl
mente; presentan sin embergo inconvenientes inherentes a la

naturaleza del polimero que las constituye; entre estos in-

de las propiedades de las fibras como consecuencia de una hi
drélisis lenta y/o parcial de las funciones ésteres, tenien-
do lugar esta hidrélisis ya sea simplemente en el curso del
tiempo, ya sea por ejemplo bajo la accidn de agentes de lim-
pleza. Esta es la razdn por la cual se ha intentado realizar
fibras huscas a base de otros materisles: como materiales
wtilizables, los polimeros de acrilonitrilo se han revelado
particularmente interesantes.

Paralelamente a esta evolucidn relativa a la naturale
za quimica de las fibras huecas, astidios realizados han lle
vado & la adaptacién de la estructura de las fibras. En par-
ticular, se han buscado fibras huecas gque posean ung mayor
permesbilidad con relacién a los fliidos que las atraviesan.

Asi, en la patente de EE.UU. 3423491 se ha propuesto
hilar en eétado fundido una mezcla de polimero termopldstico
y de un plastificante, y después eliminar el plastificante
por lixiviacidén. EL polimero termopldstico puede ser poli-
scrilonitrilo plastificante por lixiviacidn. EL polimero ter

mopléstico puede ser poliacrilonitrilo con comonémeros no i6-

nicos tales como acetato de vinilo. E1 contenido en plastifi
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cante de la mezcla polimero termoplastico/blastiflcante, bien

entendido, se halla limitado por el hecho de que esta mezcla
debe poder hilerse en fundido. Por esta razdn, este procedi-~
miento y las fibras huecas as{ preparadas son eficaces princi
palmente en dsmosis inversa en razén de su grado de rechazo
de sal que no es nulo y que incluso es practicamente superior
al 75 %.

Pare clertas eplicaciones tales como la ultrafiltracion
y la didlisis (en particular le hemodiglisis), fibras huecas
que tengan tal grado de rechazo de sal no son desesbles e in-
cluso pueden proscribirse.

Se ha propuesto entonces realizar fibras huecas reves-
tides de polfmeros de acrilonitrilo, estendo constituida Ila
pared de estas fibras esenciaslmente por un revestimiento de
un substrato poroso. Estas fibras se describen en la patente
de EE.UU. 3.674.628. También se describen en el informe de
investigacién y desarrolo del gobierno de EE.UU. PB.192.846.

Su procedimiento de preparacidn consiste en:

a) inyectar una solucidén de polimero en una hilera con
orificlo en corona,

b) congelar una zona periférica del filamento que sale
de la hilera, ¥ después simultanes o posteriormente,

o) comgular la zona periférica interna y/o externa de
la fibra. Précticemente, la congelacidn se efectia por paso
por aire de la fibra con vistas a la formacidn o la salida de
la hilers que es una hilers denominada emergente; la coagula-
cidn se efectiia por accidn de un agente coagulante, es decir,
no disolvente del polimero que constituye la fibra.

Un procedimiento semejante ha sido propuesto pera las

fibras celuldsicas (Bncycl. Polym. Sc. Tech. 135 263 (1971) pe-
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ro ha conducido a fibras de dsmosis inversa con grado de re-

chazo de sales elevados. (Se sabe en efecto, como la confir-
ma la patente de EE.UU. 3423 491, que el procedimiento de
preparacidn de las fibras influye generalmente mucho sobre
5e las propiedades y/o rendimientosrde las fibras).

Aungue las fibras revestidas constituyen un progreso
importante, presentan en ciertos casos inconvenientes; as{
pues cuandorse desee mejorar la turbulencia de los f1ldéidos
que atraviesan los gparatos de fibras huecas que confieren
10. a egstas fibras configuraciones particulasres tales como on-
duwlaciones, rizado, trenzado y otras, el revestimiento de
dichas fibras constituye un punto de fragilidad suscepti-
ble de dar orfgen a circulaciones pardsitas de fliidos. Ia
fragilidad de dichas fibras se manifiests ademds en diver-
15. sas ocasiones: cuando se las desez manipular en gparstos au-
tomaticos en los cuales circulén a grandes veloclidades y con
fuertes aceleraciones o deceleraciones; cuando se utilizan
con una presidn diferencial a uno y otro lado de las paredes
de estas fibras; en este Ultimo caso, que es el de la ultra-
20, filtracidn, se observa que las fibras son tanto mds frigiles
cuando mds elevado es el contenido en camondmero idnico de
acrilonitrilo, por ejemplo superior a un 5 ¢ (en mimero).

Un objeto del invento es por tanto proporcionar fibras
huecas de polimero de acrilonitrilo que no presentan los in-
25. convenientes de la técnica anterior y en particular fibras
gin revestimiento de permeabilidad elevada.

Se han descubierto ahora, y ello constituye el objeto
del presente invento, fibras huecas caracterizadas por el he

cho de que:

30. 1) Estdn constitufdas por un copolimero de acrilonitri




10.

15.

20.

25,

30,

418706,

lo y por un monéméro olefinicamente insaturado portador de
grupos sulfdnicos eventualmente salificados (designdndose es-
te mondmero en lo sucesivo en sintesis por la expresidn como
némero sulfdnico).

2) Son microporosas y poseen microporos de didmetro me
dio inferior a 100 3.

| 3) Sus paredes poseen un {ndice de vacio comprendido

entre 40 y 80 4.

Por I{ndice de vac{o de la pared de una fibra hueca mi-
croporosa, se designa el ntmero 100 (1 - -;g )

siendo V4 el volumen ocupado por la ;area de unag muese-
tra Eq de fibra hueca microporosa de peso p

siendo V, el volumen ocupado por la pasred de una mues-
tra E, de fibre hueca de estructura compacta que posee un pe-
s0PY estd constituida por el mismo material polimero que la
fibra hueca microporosa.

Por fibra hueca de estructura compacta se designa una
fibrs huecs estancs al agua a una presidén relgtiva interlor

de 3 bares.

En la priactica los volimenes V1 s V2 se calculan a par-
tir de las medidas de la longitud y de los didmetros internos
y externos de las muestras Ey ¥y E,, efectudndose de por si
estas medidas por simples observaciones épticas (al microsco~
pio para los difmetros); ademds la muestra E, de fibra hueca
de estructura compacta de volumen V, se obtiene por secado
(s 60°C y bajo una presidn sbsoluta de 10 mm de mercurio) de
la muestra E1 de fibra hueca microporosa de volumen Vq; aunque
las dimensiones de la muestra de fibra hueca varien en el cur-

so del secado (existe clerta contraceidn); sin embargo el pe-

s0 p de materia secs es conservado y el volumen V2 de la mues-
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tra E2 es el mismo (precissmente enrrazén de su estructura
compacta) que el volumen de una muestra ficticia E3 gue tiene
el mismo largo y el mismo digmetro interno gque E1 ¥ que no se
distingue de E4 sino por su didmetro externo; de ello se des
prende gque el indice de vacfo 100 (1 - Y-2---) corresponde a la
contraccidn volimicae debida al paso de X; estructura micropo
rosa a la estructura compacta.

Como comondmero sulfdénico de acrilonitrilo, se utili-
zan generalmente productos de férmula: CHRy = CR3 = A-Y (I)
en la cual ' .

Y representa un grupo —SO3H é -S03M, siendo M un &to-
mo metdlico, con preferencia un metalralcalino.

R, ¥y R3 representan el dtamo de hidrégeno o un grupo
netilo,

A presenta un enlace valencial, un grupo A' 6 un gru-
po - 0 - A' —,

A' representa un grupo divalente hidrocarbonado alifd-
tico saturado o no saturado, recto o remificado, un ndcleo
aromdtico no sustituido, o wna cadena monoaromdtica-monoali-
fotica en la cual una de las valencias libres es portada por
un gtomo de carbono, y la otra por un dtomo de carbono del
ntcleo aramético.

Como comoncmero sulfénico de acrilonitrilo pueden ci-
tarse mds especificemente los dcidos vinilsulfénico, alilsul-
fénico, metalilsulfdnico, estirenosulfdnico, viniloxibenceno-
sulfdénico, aliloxi- y metaliloxibencenosulfdnico, aliloxi- y
metaliloxietilsulfdénico, asi{ como las,saies de estos diversos
geidos, con preferencis sus sales alcalinas.

Ia proporcidn de comondmero sulfdénico en el copolimero

de acrilonitrilo se halla generalmente comprendida entre 1 ¥y
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50 % (en nimero) de motivos mondmeros sulfénicos con prefe-

rencia entre 5 y 15 %. Tos copolimeros de acrilonitrilo po-
seen una viscosidad especifica (medida a 25°C en solucién a

5 g/l en dimetilformemida) comprendida hsbitualmente entre

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

El didmetro de los microporos de las fibras segun el
invento se determina al microscopio electrénico por observa-
cidn de las superficies y/o de las secciones de las fibras;
1s observacidn se hace con preferencia al aumento 20.000.

El didmetro exterior de las fibras huecas del invento
se halla hsbituslmente comprendido entre 50 y 1000 /U con
preferencia entre 100 y 600 m; el espesor de su pared estd
generalmente comprendido entre 5 ¥ 40 %, con preferencis en-
tre 10 y 25 % del dismetro exterior.

las fibras huecas segin el invento se hallan general-
mente exentas de vacuos (espacios vacios, inclusos en las pa
redes de lgs fibras, ¥y éuya mayor dimensidn es superior a
5 /o aproximademente) y no comprenden revestimiento o capa
densa en superficie. Su grado de rechazo respecto de las Sa
les es nulo (medido a una presidén de 2 bares para una solu-
cidn acuose de NaCl a 10 g/1).

El invento se refiere igualmente a un procedimiento
de preparacidén de fibras huecas y en particular fibras hue—
cas como las que se definen anteriormente.

Este procedimiento se caracteriza por el hecho de que
se inyecta en uns hilers de orificio enular un colodidn for=-
mado por una solucidén de copolimero de scrilonitrilo y de
comondmero sulfdnico en un disolvente (o mezcls de disolven-—
tes) orgénico polar y que, inmediatemente a la salida de la

hilera, se coagula el interior y el exterior de la fibra hue-
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ca naciente con gyuda de un fluido cosgulante escogido en el

grupo constituido por:

a) las soluciones acuosas de sales minerasles que ten-
gan concentraciones inferiores alla sgturacidn, hebitualmen—
5, te comprendidas entre 1 y 35 % en peso con preferencia com=-
prendidas entre 5 y 20 %, '

b) un disolvente orgénico polar o mezcla de disolven-
tes organicos polares, siendo este disolvente o mezcla de di
solventes no disolventels) con respecto al copolimero de scri-
10. lonitrilo y miscible con el disolvente del colodidn.

Por vcolodidén® se designa vmna solucidn de copolimero
de acrilonitrilo y de comondmero sulfénico destinadas a ser
hilada.

' Como disolvente organico polar susceptible de formar
15. el colodidn, se wtilizan de una menera general los disolven-
tes conocidos respecto de los copolimeros acrilonitrilo/mond
mero sulfénico; mas especificamente pueden citarse el dime-
tilsulfdxido, la dimetilacetemida, la hexemetilfosfotriami-
da y sobre todo la dimetilformemida (IMF).

20, En lugar de un disolvente unico el colodidén puede ob-
tenerse g partir de ung mezcla de disolventes; a este disol-
vente o mezecla de disolventes puede agregarse igualmente una
freceidn menor de no disolvente de polimero; en_lé medida en
gue el conjunto permanezca disolvente del polimero de acrilp
25. nitrilo.

Ia concentracién del colodidn en copolimero de acrilo-
nitrilo es generalmente superior al 5 % en peso e inferior a
la saturacidn; es con preferencis superior al 20 % en peso.

E1l colodidn se coagula a continuacidén por simple pues

30. 4a en contecto del mismo con el fluido coagulente, irmediata
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mente & la salida de la hilere; tal coagulacidén inmediatamente

|
a le salida de una hilera, sumergida, ha sido también prevista

en la patente norteamericana Ne 3,674,628, pero en este dltimo
procedimiento la diferencia de tempereture entre el colodidn |
y el fluido coagulante ere lo suficientemente grande pare efec-
tuar un congelado inmediato. En el procedimiento segin la pre-‘
sente invencién, no existe esta etapa de congelado y la dife-~
rencia de tempereture entre el colodidén y el bafio coagulante
es practicamente inferior a 3020.

La coagulacidén externa de la fibra hueca naciente seé
efectia practicamente haciendo circuler dicha fibra en via de i
formaecién por un bafio de fluido coagulante (en sintesis "bafio
coagulante"),

Ia coagulacién interma de la fibra hueca naciente se
efectda practicamente por inyeccién de fluido coagulante en
el alma, es decir, en el interior de la fibra en via de for-
macién.

La temperature de los fluidos coagulantes y del colo-

dio puede variar en amplios limites; se halla generalmente com-—

bajas temperaturas favorecen en general la ausencia de vacios;
las temperaturas del colodidén, del fluido coagulante intemo y
de la2 hilera son habituelmente iguales por rezones de orden
tecnolégico; en cambio la temperatura del bafio coagulante puede

gser diferente de lag tres temperaturas citadas anteriormente.
Cuendo el fluido coagulante es una solucidén acuosa de

sal mineral, se utiliza ventajosamente, como sal mineral, una

gsal soluble (en agua) de metal alcalino o alcalino~térreo; se

prefiere generelmente utilizar cloruro sédico. No obstante pug

den utilizarse también los cloruros, sulfetos, nitratos y per-i

cloratos de litio, sodio, potasio, magnesio, calecio, sin el
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1{mite de su solubilidad.

El poder no disolvente de estas soluciones acuosas pug
de modificarse por adicién de disolventes orgénicos polares mis4
citles, por ejemplo dimetilformamida, en proporcién con prefe- |
rencia inferior a8l 40 %. i

Cuando el fluido coagulante es un disolvente o mezcla%
de disolventes orgénicos polares, se utiliza ventajosamente comé
no disolvente del copolimero de acrilonitrilo alcoholes tales co
mo metenol, etanol, propanoles, butanoles, dioles aliféticos, en
particular etileno glicol, o también cetonas alifdticas, tales
como acetona y metiletilcetona; el poder no disolvente de este
disolvente o mezcla de disolventes puede modificarse por adi-
eién de cantidades menores (generalmente menos de 25 %) de di-
solventes del copolimero de acrilonitrilo tales como los cita-
dos anteriormente (dimetilformemida, dimetilsulféxido, dimetil-"
acetamide, hexametilfosfotriemida).

En el curso de la coagulacién una parte del disolven-
te del colodién migra al fluido coagulente, lo cual, en conse-
cuencia, puede modificar algo le composicién respectiva.

Con el fin de asegurer una forme regular y simétri-
ez @ las fibres huecas, se prefiere colocar en posieién la hile
ra segin un eje vertical con deslizamiento del colodidén de srri

ba abajo; las hileras son practicamente hileras sumergidas.

Ia puesta en contacto de la fibra naciente con los

encuentre suficientemente endurecide para ser manipulable ¥
pare no fluir en las condiciones funcionales.

Ia coagulacién que se describe anteriorments puede ser
gseguida por un lavado con &agué purd para eliminar lo esencial

de los constituyentes no polimeros de la fibre (disolventes y/b

sales en particular).
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Ias fibras como se preparen por el procedimiento de

coagulacién descrito anteriormente puede mejorarse por un tre-
tamiento térmico acuoso con el fin de mejorar sus rendimientos @

y en particular su permeabilidad. :
TLas fibras huecas sometidas a este tratamiento puedeni
haber experimentado un lavado parcial con agua pure o con ayudaf
de una mezcla agua/disolvente orgénico pero, sea como fuere, en
el momento del tratamiento térmico @cuoso, las fibras contienen
ventajosamente también un poco del o de los disolventes gque '

congtituyen inicialmente el colodidn; més precisamente, la pIO-;
porecién de las fibras huecas en disolvente residual en el curso |
del tratamiento térmico acuoso estéd generalmente comprendida |
entre 5 y 20 %, con preferencia entre 10 y 17 %.

' Este tratamiento témmico acuoso consiste en sumergir
las fibras huecas en agud o una mezcla &cuosa no disolvente &

una temperatura comprendida entre 60 y 2502C, con preferencia

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

en fase vapor; es sin embargo preferible utilizarlas en fase
1{quida, Bien entendido, el tratamiento segin el invento por en-
cima de los 100°C puede necesitar operar bajo presién cuando se

desee utilizar agua 1liquida pare efectuar el tretamiento téxmico

acuoso.

@

El contenido en ague de las mezclas acuosas utilizable
en el tretamiento segin el invento es habitualmente superior &l
50% en peso, con preferencia superior 2l 90%. EL agua puede mez-
clarge & disolventes orgdnicos o a electrélitos minerales u orgd
nicos pero se prefiere utilizar mezclas neutras quimica y especipl
mente no baslicas, con el fin de no provocar ataque quimico del cp-

polimero de acrilonitrilo.Un valor pi de 688 cowviene generelmente.

Segfn una forme de realizacién ventajosa, el tratamien
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to térmico acuoso seglin el invento se efectda en continuo hg

ciendo circular en continuo la fibra en el bafio de tratemien-
to, que &5 un bafio de ggua czliente, siendo entonces la pre-~

sidén la atmosférica y la temperatura al menos igual a 100°¢,

La duracidn del tratemiento es habitualmente de 5 segundos a

5 minutos pero no existe lfmite superior critico pars la du-

racién del tratemiento.

El tratemiento térmico acuoso descrito anteriormente
es ademds y con preferencia acompafindo de un estiramiento lon
giltudinal de las fibras; este estirsmiento es habitualmente
de 50 a 500 %, con preferencia de 100 a 250 %.

Por Wltimo puede conferirse una mejor estabilidad di-
mensional & las fibras estiradas efectuando una relajacidn
por permanencia ulterior de estas fibras sin contraccidn de
alargamiento en un bafio acuoso g temperaturs de prefersncia
inferior a la de tratamiento témico.

Les fibras segin el invento pueden conservarse en es—
tado himedo en particular glicerinado (inmersidn de las fi-
bras en wne mezcla agua/glicerina con al menos 40 % en peso
de glicerina).

Las fibras segin el invento poseen una excelents per—
meabilidad al agua que las hace especialmente ventajosas en
ultra filtracidn asi como en didlisis, en particular en hemp
didlisis; poseen una suave tendencia el estancamiento as{ co
mo una buena aptitud a la separscion de las disoluciones me-
cromoleculares; pueden asf ser utilizadas en las muy numero-
sas aplicaciones conocidas de la ultrafiltiracidén. Poseen ade
més una buena resistencia a la presidn.

Entre las aplicaciones de las fibras huecas segin el

invento es preciso citar tembién la realizacidén de los reacto
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res enximaticos, en la figura 1 se representa uno de dichos

reactores provisto de las instalaciones anexas.

El reactor 1 camprende uns pluralidad de fibras huecas
2 y un sistema de compartimientos que permiten realizar dos
circulaciones de liquidos, una al interior de las fibras hug
cas, la otra al exterior. El 1iquido que circula al exterior
de las fibras huecas recorre sucesivamente el compartimiento
3, la cenalizacién 4, el vaso de expansién 5, la canalizacidn
6 v 1la bomba 7; el liquido que circula en el interior de las
f£ibras huecas recorre sucesivemente el compartimiento 8, la
cenalizacién 9, el vaso de expansidn 10, la cenalizscidén 11,
1s bomba 12, el compartimiento 13, las fibras 2.

En tal reactor se hace circular la enzima en solueidn
o suspensién por un lado de las paredes huecas y un substra-
to (en solucidn o suspensién) por el otro lado de egtas mis-~
mas paredes.

Pare fines de claridad de la descripeién se escogers
arbitrariszmente, en lo sucesivo, hacer circular la enzima '
por el exterior de las fibras huecas y el substrato por el
interior, entendiéndose que la inversa es perfectamente rea-
lizeble.

Asi pues, en el aparato de la figura 1, la enzima re-
corre ol circuito 3, 4, 5, 6, T, Y el substrato recorre el
oirouito 8, 9, 10, 11, 12, 13 y el conel interior de las fi-
bras.

Los pares enzimas/substrato susceptibles de ser pues-
tos en mccidn en los reactores enziméticos son tales que las
fibras huecas son précticamente impermesbles respecto de 1=

enzimg y permeables respecto del substrato y de productos de

reacclén enzimdtica; de esta manera la separacién de la enzi-
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ma de con su medio reaccional (substrato + productos de resc—
cién) es fécil y las pérdidas en enzimas son ninimas,

Las fibras huecas éeg&n el invento permiten en particu
lar tratar la urea por la ureasa, de ehi su utilizacidn en
los rifiones antificiales.

Los ejemplos siguientes facilitados a t{tulo no limi-
ta‘bivd ilustran el invento mostrando cémo puede llevarse a la
préctica. Todas las fibras huecas de estos ejemplos poseen
un grado de rechazo de sal nulo.

Ejemplo 1

Se prepara un "colodién® por disolucidén en 76,5 g de
dimetilformemida (IMF) de 23,5 g de un copolimero merilonitri
1o - metalilsulfonato sbdico (9 % en peso de metalilsulfona-
to, o sea 3,2 % en numero de motivos mondmeros sulfdénicos;
viscosidad especifica medida a 25°c en solucidn a 2 g/1 en
la IMF : 0,90). '

Este colodidén se inyecta a razdn de 4,5 em3/mn por el
orificio anular (en forma de corona) de uns hilera (digmetro
interior de la corona: 0,6 mm; digmetro extorior de la coro-
na: 0,8 mm).

Ta hilore se dispone segin un eje vertical y su extre-
mo inferior (orificio) se sumerge en una solucién acuosa a
200 g/1 de cloruro sddico a 200. En el centro del orificio
anular de la hilera existe un segundo orificio de 0,3 mm de
diémétro y por el cual se inyecta en el alma de la fibra hue-
ca naciente una solucidn acuosa a 200 g/1 de cloruro sédico
v a 23°C & razén de 1,'7 cm3/mn. |

Is fibra hueca naciente recorre verticalmente el bafio

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

nn; a la selida de este bafio coagulante lae fibra hueca recorre
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horizontalmente un bafio de agua hirviendo de 30 cm de longi-
tud o la entrade y a la salida de este bafio es guiads por rol-
danes, siendo la velocidad de entrada de la fibra en este ba-
fio 9 m/an y la velocidad de salida de 27 m/mn; e la salida se
enrolls la fibra sobre un rodillo; se termins el tratamiento
de la fibra por un lavado con sgua pura por riego durante 1
mn sobre espiras enrolladas sobre el rodillo (el grado de es~—
fipado de las fibras ha sido de este modo de 3).

Lo fibra as{ obtenida posee un digmetro interior de
350 m, un didmetro exterior de 520 s, un {ndice de vacio de
61 %; la observecion al microscopio electrdnico (awmento:
20.,000) de secciones de esta fibre, muesira que no existe po-
ro de dismetro superior o igual a 100 2.

A partir de la fibra asi preparada, se realiza un apz
rato (o mddulo) de wltrafiltracién que posee 180 fibras de
80 em de largo y de 64 cm cada una de longitud til, dispues—
tas paralelamente (64 cm representan la longitud disponible
para la ultrafiltracidn: el aparato posee pues una guperficie
media de cambio de 0,13 m?.

Se hace circular por el exterior de estas fibras y ba~-
jo una presidn relativa de 2 bares una solucidn acuosa a 1 g/
de albtming bovina de peso molecular 70.000.

Se obtiene un ultrafiltrado con un caudal de 121 1/j.
m2 y un grado de rechazo de 100 % (el grado de rechazo se dg
fine por la expresidn:

concentracién en disolucidn del ultragfiltrado

=

100 x (1-
concentracidn en disolucidn del ligquido a uwltrafiltral

Otros rendimientos de estas fibras se relacionan en la

tabla I, el mismo tiempo que los rendimientos de las fibras de

los ejemplos 2 a T.

b
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Ejemplo 2 41 8 7 Q 6

Se reproduce el ejemplo 1 cembiando el grado de esti-

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

longltud inicial,

La fibra hueca obtenida posee un didmetro interior de

370 Sy exterior de 660 [ E1l {ndice de vacio es de 54 %.

No hay poro de didmetro superior o igual a 100 A.

Ejemplo 7

Se reproduce el ejemplo 1 cambiando el grado de esti-~
remiento en agua hirviendo; la fibra es estirada a 5 veces su
largo inicial,

La fibra hucca obtenida posee un didmetro interior de

255 s y exterior de 385 S El {ndice de vacio es de 56 %.

No existe poro de digmetro superior o igual a 100 A

Ejemplo

Se reproduce el ejemplo 1 suprimiendo el tratamiento
con agus hirviendo.

Ejemplo 5 )

Se reproduce el ejemplo 1 con las modificsciones si-
gulentes:

- ¢l fluido coagulente en el interior de la fibra hueca na-
ciente es una solucién acuosa a 50 g/1 de NaCl (23°C),

- el baflo coagulante externo es una mezcla agus/dimetilforna~
mida en proporciones volimicas 3/1 que contiene 50 g/1 de
NaCl (25°C).

Ies fibras obtenides poseen un indice de vacio de 68%,
un didmetro exterior de 415 ,u e interior de 261 . No exis

ten poros de didmetro superior o igual a 100 2.

Ejemplo 6
Se reproduce el ejemplo 5 utilizando un bafio coagulan

0
te externo a 0 C. Las fibras poseen un indice de vacio de 57%,
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te poro de didmetro superior o igual a 100 2.
Ejemplo 7

Se reproduce el ejemplo 6 reemplazando el agua del bg
fio coagulante externo por un metanol y suprimiendo la sal
(NaCl). Ias fibras poseen un indice de vecio de 69 %, un aig
nmetro exterior de 435 /e interior de 275 Joe No existe po-
ro de digmetro superior o iguel a 100 1.

En la tebla I se han indicado, para los diversos ejem
plos, algunas caracteristicas de las fibras preparadas en

los ejemplos anteriores.
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TABILA I

Ultrefiltracién de agua Ultrafiltracidn de una s o
) para uns presion relati macromolecular a 23°C a w
Ejemplo |va de 2 bares en el in- bares en el exterior de 1
terior de las fibras, - =
Rendimiento en 1/d.m2 a| Naturaleza de |Peso molecu I
23°¢. la disolucidn |de la disol wc
1 324 Albfmina bovi 70.000
nga
1 dextrano 40,000
1 lisozing, 15.000
2 283
3 240
4 95 albdmina bovi 70,000
na -
5 513 dextrano 40.000
5 ovalbimina 45,000
6 ] 557 dextrano 40,000
7 T2 dextrano 40,000
7 ovalbimina 45.000




L

e une s olucidn a 1 g/l de disolucidn

23%C 2 uns presidn relstiva de 2

ior de las fibras.

molecu igr

Caudal del wltra

Gi'ado de re

a disol yecidn |filtrado en 1/dm2 | chazo en
0.000 121 100
0.000 111 390
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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Un colodién preparado camo en el ejemplo 1 se inyecta
a rezén de 9,4 om3/mn en el orificio anular de una hilera pa-
recida a la del ejemplo 1.

Ia hilers se dispone segin un eje vertical y su extre-
mo inferior (orificic) se sumerge en una solucidn acuosa a
200 g/1 de NaCl a 8°C.

En el centro del orificio enular de la hilera existe
un segundo orificio de 0,3 mm de didmetro y por el cual se
inyecta en el alma de la fibra hueca naciente una solucidn
geuosa g 200 g/1 de NaCl y a 23°C a razén de 1,16 en3/nn.

la fibra huecs naciente recorre el bafio coagulante
sobre una longitud de 1 m a una velocldad de 12 m/nn.

A 1o salida de este bafio cosgulante la fibra huece re-
corre un bafio de agus hirviendo de 30 cm de longitud, siendo
1a velocidad de entrada de la fibra en este bafio de 12 m/mn
v la velocidad de salida de 30 m/mn; se termina el tratamien
40 de lg Fibra por un lavado con ague pura por riego durante
1 mn sobre espiras enrolladas sobre un rodillo.

Ls fibre asi obtenids posee un didmetro interior de
350 su, wm didmetro exterior de 500 su. E1 Indice de vacio
es de 60 %, No existe poro de didmetro superior o igual a
100 &.

A pertir de la fibra as{ preparada, se realiza un reag
tor enzimdtico que posee 300 fibras de %2 cm cads una, dis-
puestas peralelsmente (52 cm representan el largo disponible
para le ultrafiltracién).

Este aparato se utiliza en una instalacidén tal cﬁmo se

describe en la figura 1.

En el interior de las fibras se hace circular 1 litro
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de solucién acuosa de urea a 5 g/l con un caudal de 10,5 1/h.
En el exterior de las fibras se hace cireular 0,5 1
de solucidén acuosa de ureasa a 10 g/l con un caudal de 7,5 1/n.
Ia temperatura del conjunto es de 302C.
Para determinar la velocidad de transformacidn de la

urea, se dosifica periodicamente el carbonato de amonio forma-

do en 1a solucidn de urea (dosis por HCL N/10; indicador: na-

renja de metilo). A partir del resultado de esta dogifieacién
se caleula 12 centidad correspondiente de urea que ha sido
transformada, sin hacer intervenir en este célculo el carbona-
to de amonio presente en el circulto de la ureasa.

Al cabo de 15 mn, se transforma la urea a razén de
0,8 g/1.

A1 cabo de 45 mn, se transforme 1la urea & razbén de
1,85 g/1 (= titulo comparativo, si se hubiere operado por sim-
ple mezcle la urea se habia trangformado respectivamente & ra-
zén de 1,5 ¥ 3,5 &/1).

Por otre parte, no se observa ureasa en el cireuite

gque pasa por el interior de lag fibras.

Descrita suficientemente la natureleze del invento,
asi como la menera de realizarse en la préctica, debe hacerse
constar que las disposiciones anteriormente indicadas son sus-
ceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren su
principio fundemental. También se hace constar que el invento'
corresponde 2 una golicitud de patente presentada en Francia
con el ng T2.32285 de 12 de septiembre de 1.972, acogiéndosgs
por lo tanto & los beneficios que conceden los Convenios Inter

naecionales en vigor, siendo lo que constituye la esencia del

referido invento por lo gue se solicita Patente de Invencién
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por 20 afios en Espafia, sobre: PROCEDIMIENTO DE PREPARACION IE
FIBRAS HUECAS; caracterizéndose por 1o giguiente:

1.- Procedimiento de preparacién de fibras huecas,
caracterizado porque se inyecta en una hilere de orificio anu-
ler una solucién (denominade colodién) de copolimero de acrilg
nitrilo y de comonémero sulfénico en un disolvente (0 mezcla
de disolventes) orgdnico polar y que, inmediatomente a 18 sa- |
1ida de la hilere, se coagula el interior y el exterior de la |
fibre hueca naciente con ayuda de un fluido coagulante escogi—%
do en el grupo constituldo por: a) las soluciones acuosas de
gales minerales que tengan concenfraciones inferiores a la sa-
turecién, habitualmente comprendidas entre 1y 35 % (en peso),
con preferencia comprendidas entre 5 y 20 %, pudiendo even-
tualmente comprender estas soluciones hagta 40 % de un disol-
vente orgénico polar miscible, b) un disolvente orgémico polar
o mezcla de disolventes orgdnicos polares, siendo este disol~
vente o mezcla de disolventes no disolvente regpecto del copo-
1imero de acrilonitrilo y miscilble al disolvente del colodidn,
giendo realizada la coagulacién en el interior de la fibra por
inyeceién del fluido coagulante en el interior de dicha fibre
naciente.

5.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac-
terizado porque el disolvente del colodidén se escoge en un
grupo constituido por dimetilsulféxido, dimetilacetemida, hexa
metilfosfotriamida y sobre todo dime tilformamida.

3.~ Procedimiento segin una de las reivindicaciones
1 6 2, caracterizado porque la sal minerel es una sal de metal
alecalino o alcalino-térreo soluble en particular una sal esco-

gida en el grupo constituldo por los cloruros, sulfetos, ni-

tratos y percloratos de litio, sodio, potasio, magnesio, cal-
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cio, en el limite de su solubilidad.

4.~ Procedimiento segin una de las reivindicaciones
1 6 2, caracterizado porque el fluido coagulante contiene un
alcohol o un diol.

5.- Procedimiento segin una de las reivindicaciones
1 a 4, caracterizado porque las fibras huecas se someten ade-
més a un tratamiento térmico acuoso.

6.~ Procedimiento segin la reivindicacidén 5, carec—
terizado porque el tratamiento témmico acuoso consiste en su-
mergir las fibras huecas en agoa o una mezcla acuosa no disol-
vente a uns temperatura comprendide entre 60 y 2502C, con pre-
ferencia entre 80 y 1902C,

7.~ Procedimiento segin la reivindicacién 6, carac—
terizado porque el tratamiento térmico acuoso se efectia en
continuo haciendo cireulaer en continuo la fibre en un bafio de

agua caliente, siendo en este caso la presién la presién at-

i mosférica y siendo la temperatura & lo sumo igual a 100¢C y

siendo le duracidn del tratamiento superior & los 5 segundos.
8.~ Procedimiento seglin una de las reivindicaciones

5 a 7, caracterizado porgue el tratamiento térmico acuoso va

acompafiado de un estirado longitudinal de las fibras.

g,~ Procedimiento segin la reivindicacién 8, carac-

terizado porque se estiren las fibras de 50 a 500 %y con prefe

rencia de 100 a 250 %.

10.~ Procedimiento de preparacidén de fibras huecas,

tal y como gueda sustancialmente descrito en la presente lMemo-

ria.

Esta Memoris consta de 22 hojas escritas a méquine

por una sola care. ,
12 SEL 1873
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