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" Mejoras introducidas en el objeto de la patente prineipal

n? 419,109, prementade el 26 de meptiembre dé 1.973, sobre:

PROCEDIMIENTO Y APARATO PARA LA FRODUCCION DE FIBRILAS- DE . .

URN POLIMERO TERMOPLASTICO. -

' S—

Flicifante: TMPERIAL CHRMICAL INDUSTRIES LIMITED, entidad-
ingless, residente en Imperisl Chemical House,
Millbank, Londres, S.W.1., Inglaterra. '

Esta invencién, que se relaciona con lg p:poduéoién
‘de fibriles de polimeros termoplésticos, en ospeoialfcop
la produceién de fibrilas de po;imeroa oristaliéables en
los cualés las cedenas poliméricas estdn altamente 9:i§n-u

tadas, es una mejora de la Solicitud de patonte{oapaﬁola -
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termicamente del polimero, en un medio liquido que:és'un ﬁo

; prefereneia de £ 10/um y relaciones de aspeoto ‘de )20 ¥ pre-

 pueden ser toberas, con preferencia de secoidén transversal

lares, cara con cara, perae definir un hueoo 0 remure eetreoha.

Ro.~ 419.109. o

Dicha solicitud copendiente proporciona un prooedi—
miento pare la producoién de fibrilas (como més adelante- sé :
afinen) de un polimero 'hermopléstioo, cbyo proceso comprende:

:E‘o::zar uns dispersién de particulas fundidas o rablandecidas .

disolvente para el ‘polimero bajo las condicionee reinantes,,
travée de uno o mé&s orificios (como més adelante Be indicaré)"’
eonllo que las particulas poliméricas se alargen en formg )
fibriler. - - -

. En este contexto, el ‘aérmino "fibrilaa" signifioa
fibras cortas, por ejemplo, con ‘didmetros de < EQ/um, ‘eon:

feriblemente de > 100.

El orificio u orifioios empleados en eate proceso,

circular, o ranuras, & condieién de que la dimensién més. pé§ﬁg;t
fia (es decir el - diémetro de la tobera o el ancho de la ran\u'a) |
sea 1o eui’ioien‘hemen'te vequefla para generar un oampo hidrodi-
némico que cengaré la deformacién de l_e.a_partio):le.s en f;.b::ilas‘
alargadas. .Generalmente, en el caso de orificios oiroularoa‘,
sus didmetros merén del orden de 0,2 a 2 nm,- pero en- el caao
de una ranura, el ancho seréd en goneral del orden de 0 1 a
3 mm, _ » '
Dentro del término "ramura" se incluye un hueco
entre doe superficies espaciadas sustancialmente paralelas. )

Por ejemplo, pueden estar seraradas entre sf dos plaoaa cirou- .

Al interior del hueco puede alimentarse una diupers:!.dn por via

de una tuberia de alimentacién que pasa & través dol,.;':exitro, de
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una de las placas, de modo que la disperéién sea forzada a -

‘trsvés del hueco en una serie. de trayectorias radiales. Igual-_

mente, es posible forzar ls dispersién 8 través de ung serie

de huecos o ranuras.

Se ha descubierto ahora une modificacién del ‘proce-

' dimiento desorito en la solicitud, principal, cuye modificaoidn

consiste en forzas la dispersién a trevés de una_raquga, o A
Segﬁﬁ la presente invencién, un proceso p@f&fléfppo— ‘
duccién de fidbrilas de un polimero termopléstico, comprende '
forzar una dispersién de partioulss fundidas o,termo;rebléndgé'
cidas del polimero en un medio liquido gue es uﬁ no diaéi%eﬁto
para el polimero bajo las condiciones reinantes, & t:avés.du
uné abortura alargada de tipo ranura, cuya geomotria eé tgi i
que- e hace que la dispersién efectie por 1o menos un cambio
sustancial de direccién durente su paso e través de la miama.
Podré apreciarse que sungue la di:peruién oompreﬁde-
ré particulas poliméricas solamente cuando .entre en la abertu-
ra, se comprimiré una elevada proporcién de fibrilas de pqli;
mexro dispersadas en el medio liquido cuando,saigaide ié Abeftdl‘
ra. Por razones de conveniencia, el térm;nd "dispersién® se -
utiliza aqui para hacer referencia g.todas las dispersiones po-
1iméricas en donde el polimero se encuentra en forma de pagii-'
calas, fibrilas o mezclas de ambos. _:
Preferiblemente, la geometria de la abertura es tal
quehla treyectoria de la dispersién cembia en unos 90% por lo
menos una vez durante su paso a travéa de dicha abertura.
La anchura de la ranura es generalmonte de 0,1 &
3 mm y, preferiblemente, entre 0,5 y 2 mm, de modo que el
campo dindmico de fluido fequerido se genera por la fase ii-
quida de la dispersién, En el contexto de ests Memoria, el
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'término "ancho" se utlliza pare’ indicar el espacio entre 1aa

' paredes definidores de le ranura.i

La abertura de tipo ranura necesaria puede ser pro~
porcionada por cualquier medio adeéuado, que seré referléo,
por conveniencia, como un fibrilador. '

Une forma conveniente de flbrile,dor comnrende un

par de miembros rigidoe, cadg uno de los cuales tlene una B

perficie_plana, estando separadas dichss superﬁcies, cara con |
cara, pera definir entre las mismas unas abertﬁra'gihilar a

ung renura, estando dotado uno de dichos miembros con.un con- | -

 ducto de'aiimentacidn que conecte -con un orificio en“su subef- -
ficlie plane para permitir la aiimentecién de una dispersién _
"polimérica al éres central de la abertura, estando dptada cada.l

uns, de las citadas superficies, en su periferia, con medioa
por los ouales se puede hacer que la dispersién ejecute nn

oambio austancial de direccién antes de salir dé la abertura

'de tipo ranura.

En una forma preferida de fibrilador, las auperfi—, -

"cies que definen la ramire comprenden las auperfieies extro—

mes planas de dos miembros sélidos, ocomplementarios; gqno— ol
ralmente cilindricos, uno macho y otro hembra,'pstando_dispd@g VQ
t0 el miembro macho verticalmente dentro del miewﬁro hambra‘y :
separado del mismo para proporcionar una abertura de tipo rar"

nura en forma de un hueco enular ¥scalonedo, conecténdose un .

‘conducto de alimentacidn a un orifiecio central en la base'dal

miembro hembra, de modo que la dispersién'pueda_fluir a tra-.
vés del citado hueco anuler escalonado. '
Podré‘aprecigréo que durante el flujo e trsiés del

hueco emular, la dispersién efectuard un cambio austaﬁcial~da

" direceidén a medida que pasa sobre el borde del huqédianulér.
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| como antes se ha descrito, estando dotado cada placa, en s po—
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En wna forma modificada 3el fibrilador antes de§~

.crito, la superficie exterior del miembro macho y la superficiT o

inxerior del miembro hembra se pueden reducir en una gerie de
etapas_complementarias separadas de incremento o disminuqi&hf
del radio, unidas por unas suberficies anulares verticales .

adecuadas, proporcionando asi un ﬁueco anular de escalones

miltiples que hard que la dispersién cambie de direccién Yéfiq§~

veces durante su paso a través del miswo. T '

A ‘Segtin otra disposicién, los citados miembroa sdlidos
comprenden un par de placas clrculares, dispuestas cara conﬁ'

cara, y proporcionadas con un conducto de alimentacién central

riferia, con un faldén dependiente, proporcionando asi el eapa—
clo ‘entre los faldones el componente vertiocal del hueco anular
escalonado, Adem4s, cada faldén puede extender&e hacia sbajo
en una serie de etapas anulares de radio en aumenfo, para-pro;{
porcionar un hueco anular de esocalones mﬂltiples,'odmb'én el
caso de 1oé miembros sélidos apareados anteriormente de?dritos;v

- Segin otra disposicién, las placas separaﬁas'eatén ':
dotadas de‘estrias ¥y ramuras snulares complementariaé; egta@do'
aituédas las estrias de una de las placas vertioahnente,pop:eﬁ-
cimé de las ranuras de la otra, definiendo asi una-:énura qﬁa '
proporcionaria los cambios necesarios de direccién a.ﬁediQa"
que.la digpersién se fuerza radialmente a través del hueco '
desde el tubo de slimentacién central. ' '

Podré apreciarse que en cada una de Ias dieposicio-

nes,.las dimensiones de las dos flacaa u otros miembrds 8611~
dos y la separacién entre las mismas, ee eligen paré proporelo~-|

nar una ranura del ancho deseado. Normalmente es posible dispo-

ner el ancho de la ranura de un modo tal que varie por movimien!'
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‘ Fto,?elativo de los dos mienmbros.

También podré apreciarse que en cads una de lae ’

formas anteriores de fibrilador, es necesario que los dos

'mxembros que definen ls ranura estén aeparados entre at rigi-"
-damente y, con preferencia, deberd existlr alguna prdvisidn )
_para Variar su posicién relativa por lo menos al objeto de

'proporcionar un ajuste fino con el anchb’ de la ranura..

~ Esto se puede conseguir por cualquier medio de si-’

'b‘tuacién conveniente que no impida la salida de la abertura de
'tipo ranura. Preferiblemente, loa medios de situacién se pro—_

rporcionan dentro de la abertura tipo ranura en un punto antes

de gque la dispersién efectie su oambio de direcolén, de mane-

ra que cualquier obstruccién que pueda causar al-flujo los me-_h

| dios de situaoién tendrd un efecto minimo sobre el proceso de _f

fihrilaoién. Por ejemplo, puede fijarse una varilla de situa- il

Aqién en el centro de la cara definidora de la ranura de uno .

de ‘los miembros y anclarse dentro del conducto de alimentadién
central del otro miembro.

Sin embargo; en una versién preférida, los medi;s7de_‘
sitﬁaéién,toman la forma de 403 o'més verilleas o espérragﬁé B
@e gituacidén que!pasan a través de uno ﬁe los ﬁiembros'y ?QQ
atornillas en gsgujeros oénicos existentses en el_otro_miemﬁrb;
Preferiblemente, los espirragos l egtén dotéﬂos de arandéiaa h
que se sujetan entre lés dos mienbros y, de este modo, prop0r~;
cionan la separacién entre los. dos miembros citados. La'Veﬁiar
ja de esta forma de construccién reside en que el ancho de 1&
ranura se puede variar facilmente de un modo exacto empleando
arendelas que tienen espesores diferentes, Con preferencia, se
proporeionan tres -espérragos, .dispuestos equidiatantemente
alredodor del tubo de alimentecidn central,
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El polimero termopléstico es con preferencia un
polimero cristalizable. Los polimeros perticularmente sdecua~-
dos son las poliolefinas y copolimeros de lag mismas, en espe-~| ‘
cial polietileno de alta y baja densidad y polipropileno iso-~ .
téotico. Sin embargo, el presente procqso.puedg aplicarse tam-|
biéh a otros termoplésticos, por ejemplo polismidas, tales co-|-.
mo los nylons; pdliésterea, tales como tereftalato ¥ policar—,
boneto de polietileno; polimeros vinilicoé, talee-éomo cloruro
de polivinilo, poliestireno y metacrilaio de polimetilof_y' .
polimeros fluoredos, tales.como politetrafluoretileno, poli-
mnonoclorofluoretilenc y copolimeros de tetrarluoretiléno.y_‘

hethluorprOpileno. En el presente procedimiento pueden em-

_pllarae también homopolimeros, y si es adecuado, copolimeroa

de tales materiales. ,

Es esenciel que el medio l{quido sea un no disol-
vente para el polimero a la temperatura del proceso, de modo
que el polimero y el liquido permanescan como dos faaea dis~
tintas durante tddo el proceso. Liquidos aﬂecuados inoluyon
agua, alooholes inferiores e hidrocerburocs. Sin embargo, podré
apreciarse que la elecoién del medio liquido estard gobernada
ror la naturaleza del polimero y por la temperatura de opera-
ci6n del proceszo. Esto es especialmente exaocto en los medios
nrgéniocos, por ejemplo los hilrocarburos, que pueden ser di-
solventes para los polimeros a temperaturas superipree. Por ,
esta razén, en el presenfe procedimiento elvagua constituye un
medio 1iquido preferido. Sin embargo, en ciertos caabs (cuando
se usan clertas poliamldas o poliéstefee) el medio liquido pre |
ferido es un hidrocarburo. No obstante, puede ser ventajoso . '
afiedir compuestos miscibles en agua al agué para modificar‘aﬁ
viscosidad, tensién superficlel, densidad y/o punto de ebulli-
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cién,
Aunque las particulas de polimero estén con prefe-

_rencia fundldas durante este nroceso, es posible operar con

'particulas reblandeeidaa termlcamente, a condicién de que sedn .

suficientemente flexibles pars ser deformadas por traxamiento
de la dispersién ‘segin este proceso.. j |
Puesto que es dificil mantener una dispersién estam
ble de pblimero fundido durante largcé p?rzodoa'de tiempo, eg~
especial en medios ecuosos, con. freocuencia e& déaeabie.la,éﬂi;'.
eién d§ un sgente estabilizente apropiadé@ En’gaté meﬁoria3""
puede utilizarse cualquier surfaectante edecuasdo, pero un_agené

te estabilizante preferido, en especial cuando e usan médioa

acuosos, comprende un material polimérico’bifunpiongl’ del-

cual parfe es goluble en ei'medio l{quido ¥ parté es insolubie.

‘Se cree que dicho material estabiliza ls diapersién de particun
las fundidas formaendo un revestimiento soluble en el medio 11~ -

quido, alrededor de las particulas, el cual evita o reduce la

tendenoia de las vartioulas fundidas o termo-reblandeoidas aﬂb,

yacentes, hecia la ooalescencia tras ponerse en contacto. Uh '--'

ejemplo de dicho material estabilizante es un copolimero de

éxido de etileno y éxido de propileno que tiene un peso mole-
ouler aproximado de 6,000, que e adecuado para usarse con disn:
persionea de poliolefinas en medios acuosos. i

Los estabilizadores que son edecuados. pera emplearse |

_en medios no acuosoa, por ejemplo medios hidrocarbonados, pue=|

den comprender una espina dorsal polimérica que tiene cadenas
laterales que son solvatables por-el-medio 1iquido,y, opciopq;‘

mente, otras cadenas laterales que tienen una, afinidad barﬁ el|

‘material de las partfculas dispersedas, en 1os 0asos en dondef_

1e espina dorsel misma no tiene dicha afinidad. Por ejemplo,




10

15

20

25

30

‘ las dispersiones de tereftulato de polietileno (FET) en un

'hidrocar.buro',_ se pueden estabilizar por un 'material que com-

‘ticulas poliméricas fundidas comprende la fuerte ag:l_'l:acidn,meg -

.caso de que se haya inducido una orientacién molecular en las

-9 -

pfemﬁe una éspina dorsal de un co\pdlimero de metgér;llato__de T
netilo y metac;i'ilato de gl:i.‘cidilo ¥ 'cza'.derias ia;t'erales eoiirat;aQ'
tles de poli(&cido 12~hidroxi egtaé.ri;oo). En este caso, la .
espina dorsal nmismg tiene pfinidad pars el Pm. _Polx;rofro lado,
ge p_uedé estabilizar una dispersién hidrocarbonada de nylon

mediante un ma‘!ferial que comprende una espinﬁ dorsal de{lmeta-' .
orilatb de polimetilo que tiene cadenas laterales de poli(dci-|
do 12-hidroxi estedrico) y tembién de poli(etilenglicol) que |
tieﬁe afinidad para el nylon. -

Otro modo de mentener una dispersién eatabip de- par-

cénica. Desde luego, podré apreciarse que. la agi}acién meééni.
ca se puede emplear tembién en combinacién con agentes polimé-|
ricos u otros agentes estabilizantes adecuados. _

Igualmente, se puede preparar una dispa:sién de par
ticulas fundides o termo-reblandecidas de ciertos polimercs,
dispersando particulas sélidas del polimero en el medio liqui-
do, sin agente estabilizante, y elevando luego laitamperatura ,
del liquido hasta que las particulas del polimero fund;n 0 re-
blandezcan al'grédo deseado, inmeﬁiaﬁamentp antes de que la
dispersién se pase al fibrilador, de modo que laé particulas
no tengran practicamente 6portunidad de coalesocer.

Podré aﬁreoiarse que una vez que las particulas fun-|
didas o reblandecides termicamente han sido doformadaé en fi-
brilas, su temperatura debers ser disminuida tan pronto como

sea posible, para hacer que las mismas solidifiquen y, en el

fidrilas, para asegurar que por lo menos parte de la mi'smé es
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'frecuentemente el mantener el medio liguido (por e)emplo agua)

“riores.

- 10 -~

J'r.’.

retenida, e temperatura o la cual se elevard el mg&io'iiquiéf
do~dependerérde las propiedades del polimero g ﬁrogesér»y?or ]
ejemplo, la temperétura del medio lfquido estaré.generélmente
en las siguientes gamss durante el proceso, cuén&ofse'pfocé-

saen los polimeros establecidos:

" Polimero . Gema de temp. Qd‘
Polietileno '  140-250
Polipropileno : 170-280
CGloruro de polivinilo . 100-200
Poliestireno o 150~250
Polismidas © 180-300
"Poliésteres 200—350

El hecho de trabajas a diohae temperaturas impliear

bajo une presidn elevada, pars evitar la ebullioién, ya que
es esencial éue el medio permsnezca en estado 1fquido .durante
la deformaocién de las particules poliméricas. Por ejemplo, .

pueden emplearse presiones de hasta 175'kg/bm2 e inclueo supe-

Las partieulas de polimero deberén tener con prefe-
rencia un di&metro del orden de 0,1 a 1. OOO/um

En una forma preferids del presente procedimiento,
se-coloca, en un.fecipiente a presién agitado, ung lechada de |
particuiaa poliméricas en un medio liguido no disolvents, Junﬂo
éon un agente estabilizante adecuasdo, y se calienta a uﬁa.tem-
persturs superior gl punto de fusién o de reblandecimiento del
polimero. La dispersién aesi producida se fuerza entonces bhajo
presidn, al interior de un fibrila@or, cuyo cuerpo seVmantiend g

& une températura superior al punto de fusién del polimero,

forzéndose a través de la asbertura tipo ranura del fibrilador.
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Podré apreciarsa que el prooodLmiento de eata inwen--

016n puede combinarse facilmente con cualquier proceso, en. el -

~cual pueda producirse un polimero en fornma particulada oen-

polvo. Estos procesos pueden implicar polimerizaciones que da-
rén lugar a polimeros en forma particulada, o pueden implicar
una primera etapa én la cual se produce un folimero en forma
de mass el cual se somete entonces, en una segunds etapa,_a-
una transformacién del mismo en la forma particuleda deseada.
Ejemplos de las polimerizaciones primeramente men- -
cionadas son la polimerigzacién en emulsién, por ejemplo do
poliestireno, ¥ la polimerizecién de poliolefinas empleando

ciertos catalizadores organOmetélicos en polimerizacién .en

fase liquida o gaseosa,

Cuando se polimerizan yoliolefinas, los procéeés
preferidos son los que emplean 1oé.llamados catalizadores
organometdlicos "soportedos" que pueden ser del %ipo Ziegleé
soportado, pero coh preferencia comprenden un catalizador
de hidroecarbilo de metal de transicién, soportsdo, como se deBJ
cribe y reivindica en la patente triténice No. 1.314.828.'

Tor ejemplo,-puede_enlecharse un polimero’ en pol;

vo seco con un-no disolvente adecuado y estabilizadoxr én

-un recipiente s presién, elevarse a la temperatura y presién

necesarias y forzarlo a través de un fibrilador para formar
fibrilas como anteriormente se ha indicado, » |
Alternativemente, el producto de polimero puede ser
exfraido continuamente del recipiente de polimer;zacidn {nor-
malmente en forma de una lechada en un diluyente hidrocarbo-
nado, tal como hexano), separdndose él diluyenté, por ejem-

plo} por evaporacién instantanea, Y enlechédndoge el producto

en polvo resultante con un no disolvente édecuado, traas lo
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oual se pasn directamonte al recipiente a presién;A
¢ ontinuo para la formaeién de fibrilas poliméricas 8 partir , .

:del monémero. Podré apreciarse que puede ser no neceaario

r,separar todde las trages del di;uJente_hldrocarbonado;del_

'separarlas de la fase 1iquida no disolvente tanrpronto céﬁo

,'sea posible. Esto puede efectuarse facilmente alimentando la

- en la malle. Sin embargo, puesto que la fase liquida estard
fibrilacién, esta presién puede liberarse convenientemente g
la corrieénte de 1fquido y fibrilas desde el fibrilader sl

- interior de un recipiente de expansién, de modo que el liguidd

se evaporas rapidamente, recogiéndose uns mezcia-dé fibri;as

piente de expansién. Egto es especialmente conVenieqfe cuandd

- 12 -

Operando de éste modo, Be obtiene un procedimiento .

polimero, antes de que se enleche con el no ﬂisolvenfe;'Fprf;
éjemplé,lparte del diluyente hidrocarbonado (es deéirg hogta
un 1 % aproximedamente) puede permanecer en el pr&ducto dﬁ;ﬁn—}
te ia etapa de formacién de fibrilas; _- '

- A1 objeto de famcilitar el enfriamiento de las fibri-
les segin salen de la aberturs del fibrilador, es preferible

dispersidn saliente sobre una malls o tamiz que posea una
numeragidn de ‘tamafio adecusda. Esto permite separar le masé '

de le fase liquida de las fibrilas, las cusles permanecen
normalmente bajo una eleveda presién, durante el proceso de

la salida del fibriledor, facilitando con ello la evaporacién
répida de la fase liquida. De este modo, s po;ible_obnducir'j

en el medio liquido enfriado, en la parte inferior del reci;

los medios de situacién pere los miembros formadores de la
ranura del fibrilador, estén contenidos dentro de la abertu-

ra, ya que esto. permite el flujo completamente libre del 11~

quido y fibrilas desde el fibrilador directamente al interior
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del reciplente de exprnnalén. Por el contrari&, cuando se uti-
lizanlﬁedios de situamcién externos, frecuentemente estée )
llegen a obstruirge con fibrilas y a menudo tienen que sér
gituados en una cémare de expsnsidn comparamivémente pequeﬁa‘
que reduce la eficacia del proceso. |

' .. Seria deseable utilizer las fibrilas broducidaé :
por el proceso para fabricar materiaies laminares no téjidoa,
por ejemplo papeles o similares, pudiendo comprend;r-conve-
nientemente la mglla ontes citada los alambres Fourdrinier

de una maquina de fabricacién de papel. Alternativamenté, la

" lechada fria de fibrilas en el medio liquido pﬁede incor-

porarse en la alimentacién a diche méAgquina. Esto es particu-

. lermente conveniente cuandd el medio dispersante no diaqlven—

te es agua, ta que los procesos de fabridacién de papel estén
normelmente basados en agua. lLas fibrilas del presente proce-
dimiento se pueden utiliéar 80las 0 en combinacién con otros
materiales de fabrieaéién de papel, por ejemplo pulpa de ﬁa;
dera. . a

El proceso de la invencidén se ilustra por los si- -
gulentes ejemplos.
Aparato

El aparato usado en los sigulentes ejemplos se ilus-
tra en los dibujoé ad juntos, en los cuaieé la figura 1 es un
alzado en seccidn transversal de una vista general del abara—
t0; la figuré 2 es un alzado en seccién transversal de parte

del sparato de la figura 1, a escela sumentaeda; la figura 3

" es una modificacién de la parte del aparsto ilustrada en la

figura 2; la figura 4 es un alzado en seccidn transversal de
una forma modificada del aparato de la figura 1; la figura 5

es un alzado en. seccién trensverassl de parte del aparsto de
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1a figura 4, a escala aumentadn, y 1h figura 6 es una viata ;Vi'

en planta del .aparato de la flgura 5. Las partes iguales es—

 'tén indicadas por nimercs de referencla tamblén iguales. B ".

Con referencia a las figuras 1 y 2, el reclplente
a presidn 1, esté dotado de un.agitador 2, una entrada 3y .
'una salidq 4 que comunica con el fibrilador 5. _POT" via de ‘1la ;'.
vélvula de bola 6 y tubo de alimentacidn 7. El recipiente 1 - !
estd dotado también con medios de calentamiento electrico
(no mostrados) El fibrilaedor 5 comprende un recipiente a
presldn de paredes gruesas 8 que tiene una cavided interna 9
generalmente cilindrica, cuyo extremo superior es en general

de- forma troncocénica, consietiendo los lados inclinados en

“una serie de escaiones amlares 10 de diémetro en aumento,z;

estendo. unidos los escalones sucesivos por superficles verti-
cales armlares 11. El miembro interno sélido 12 es también

troncocénico generalmente teniendo una euperficie exterior

" escalonada que es complementaria & la de 1a parte de la- ca~

vidad 9 definida por las superficies 10y 1j, pero de dimen-
, . -
siones més Bequefias, de modo que se defihé un hueco o aber~- °

tura anular de eacalones méltiples 13 por' 1aa superfioies '

.internas 10 y 11 de la cavidad 97 la superficie exterior v

v‘eacalonada del miembro interno 12. El miembro 1nterno 12 eg=" |-

t4 soportado dentro de la cavidad 9 por la varilla 14 que eel‘AV
proporciona con medios (no mostrados) por los cuales puede '
subirse o bajerse dentro de la cavidad 9 para variar el hue-
co u orificio entre las superficies superiores de la cavi@ad :
9 y el medio interno 12. El recipiente a presién G‘esté do- . |
tado ademés de medios de calentamientOjeléctriéo'(ﬂo mos-
trado) y un conducto de salide 15 que conduce al reeipienfp )

dé.expansién de cristal 16 el cual estd dotado, en éulextremb '

.
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superior, con un intercambiador de calor 17 que comunica cox

ei"recipiente 16 por via del sistems de tabiques {8. El con~
ducto de salida 19 descarse en un recipiehte de recogidd 20,

La figura 3 muestra una forme modificada del fibrilg
dor. 5, en donde la superficie superior de la cavidad 9 del
reciﬁiente a preéién 8 comprende una serie de estrias 21 ¥y

ranuras 22 snulares, estando los lados de las éstrias/renuras

en un éngulo de aproximadamente 45¢ con respecto al eje del
recipiente a presién 8, e incluyendo los ladoa opuestos de |
cualquier ranura perticular un &ngulo de 902, En este modi-
ficsolién, el miembro interno 12 estd sopoftado nuevamente

por la varilla 14 dentro de la ¢avidad 9; pero su superficie

lares que son complementarias g laé'existentea en la superfi-
oie superior de le cavidad 9, El miembro interno 12 estéd se—‘
parado de la euperficie superior de la tavidad 9 para defi -
nir un heoo o abertura 13 escalonada. A

La figura 4 muestra una forma modificada de aparéto
de la figura 1, en donde se utiliza una forma modificada de
f£ibriledor 5, habiéndose reemplazedo la varilla soporte 14
por protuberancias 28 situadas dentro de una abertura de tipo
ramurs 27. Como anteriormente se ha mencionado, estae forma
de fibrilador proporciona un flujo no restrifigido a la mez-
clé de fibrilas en medio liquido que sale de la gbertura,27
y vermite su conduccién directemente a2l interior del gran
recipiente de expansién 23, El fibriledor usado en ésta ver-
sién preferidae, que se ilustra a escala aumentada en las fi-

guras 5 y 6, comprende una abertura de tipo ranura 27, de un

solo escaldn, definida por el miembro exterior de paredes

gruesas 24, que estd dotado con la cavided cilindrioa 25 que
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o i
conecta con el Subo de alimentacién central 7. El miembro

: internb cllindrico 26 se acopla dentro de la csvidad,25 ¥y és— _

t4 separado de la misma para proporcionar una abertura de
tipo ramura 27, de un solo escalén. El miembro interno 26

estd sujeto en su sitio por tres:esﬁérragos 28 qﬁe pasan 8

 través de agujéros existentes en el miembro interno 26 y que

estén atornilledos en-los correspondientes sgujeros cénicos

del miembro exterior 24, Fl miembro interno 26 estd separado

~del miembro externo .24 por.medio de arandelass circulares 29

que se scoplan slrededor de los eapfrragos 28 y que se suje-|

~tanAentré el miembro interno 26 y el miembro externo 24, E1

espesor de las arandelgs 29 se elige para due-corresponda

con el ancho deseado de la partehorizontal de le aberture

" escalonada 27.

_ Con referencia de nuevo a la figura 4, el fibriledox
5 ilustredo en las figuras 5 y 6 esta conectado a la vélvula
de bola 6'por via del conducto de alimentacién 7 y, & su vez,
gl recipiente égitado 1 (no mostrado en.la figura 4) como se
ilustre en la figufa 1. El reoipiente de expansién 23 estéd
dotado con un véntilador de aire ecualizsdor de presién 30
y una cubierta circular 31 dotada con un sgujero 32 en el
cusl se acople el fibrilador 5. LKl borde superior del re-
cipiente 23 se acopla dentro del borde superior de la cubier-

ta 31 y se sellas mediaente una ampéquetadura de caucho "eirculay

33,

Procedimiento General

Una lechada del polimero pafticulado adecuado se
colocs en el recipiente 1 y se aglta y calientﬁ rara produ-

‘eir una dispersién de particulas poliméricas fundidas en el

medio liquido a emplear. El recipiente 1 se mantiene bajo



10

15

25

30

- 17 -
nitrégeno durante el calentamiento, de modo que &l contenido
esté bajo una eleveda presién de nitrégeno/%apdr cuando
se libere a la axmésfqra. Le vélvula 6 se abrétentqpoes du=
rante un periodo dado de tiempo, de modo que la dispersién
ge force & trevés de una abertura de tipo ranura 13 al inte-
riow de la cavidad 9. Puesto que la presién se reduce al pasar
& través del orificio 13, se forma una vapor de sgua y fibrilas
poliméricas en la cavidad 9 que se pasa entonces a travée del
conducto de saliqh 15 al interior ée la cémara de expansidﬁ 16,
en donde el vapéﬁ de agua se condensa por el intercambiador
de calor 17, El sisfema de tabiques 18 evita que las fibrilas
pasen al interior de intercambiador de.calor 17. Bn el reoi-
plente 11 se recoge una mezcla de fibrilas, medio liquido ¥y
estabilizador (si esté presente). S

Podré apreciarse que cuando la dispersién se'fuerza
e través de una abertura 13 de escalones mdltipieﬁ, como ge
muestra en la figura 2 6 3, la dispersién pasa doaoendontemonti_
por el tubo de entraeda central 7 y se fuerza entonces hacia
afuera en una serie de traycctories radiales, tentendo que eje~
cutar cada trayeotoria una serie de cambios sustanoiales de di< -
receién para oircumnavegar los esocalones mostrados en la figﬁ- ’
ra 2. '

Cuendo se emples el aparato ilusﬁrado en lasfiguras
4 a 6, la dispersién de polimero se fuerza hacia abajo por el
conducto ée alimentacién 7 y se pasa a través de la abertura 27
del fibrilador 5 en una serie de'trayeotoriaa radiales que
canblan de direccién em 902 a) pasar sobre el bhorde del miem-
bro interno 26 antes de sglir de la abertura 27 y pasar direc-
tamente al interior del recipiente 23; Antes del comiengo del

Troceso se coloca, en el recipients 23, un volimen de agua
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i

.piente), causando ésto el rdpido enfriamiento de lés fibrilas
p;‘oducidas y facilitando condensseién del vapor "dé sgua. Una ‘
vez que se ha pasado la totalidad de 1a disperéién de polimero |
a 'Brav.és-del fibrilsdor, se exirae del recipiente tdda.e las fi+4-

brilas p-roducidas como une torta himeda que puede o bien ali- - '

usado en la fabricacién del papel o bien secarse para produéir
fibrilas que pueden ser usadas pars otras aplica,(;ione's.

EJEMPLO 1 -

. En 2 1litros de agus desionizeds, se disuelven 200 g .
de un copolimero en bloque t%e 6xido de etilemo-6xido de propi-
leno ("Fluronie* P123 suministrado por BASF Wyandotte Corpore—
:l:ion). A continuacién se efiaden 100 g de p;::liprop;l.lelrlo en i’ome
de polvo (I.C,I. "Propathene" HM 100) de un tamefio de pertiou~
la de‘100-400/um, coh un indice de flujo e:n fundido (MPI) ‘de
6 (todas las mediciones del MFI anotedas en esta memoris se’
realizaron a 1902C bajo una oarga de 2,16 kg). Esta dispersién|
se transfiere al recipiente 1 de un aparatl: como el mostrado
en la figura 4 y se celienta a 27020, E1l fibrilador tenie un
huelgo horizontal de 2,2 mm y un huelgo vertical anular de
0,7 mm, | .

La presibén del recipiente 1 se lleva a 63 kg/cm2
relativos por meéio de gas nitrégeno. Se abre entonces, duran-
te 10 segundos, la vAlvula de bola 6, Al.témino del experimend
to, se extrae, del recipiente de expanﬁi_én, una mesa fibriler
tridimensional. Los didmetros de las fibrilas individueles
son del orden de 1 a 20 yum. Esta mase se bate y se refina uti-|
1izendo un equipo convencional para la manipulacién de pulpa

de madera y se producen léminas de papel tanto a pertir de les

[}
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fibrilas de polipropileno solas como también cuando se mezcla
con pulpa de medera en cantidades de 25, 50 y 75 % en peso.
EJEMFPIO 2

Se preparé una dispersién como en el ejemplo 1,

excepto que se usan 200 g de polvo de polipropileno. ILa die-
persién se celienta a 25492C y la presién se eleva a 57,4 kg/aﬁ

relativos, Bl aparato usado fue como ¢l ilustrado enlla figu-
re 1, siendo establecido el huelgo horizontal del fibrilador

én 0,4 mm y el vertical en 1 mm. Se abre la vélvula 6 dursnte |

17 segundosy enelrecipiente 20 se recoge una masa de fibrilas

de polipropilenc.

EJBMPLO »

En 1.500 ml de agus desionizada, se disuelve un
agente sstabilizante que comprende 140 g de un éopolimero de -
éxido de etileno y éxido de propileno (*Pluronic* 123 suminis-
trado por BASP Wyandotre Corpn.). Se afisden entonces pertiou=
las de polietileno de alta densided (75 g) que tiene un {ndi-
ce de flujo en fundido (MFI) de 50 (2,16 kg & 1902C) y una
gama de tamsfios de particula de 50 a 150/um, para formhp ﬁna
lechada que se introduce en el recipiente a presién, agitado,
1. Ia dispersién se calienta a 2002C y la presién se eleva a
38,5.kg/ém2 relativos.

Se abre entonces la vélvula 6 durante 5 segundos y
se fuerza perte de la dispersién a través de la aberwﬁra~13

de un fibrilador del tipo ilustrado en la figura 2. El huelgo |

entre cada escalén horizontsl 10 y la correspondiente super-—
ficie horigontal del miemdbro 1nt?rno 12, es de 150/um.

El producto, recogido en el recipiente 20, contiene
34 g de polietileno fibrilar, Pl examen microscépico del pro-
dusto sélido demuestra que no contiene prartficulas poliméricas

Ea-d
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sin deformar y que practicamente 1a'tof§1;dad del migmo se en—
cuentra en forma de fibrilas que tienen diémetros del orden de
1a 15/um'y relaéiones de abpecto > 100. ‘

EJEMPLO 4 :

~ Se prepara una dispersidn como én el ejemplo 1, exX~
cepto que se afiaden 24 g'de.polipropilgno'(HM'jOO) y 24 g de.
polietileno de alte densided (MFI 31). R . L
' Le dispersién se calienta a 2708C a una presidh_de
68,6 ¥g/om® relativos. El aparato y los huelgos. son los wtili-
zados en el ejemplo 1. i ‘
. Se abre la vélvula 6 dﬁrante 10 segundos y del reoi;
piente de expansién se recupera una mesa fibrilar.
 Esta mase se bate para rroducir fibrilss que tienen
longituden ¢e 1 A 10 mm y que ge Lﬁilizah para Prerarasr una
esterilla de materisl fibrilar. Esta esterilla se calienta
luego & 1302C y se prensa ligeramente..xate tratamiento produ-
ce un materigl similar a un género. |

EJEMPIO 5

Se prepsrs une. dispersién como en el ejemplo 1 excep
to que se usan 45 g de polipropileno (HM 100) y 5 g de poli-
etileno de baja densided. La dispersién se calienta a 2702C a
una presién de 63 kg/'cm2 relativos y se fibrila como se ha
deserito en el ejemplo 4.

El producto se bate paras producir fibrilas que tle-
nen ldngitudes de 1 & 10 mm, las cuales se conforman en una '
esterilla que se cglienta a 1209C y se prensa ligeramente,
?roduciendo un materisl similar g un género. ‘

EJEMPLO 6

’

Se prepara una dispersién como en el sjemplo 1, ex=-

copto que se usan 48 g de grénulos de polipropilenc de MFI 6




10

15

20

25

30

- 21 =

¥y un tansfio medio de particulas de 3 mm. Esata dispersidn se

calienta a 2709C g una presién de 67,9 kg/c:m2 relativos y 3e

'fibrila como se ha descrito en el ejemplo 4.

Se abre la véalvula 6 durente 10 segundos y del re-

cipiente de expansién se recupera una masa fibriler, teniendo

les fibrilas difmetros del orden de 1 a 100 am.
Las fibrilas se baten y se refinan utilizando equi-

pos convencionales para el manejo de pulpa de mgdera y so prap%

ran lémings de material similar al papel.

EJEMPLO

Se prepara une dispersién domo en el ejemplo 1, ex-
cepto que se usan 50 g de un copolimero'd; polietilenb—aoetgto
de vinilo (I.G.I. "Alkathene 14é46)2de un NFI de 33 y una
densidad de 0,037. EL tamafio medio de partfoulas es de 300 un.

La_diepersién se calienta a 2502C a una presién de
68,6 ka/em® relativos y se filrila oomo se ha deserito en el
ejemplo 4, ebriéndose la vAlvula 6 durante 14 segundos. Los
didmetros de las fibrilas son del orden de 1 a 50/um ¥ las
longitudes de las mismas son del orden de t a 10 mm.

| EJRMFIO 8 -

En 1,5 1itros de sgua desionizada, se disuelven
150 g de un copol{mero en bloque de 6xido de etileno-6xido de
propilené (“Eluronib“ F127 suministrado por BASF Wyandotte).-
Se afieden entonces 75 g de un polvo de copolimero de FVC/ace-
tato de vinilo (I.C.I. "Corvie" R46/88). -

La diepersién se calienta a 2002C a una presién de
39,2 kg/am2 relativos y se fibrila como se ha desorito en el
ejemplo 2, siendo el huevo horizontal fiﬂaﬁo en 0,415 nm, la
vélvula se abre durante 15 segundos y del recipiente de expan-

sién se recoge una mass fibrilar.
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. EJENMPIO 9 ) . .
Se prepara una dlspersién que comprende 2 litros de

un hidrocarbnro alifétioo con un punto de ebullicién de 220 a

-2509C, 100 g de tereftalato de polietileno, "Terylene®, parti-

cules de una gama de tamafio de i a 25/um, y 6 g de un estabi-
lizédor "peine”, Este estabilizador es dél tipo descrito en el
éjehplb 21 de la OLS alemana No. 2.215.732 y posee cadenag ia&
terales de:poli(écido 1,2-hidroxiestedrico) de peso molecular

2000 sobre ung espina dorsal de un copolimero de metscrilato B

de metilo/motacrilato de glicidilo de peso molecular 15. 000. |

Esta diespersién se ealienta a 2802C bajo una presién '
de 42 kg/em relativos y se fibrila como en el ejemplo 1, sienp'
do el huelgo horizontal de 0 5 mmy el vertical de 0,7 mm,
La vdlvula 6 se abre durante 25 segundos y del recipiente de
expansién se recoge una masa de fibrilas finas. Estas fibrie
las se sgecan y una proporeién se convierte en esterillas no
tejidas, Algunas de las fibrilas son tembién torsionades pera
formar un hilo Gtil en la fabricacién de géneros.‘} |

EJENMPLO 10

Se prépara una'dispe:sién que comprende.2 litros de
un hidrocerburo alifético de punto de ebullicién 160 a 1802C,
100 g de nylon 6,6, particulas de une gama de temafios de 1 a
Zé/um, y 6 g de un estabilizador de “dobie peine", Bste estabi-
lizador es del tipo descrito en el ejemplo 2 de la OLS alema~

na No. 2.429.200 y comprende cadenas laterales de (a) poli-

(4eido 1,2—hidroxiesteériéo) de peso molecular 1.500 y (b)
metoxipolietilenglicol de peso'molecu;ar 750, sobre una espina
dorsal de polimetacrilato de metilo.

Easta dispersién se calienta a 250¢C bajo una presién
de 56 kg/um2 relativos. Se fibrila usando un aparato y fija=
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ciones de huelgos como en el ejemplo 9,

La vAlvula se gbre durante 25 ‘segundos y se recog§
ung masa de fibrilas fines. Estas fibrilas se secan‘y una'pro-
poreién de las mismas se transforma en esterillas no tejidas. |
Otras se torsionan en hilos para la fabricacién de géneros.

 Puede observarse que los estabilizsdores utilizados
en los procesos anteriorea, se pueden recuperar raoilﬁentg del
producto fibrilar y volverse a emplear. Esto se efectia més

convenientemente reciclando el medio liquido que contiene loa

.apgtablilizadores.

Como anteriormente se ha mencionado, en especial
cuando se usa un aparato sustancialmente como el deserito en
la figura 4, el proceso ge puede adaptar facilmente a una 0P8
racién contimia. Por ejemplo, la dispersién se puede preparar
iniciglmente en el recipiente agitado 1'y calentarse entonces
mediante bombeo de la misma a trgvés de un intercambiador de
calor situado entre la vélvula 6y el recipiente 1. Las fibri-
las ¥ el medio liquido pueden extraerse entonces oontinuamen$§
del recipiente de expansién 23, separarse las fibrilas del me-|
dio liquido; por ejemplo por filtracién, y reciclarse el médio
liquido al recipiente 1.

En adioién, debe observarse que cusndo se usa agua
como medio liquido, puede llegar a asociarse con las fibrilas
una pequefia cantidad del estabilizador. Esto tiene la ventaja
de proporcionar caracteristicas hidrofilicas lo cgal ea de ung
gran conveniencia cuando se han de utilizar en procesos de

fabricacién de papel los cuales estén tradicionalmente basados
en agua. .

Descrita suficientemente la naturaleza del invento,
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~gl como la manera de realizarse en la préctica, deﬁe'hacerSQ

constar que las disnosiciones anteriormente indicadas son Qus-
ceptibles de modificaciones de detaile en cuanto no:éltqren?Su
ﬁrincipio fundamental. También~se hace conéfar que el invento
dérreaponde a una solicitud de patenté presentada en Inglate- |
rra con el ne 27P3/74 de 21 de enero de 1.974; ecogiéndose |
por -lo tanto n los beneficios que concéden’los Convenion Ih-
térna?ionales en;vigor, siendo lo que constituye la esencia del .
referido invento por lo que se sclicita Patenté de Invencién |

por 20 sfios en Espafia, sobre: Mejoras introducides en el obje-

tiembre de 1.973, sobre: PROCEDIMIENTO Y APARATO PARA LA FRO-
DUCCION DE FIBRILAS DE UN POLIMERO TERMOPLASTICO; caractéri-

. 1.- Mejoras introducidas en el objeto dg la patente
principél No. 419.109, pfesentada el 26 de septiembre de 1.973,
eoﬁre: Procedimiento y aparato para la produceién de fibrilas
de un polimero termopléstico, caracterizadas porgque, gegin el
procedimiento, une dispersién de particulas fundidas © termo-
reblandecidas del polimero en un medio liquido que es un no.
disolvente para el polimero bajo las condiciones reinantes, .
se fuerza a través de una abertura similasr a una ranuia alar-
éada, cuya geometris es tal que hace que la dispersidn efectue
por lo mencs un cambio sustancial de direceién durante su paso
a través de la misma. _

2.~ Mejoras segin la reivindicacién 1, caracteriza-
das porque se hace que la dispersidén cambie de direccidén en
unos 902.

3.~ Mejoras segtn la reivindicacién 1 6 2, caracte-

rizadas porque la dispersién se estabiliza por la presencie de



10

15

20

25

30

- 25 =

un surfactante edecuado.

4.~ Mejoras segin la reivindicdacién 3; caracteriza~
das porque el surfactante comprends un material polimérico
bifuncional parte del cual es soluble en el medio liquido y
parte es insoluble.

5.~ Mejoras segin cualquiera de las reivindioaoionea
anteriores, caracterizadas porque el polimero es una poliolo-
fina o un copolimero de la misma.

6.~ Mejoras segin la reivindicacién 5, caracteriza~
des porque ls poliolefina es polipropileno.

Tem Mejoras segin la reivindicaoién 5 6 6, caracteri-
zadas porque el medio liquido es ague. | ‘
. 8o Mejoras introducides en el aparato para 1a reali-
zacién del procedimiento mejorsdo segin las'reivindicacionos
anteriores, caracterizadas porque comprendé un par de miembros
rigidos, teniendo cada uno una superficie plana, estando dicheag
superficies separadas oara con cara para definir entre las mis-
mes una sberturs similar a una refurs, estando dotado uné de
dichos miembros con un conducto de alimentécién que conectas ocon
un orificio en su superficie plana para permitir la alimenta-
0ién de una dispersién de polimero al éraa'central de la aber-
tura, estando dotada cada una de dichas suparficies, en la pe-
riferia, con medios por los cuales se puede hacer que la dis-
persién efectue un cambio sustancial de direceién antes de
salir de la abertura similar a ung ranura.!

9.~ Mejoras segin la reivindicacién 8, caracteriza-
daa’porque las superficies que definen ls ranura comprenden
las superficies extremas planas de dos miembros sélidos com-

plementarios, generalmente cilindricos, uno macho y otro hem-

bra, estando dispuesto el macho vertiocalmente dentro del miem-

~
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bro hembra y senarado del mismo para proporcionsr uns . abertura
similar a una rarura en forma de un huelgo anular progrestvo,
estando coneotado el conducto de alimentacién 4 un orificio
central en la base del miembro hembra.

10.- Mejores segin la reivindicacién 9, carggteriza-
das porque la superficie exterior del miembro macho y la sﬁper-,
ficle interior del miembro hembra se reducen en uns serie de |
etapas gomplementarias aeparadés pare incrementar o,disminuirv

el redio, estando unidas dichas etapas por superficies enula-

';es'verticales adecuadas.,

1i.~ Mejoras segin la reivindicacién 9 6 10, carace

terizadas porque los dos miembroes sélidos estén localizados,

relativamente entre si, por medio de dos o més protuberancias '

de situacibén que pasan a través de agujeros de uno de los

miembros y se atornillan en agujeros cénicos en el otro miem~

bro, pasando dichas protuberancias a través de las superficies
extremas plenas de los miembros y estando dotadas con arande~

las que tienen un espesor igual al ancho deseado de la ranurs,

estando sujetes dichas arandelas entre los-dos miembros por lo

que los separan,
12.~ Mejoras introducidas en el objeto de la patente
principal n¢ 419.109; presentada el 26 de septiembre de 1.973,
gobre: Procedimiento y aparato para la produceién de fibfilas
de un polfmero termopldstico, tal y como queds sustancialnente
descrito en la presente Memoria e ilustradg en los dibujos
ud juntos.
Esta Memoria consta de 26 hojas eseritas a méqﬁina
por una sola cara.
Wedrid, 2% juN. 1975
IMPERIAL CHEM INDUSTRIES LIMITED.

CmEZ £TEDD Y COET

doy L. Gieta Ferodaden
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