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ES 2360915 T3

DESCRIPCION
Procedimiento para la produccion de fibras de carbono huecas
La invencion se refiere a un procedimiento para la produccién continua de fibras de carbono huecas.

Fibras de carbono huecas se emplean para una serie de aplicaciones tales como, por ejemplo, para fines de
adsorcion/desorcion para la eliminacion de impurezas en pequefias concentraciones de gases o liquidos o, también,
en el sector de la separacion de liquidos o gases, empleandose en estos casos fibras de carbono huecas
semipermeables o también porosas. Ademas de esto, las fibras de carbono huecas encuentran también aplicacion
en el sector de los materiales compuestos por fibras.

La produccion de fibras de carbono huecas se describe, por ejemplo, en el documento EP 0 394 449 A1. El
procedimiento alli dado a conocer prevé hilar soluciones de un polimero A basado en un poliacrilonitrilo (PAN) y un
polimero B descomponible por calor (polimerizable), mediante una boquilla de fibra hueca para dar lugar a una fibra
hueca y formar a partir de ésta, por coagulacion, una membrana de fibra hueca formada por los polimeros Ay B. La
membrana de fibra hueca obtenida se somete a un tratamiento de oxidacion y, a continuacién, a una carbonizacion,
por lo que el polimero B descomponible por calor se descompone en componentes de bajo peso molecular, que
escapan de la membrana de fibra hueca. Por ello se obtiene una membrana de fibra hueca porosa.

En el documento EP 0 252 339 B1 se describe igualmente un procedimiento para la produccion de una membrana
de fibra de carbono porosa, en el cual tiene lugar una carbonizacién de una membrana que presenta poros, a base
de un polimero de acrilonitrilo. La membrana de poliacrilonitrilo se trata previamente con una solucién de hidrazina, a
continuaciéon se preoxida a una temperatura en el intervalo de 180 a 350°C y finalmente se carboniza a una
temperatura en el intervalo de 600 a 3.000°C. Como dispositivos para llevar a cabo la preoxidacion, asi como la
carbonizacion, se dan a conocer hornos calefactados eléctricamente. Las membranas del documento EP 0 252 339
B1 son adecuadas para aplicaciones en el sector de la ultra- y micro-filtraciéon y presentan diametros de poros en el
intervalo de 0,005 a 3 um. Su grosor de pared se encuentra en el intervalo de 5 a 200 ym. En la membrana de fibras
huecas de carbono, dada a conocer en el Unico ejemplo de ejecucion, presenta un diametro interior de 700 um y un
grosor de pared de 120 uym. Debido a las elevadas medidas de seguridad necesarias por el empleo de la venenosa y
cancerigena hidrazina, el procedimiento del documento EP 0 250 339 B1 no es econdmicamente ejecutable.
Ademas, en la practica el procedimiento del documento EP 0 250 339 B1, asi como también el del documento EP 0
394 449 A1, se limita a la produccion de fibras de carbono huecas de lumen y grosor de pared relativamente
elevados.

A partir del documento WO 01/55 487 — A se conoce un procedimiento de carbonizacion para fibras exentas de
lumen, en el cual se emplean plasma asi como campos electromagnéticos.

Sin embargo, para el empleo como material de refuerzo en materiales compuestos, pero también para fines en el
sector de la adsorcién y desorcion, junto a la ya posible obtencion de fibras de carbono huecas existe también la
necesidad de fibras de carbono huecas de pequefios limenes y de paredes mas finas. Sin embargo, este tipo de
fibras de carbono huecas no son obtenibles con los procedimientos hasta ahora conocidos. Al mismo tiempo, los
procedimientos del estado actual de la técnica son complejos debido a la necesaria utilizacion de mezclas
especiales de polimeros en los materiales de partida o debido al empleo de sustancias que atentan a la salud.

Por tanto, es objeto de la presente invencion poner a disposicién un procedimiento para la produccién de fibras de
carbono huecas, que frente a los procedimientos del estado actual de la técnica esté simplificado y mediante el cual
se puedan producir también fibras de carbono huecas con pequefio lumen y escaso grosor de pared, que también
sean adecuadas como fibras de refuerzo para materiales compuestos.

Este objetivo se soluciona por un procedimiento para la produccién de fibras de carbono huecas que comprende las
etapas:

- preparacioén previa de un precursor de fibras de carbono estabilizado, estando el precursor de fibras de
carbono estabilizado exento de un volumen hueco,

- puesta a disposicion de un dispositivo de aplicacién para el tratamiento del precursor de fibra de
carbono estabilizado con ondas electromagnéticas de alta frecuencia, el cual comprende medios para
el aporte de las ondas electromagnéticas a una region de desacoplamiento, asi como un conductor
exterior hueco que desemboca en la region de desacoplamiento,

- creacion de un campo de ondas electromagnéticas de alta frecuencia y ajuste de una intensidad de
campo en la regién de desacoplamiento del dispositivo de aplicacién en el intervalo de 15 a 40 kV/m,

- paso continuo del precursor de fibra de carbono estabilizado, como conductor interior, a través del
conductor exterior hueco, por lo cual se forma un conductor coaxial a partir del conductor exterior y el
conductor interior, asi como por la regién de desacoplamiento contigua, con

- creacion de una atmdsfera de gas protector en el conductor coaxial, asi como en la region de
desacoplamiento por el paso de un gas protector.
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En el marco de la presente invencion, por precursor de fibras de carbono estabilizado se entienden fibras que por
medidas de procedimiento, en si conocidas, fueron transformadas en fibras no fundibles. Sélo este tipo de fibras
infundibles se prestan para las etapas de carbonizaciéon subsiguientes, las cuales se requieren para la creacion de
fibras de carbono. Como materiales de partida se pueden emplear los materiales precursores de poliacrilonitrilo
(PAN), brea o rayén, utilizados habitualmente en la produccion de fibras de carbono, de los cuales después de la
carbonizacion se obtienen fibras de carbono con buenas propiedades mecanicas y de adsorcion. La estabilizacion
del precursor se efectiua habitualmente en aire a aproximadamente 150-300°C. Por ello, por transformaciéon quimica
se obtiene una fibra oxidada, infundible y por tanto estabilizada. Las fibras del precursor de fibra, preparadas
previamente en el procedimiento conforme a la invencion, presentan una seccién maciza, por tanto estan exentas de
volumen hueco.

En la ejecucién del procedimiento conforme a la invencidn se crean, por ejemplo en un magnetrén, ondas
electromagnéticas de alta frecuencia, las cuales por medios adecuados, preferentemente a través de un guiaondas,
se conducen a la region de desacoplamiento del dispositivo de aplicaciéon. En la regién de desacoplamiento la
intensidad de campo de ondas electromagnéticas de alta frecuencia se ajusta a un nivel que corresponde a una
intensidad de campo en la region de desacoplamiento en el intervalo de 15 a 40 kV/m en estado sin carga, es decir
en un estado en el cual el precursor de fibra de carbono estabilizado a carbonizar no atraviesa la regién de
desacoplamiento sino que en su lugar se introduce un conductor eléctrico.

En una forma de ejecucioén preferida del procedimiento conforme a la invencion la region de desacoplamiento es un
resonador de cavidad. En este caso, en el caso mas sencillo, antes de la introduccién del precursor de fibra de
carbono estabilizado a carbonizar, se ajusta la intensidad de campo directamente en el resonador de cavidad en el
intervalo de 15 a 40 kV/m y, a continuacion, se introduce el precursor en el dispositivo de aplicacion y se hace pasar
a través de él. En otra forma de ejecucion preferida del procedimiento conforme a la invencién la regiéon de
desacoplamiento es una camara hueca, en la que se encuentra un cono de acoplamiento para el desacoplamiento
de la energia aportada, por ejemplo a través de un guiaondas, de las ondas electromagnéticas de alta frecuencia. En
este caso, para ajustar la intensidad de campo requerida conforme a la invencién, se pasa primero un conductor
eléctrico, es decir por ejemplo un cable metalico, una fibra de carbono o una fibra hueca de carbono, a través del
conductor exterior hueco y de la cdmara hueca y, después, se instala un campo con una intensidad de campo en el
intervalo de 15 a 40 kV/m. En cualquier caso, el ajuste realizado que ha conducido a la intensidad de campo
requerida sin que el precursor de fibra de carbono estabilizado, a carbonizar, se encontrara en el dispositivo de
aplicacion, se mantiene durante el posterior paso del precursor que se ha a de tratar, aun cuando durante el paso
del precursor tiene lugar una modificacion de la intensidad de campo. Sorprendentemente, en el caso de las
intensidades de campo ajustadas a los valores requeridos conforme a la invencion, especialmente también en el
caso de la utilizacién de un precursor de fibra de carbono cuyos filamentos presentan una seccidn maciza, se
obtienen fibras huecas carbonizadas, es decir fibras de carbono huecas. Naturalmente, también es posible que los
ajustes calculados en ensayos previos para la creacion de una intensidad de campo en el intervalo de 15 a 40 kV/m
en el resonador sin carga o, respectivamente, en la cdmara hueca sin carga, se ajusten también, en una ejecucion
posterior del procedimiento conforme a la invencion, en el correspondiente dispositivo de aplicacion durante el
funcionamiento, es decir mientras que el precursor atraviesa el dispositivo de aplicacién para obtener asi la deseada
fibra de carbono hueca.

Son preferidas ondas electromagnéticas de alta frecuencia, con una frecuencia de 300 MHz hasta 300 GHz, que en
general se denominan microondas. Particularmente preferidas son microondas en el intervalo de 900 MHz y 10 GHz.
Conforme a las normas estandar, se utilizan microondas con una frecuencia de 915 MHz y 2,45 GHz, que son las
mejor adecuadas para la ejecucion del procedimiento conforme a la invencién.

La aplicacion de energia de microondas en la produccion de fibras de carbono ya es conocida. En virtud de la
particularidad de los materiales precursores empleados, asi como de las modificaciones del material que en ellos
tienen lugar, resultan en este caso exigencias particulares en la conduccion del proceso y en el control del proceso
en lo referente a alcanzar un tratamiento homogéneo y continuo de las fibras. Fibras, hilos y mechas de precursores
de fibras estabilizados son malos conductores eléctricos y moderados absorbentes de ondas electromagnéticas de
alta frecuencia como, por ejemplo, de microondas. Con la irradiacién con las ondas electromagnéticas de alta
frecuencia comienza la transformacion a la carbonizacion total y a la creciente grafitizacion, lo que lleva a un fuerte
incremento de la conductividad eléctrica de las fibras tratadas. Finalizada la grafitizacion, la fibra se comporta como
un cable en el guiaondas y da lugar a fuertes distorsiones e interferencias del campo eléctrico en el guiaondas o en
la disposicion de resonador. Sin regulacion, se producen faltas de homogeneidad e interferencias que influyen sobre
la homogeneidad y la estabilidad del proceso de grafitizacién o pueden conducir en extremo a la produccion de
descargas y arcos voltaicos o a la evaporacion térmica de la fibra.

Del documento US 4 197 282 A se conoce un procedimiento para la produccion de fibras de carbono a partir de brea
con ayuda de microondas. Con respecto a este procedimiento se indica que el tratamiento con microondas sélo se
puede llevar a cabo después de un tratamiento térmico preparativo del precursor estabilizado en atmésfera inerte a
450 hasta 1.000°C. El tratamiento térmico provoca conforme al documento US 197 282 A que las fibras del precursor
ya se modifican de tal modo (mesofase en el caso de fibras de brea), que pueden ser excitadas por la alta frecuencia
de las microondas. Mediante el procedimiento del documento US 4 197 282 A se obtienen fibras de carbono que
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pueden ser utilizadas como fibras de refuerzo en materiales compuestos, y cuyos filamentos tienen una seccion
maciza.

La solicitud de patente europea EP-A-1 845 179 describe un procedimiento para la produccién continua de fibras de
carbono, en el cual las fibras del precursor estabilizado se hacen pasar continuamente, como conductor interior de
un conductor coaxial constituido por conductor exterior y conductor interior, y a través de una zona de tratamiento;
en la zona de tratamiento se aportan a las fibras del precursor establizado ondas electromagnéticas de alta
frecuencia, preferentemente microondas, las cuales son absorbidas por las fibras del precursor, por lo que las fibras
del precursor se calientan y se transforman en fibras de carbono. Las fibras del precursor estabilizado o,
respectivamente, las fibras de carbono, se llevan bajo atmdsfera de gas protector a través del conductor coaxial y de
la zona de tratamiento. Sin embargo, tampoco mediante el procedimiento dado a conocer en este documento se
obtienen fibras de carbono huecas. En el procedimiento alli descrito, de manera parecida a como se describe esto
en el documento DE 10 2004 021 016 A1, se desacopla energia de microondas a partir de un guiaondas rectangular,
por ejemplo a través de un cono de acoplamiento, en un conductor coaxial. A diferencia del conductor coaxial
empleado en el documento DE 10 2004 021 016 A1, en el cual tanto el conductor exterior como también el
conductor interior son componentes fijos del conductor coaxial, en el procedimiento de la solicitud de patente
europea EP-A-1 845 179 el conductor interior se forma por las fibras del precursor estabilizadas que son pasadas
continuamente a través del conductor exterior, debiendo entenderse preferentemente por fibras del precursor
estabilizadas en la citada solicitud de patente europea, fibras del precursor precarbonizadas. El procedimiento
conforme a la invencion se basa en el procedimiento del documento EP-A-1 845 179, a cuya correspondiente
divulgacion se hace aqui expresa referencia.

En la ejecucion del procedimiento conforme a la invencidon el precursor de fibras de carbono estabilizado,
previamente preparado, se introduce en el dispositivo de aplicacion a través del conductor exterior hueco que
desemboca en la regién de desacoplamiento, y se hace pasar continuamente a través del conductor exterior hueco.
De este modo se forma un conductor coaxial, en el que el conductor exterior hueco asume la funcién del conductor
exterior y el precursor introducido en el conductor exterior, la funciéon del conductor interior. Después de salir del
conductor coaxial, el precursor, entonces ya parcialmente tratado, atraviesa la regién de desacoplamiento contigua y
sale, por el lado opuesto al conductor coaxial, de la region de desacoplamiento y del dispositivo de aplicacién en
forma de fibra de carbono hueca.

Puesto que las fibras de carbono estabilizadas presentan una conductividad muy pequefia, la energia de las ondas
electromagnéticas de alta frecuencia provoca que las fibras del precursor se calienten por absorcion en la regiéon de
desacoplamiento. Con el incremento del calentamiento las fibras del precursor se transforman en un material que
primeramente absorbe mejor y, por ello, aun se calienta mejor y como consecuencia del incremento del
calentamiento también se carboniza, por lo cual a partir de ahora de las fibras del precursor se originan fibras de
carbono. Por esta transformacién, las fibras de carbono en formacién se vuelven cada vez mas conductoras por lo
cual la energia de las ondas electromagnéticas de alta frecuencia se va desacoplando cada vez mas durante el paso
coaxial, y por lo cual se evita un tratamiento ulterior de las fibras de carbono. La energia desacoplada de las ondas
electromagnéticas de alta frecuencia inicia ya en el conductor coaxial el tratamiento de las fibras del precursor, de
modo que al atravesar las fibras del precursor el conductor coaxial se establece un sistema autoregulable. En este
caso, en una zona de la regién de desacoplamiento, en la cual se desacopla la energia de las ondas
electromagnéticas de alta frecuencia, asi como en una parte del conductor coaxial, se forma una corta zona de
reaccion o de tratamiento, que la mayoria de las veces sélo de extiende a lo largo de algunos centimetros, en la cual
al menos predominantemente tiene lugar la reaccion de transformacion a fibra de carbono hueca.

Para la ejecucion del procedimiento conforme a la invencion, es necesario que en la zona de tratamiento se aporte al
precursor estabilizado ondas electromagnéticas de alta frecuencia con energia suficientemente elevada. Para ello,
tal como se ha descrito, en la region de desacoplamiento se encuentra un campo de ondas electromagnéticas, cuya
intensidad de campo se ha ajustado de tal modo que en la region de desacoplamiento, sin carga, resulte una
intensidad de campo eléctrico de 15 a 40 kV/m. Este campo presenta también, en el caso de que el precursor a
carbonizar lo haya atravesado, una energia lo suficientemente elevada para que en la carbonizacién se llegue a la
formacion de un espacio hueco continuo o, respectivamente, un lumen en los filamentos del precursor previamente
preparado y con ello, a la formacion de fibras de carbono huecas.

Sin querernos cefiir a la teoria, se supone que en la ejecucion del procedimiento conforme a la invencion, al aplicar
un campo eléctrico con una intensidad de campo superior a 15 kV/m, por la adsorciéon de las microondas el
calentamiento volumétrico del precursor es tan rapido y acusado que se aceleran los procesos de transformacion, es
decir la carbonizacién al menos parcial. En este caso, la velocidad de los procesos de transformacion es tan
acusada que los gases que contienen oxigeno, nitrégeno e hidrégeno, que se forman en la carbonizacién, no
pueden ser evacuados con suficiente rapidez del material precursor en vias de transformacion por lo que se produce
una estructura hueca, es decir fibras de carbono huecas. Al mismo tiempo se observa un incremento del volumen
del material del precursor en transformacién como consecuencia de la formacién y del transporte retrasado de los
gases, de manera que la seccion de las fibras de carbono resultantes es mayor frente a la seccion de las fibras del
precursor estabilizadas, preparadas previamente. En general, para ello es naturalmente necesario que las fibras
durante el proceso de desarrollo de gases se comporten aun de manera suficientemente plastica. Por el contrario,
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por debajo de una intensidad de campo de 15 kV/m los procesos de transformacién transcurren aun relativamente
despacio, de modo que los gases se forman relativamente despacio y al mismo tiempo pueden escapar con
suficiente rapidez, lo que tiene como consecuencia la formacién de hilos macizos. Por el contrario, por encima de
una intensidad de campo de 40 kV/m ya no se pueden conseguir condiciones estables del proceso, respectivamente
de la carbonizacion. Se llega en parte a una destrucciéon de las fibras. En una forma de ejecucion preferida del
procedimiento conforme a la invencion la intensidad de campo se situa en el intervalo de 20 a 30 kV/m.

Como ya se expuso anteriormente, en la carbonizaciéon del precursor se liberan gases. Para la formacion de la
estructura hueca en la fibra de carbono en formacién es obviamente necesario que, por un lado, en la carbonizacion
estos gases se formen tan rapidamente como para que no puedan ser evacuados con la suficiente rapidez. Por otro
lado, esto presupone al mismo tiempo que el precursor, previamente dispuesto, antes de ser sometido al tratamiento
con ondas electromagnéticas de alta frecuencia conforme a la invencion, presente una proporcion suficientemente
elevada de los componentes que en la carbonizaciéon dan lugar a productos en forma de gas. Esta proporcion
depende, por una parte, del material de precursor previamente dispuesto y, por otra, se modifica por ejemplo en
funcién de las condiciones de oxidacion establecidas en la estabilizacién del precursor. Asi, se comprobd que la
proporcion de componentes que en la carbonizacién conduce a productos en forma de gas depende en gran medida
de la duracién del tratamiento de oxidacion, asi como de la temperatura durante la oxidacién. Preferentemente, el
precursor de fibras de carbono estabilizado empleado en el procedimiento conforme a la invencién contiene durante
la carbonizacion una proporcion de los elementos volatiles H, N y O de al menos 30% en peso y, de modo
particularmente preferido, de al menos 35% en peso. La proporcion de estos elementos se puede obtener de forma
sencilla, por métodos habituales de analisis elemental. Bajo estas condiciones, en una forma de ejecucién preferida
se obtienen fibras de carbono huecas, las cuales junto a la estructura hueca, es decir junto a lumen presentan
también paredes porosas. Este tipo de fibras de carbono huecas, por su gran superficie, son particularmente
adecuadas por ejemplo para fines de adsorcion y desorcion.

En otra forma de ejecucion preferida del procedimiento conforme a la invencion el precursor de fibras de carbono
estabilizado se compone de poliacrilonitrilo. En general, en una forma de ejecucién ventajosa del procedimiento
conforme a la invencién se puede acudir a hilos de precursores estabilizados como los que se utilizan habitualmente
para la produccion de fibras de carbono que se emplean como fibras de refuerzo en materiales compuestos. Los
hilos de precursores preferidos comprenden 1.000 a 24.000 filamentos, presentando los filamentos un diametro
comprendido entre 7 y 20 ym. Partiendo de tales hilos de precursores preferidos, mediante el procedimiento
conforme a la invencién se pueden producir fibras de carbono huecas con pequefio diametro y pequefio grosor de
pared, como los que no se podian poner a disposicion con los procedimientos hasta ahora conocidos.

Por tanto, mediante el procedimiento conforme a la invencién se puede producir preferentemente fibra de carbono
hueca con un lumen continuo que se extiende a lo largo del eje longitudinal de la fibra, presentando la fibra de
carbono hueca un diametro interior en el intervalo entre 5 y 20 ym y un grosor de pared en el intervalo entre 1,5y 7
um. El diametro interior se encuentra preferentemente en el intervalo entre 8 y 15 ym y el grosor de pared en el
intervalo entre 2 y 5 uym. La fibra de carbono hueca producida mediante el procedimiento conforme a la invencion
posee en una forma de ejecucion ventajosa una pared con estructura porosa.

La atmosfera de gas protector requerida conforme a la invencion alrededor de las fibras del precursor estabilizadas
en la regién de desacoplamiento y el en conductor coaxial, se puede mantener de manera sencilla, por ejemplo
colocando tubos permeables a la energia de las ondas electromagnéticas de alta frecuencia o, respectivamente,
microondas, en el interior del conductor exterior del conductor coaxial y de la zona de tratamiento, y haciendo pasar
las fibras del precursor estabilizadas, como conductor interior, asi como también el gas protector a través de estos
tubos. Como materiales para estos tubos se pueden utilizar materiales ceramicos como, por ejemplo, cuarzo, éxido
de aluminio y analogos. En este caso, ha resultado ventajoso que el gas utilizado para la creacion de la atmdsfera
de gas protector sea nitrogeno. Resulta particularmente ventajoso si a la atmdsfera de gas protector se afiaden
pequefas cantidades de oxigeno. De esta manera, la etapa del tratamiento de oxidacién que por lo regular se
efectia después de finalizar la carbonizacion se puede llevar a cabo en el procedimiento conforme a la invencion
directamente durante la carbonizacién. La adicidon de oxigeno se puede producir, por ejemplo, no eliminando de las
fibras del precursor aportado el aire contenido entre las fibras antes de su introduccién en el conductor coaxial. Pero
también es posible, sin mas, aportar oxigeno a la atmdsfera de gas protector en una dosificacion uniforme
preestablecida.

Una forma de ejecucion preferida del procedimiento conforme a la invencion se caracteriza porque las fibras del
precursor estabilizadas se hacen pasar por el conductor coaxial con una velocidad tal, que al abandonar el
conductor coaxial se carbonizan totalmente en la zona de tratamiento. En este caso, por carbonizacion total se
entiende una carbonizacién con la que se obtiene una fibra de carbono con una proporciéon de carbono de al menos
75% en peso.

Es particularmente favorable que la velocidad con la que se llevan por el conductor coaxial las fibras del precursor
estabilizadas se controle a través de la medicion de la resistencia eléctrica de la fibra de carbono hueca formada.
Puesto que se ha comprobado que la magnitud de la resistencia eléctrica permite sacar conclusiones sobre la
calidad de las fibras de carbono huecas. Al llevar a cabo el procedimiento conforme a la invencion se pudo
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comprobar que las fibras del precursor, que ya se han carbonizado previamente, presentan todavia una resistencia
eléctrica situada en el intervalo de 30 MQ, mientras que fibras de carbono con una gran proporcién de carbono
presentan una resistencia eléctrica que se sita en el intervalo de unos pocos Q, por ejemplo en el intervalo de 10 a
50 Q. La medicion de la resistencia eléctrica se efectia aqui a través de dos electrodos de cobre dispuestos en las
fibras a una distancia de 50 cm.

También es posible llevar a cabo el procedimiento conforme a la invencidon de modo que las fibras del precursor
estabilizadas se llevan a través de dos o mas reactores dispuestos uno detras de otro, constituidos por conductor
coaxial y zona de tratamiento.

Las fibras de carbono huecas producidas mediante el procedimiento conforme a la invenciéon se pueden emplear
ventajosamente para fines en el sector de la adsorcion/desorcion, por ejemplo para la purificacion de gases o
liquidos. Para ello, las fibras de carbono huecas se pueden someter a una activacién en una ulterior etapa de
tratamiento. Ademas, las fibras de carbono huecas producidas mediante el procedimiento conforme a la invencién se
pueden emplear en particular medida para el refuerzo de materiales sintéticos, es decir para la producciéon de
materiales compuestos a base de fibras. Por el empleo de las fibras de carbono huecas producidas conforme a la
invencién, en lugar de fibras de carbono cuyos filamentos presentan una seccidon maciza, se pueden producir
materiales compuestos con un peso reducido en aproximadamente 25% a 50%. Esto es particularmente ventajoso
en la produccion de piezas constructivas que mantengan las dimensiones tales como, por ejemplo, espejos opticos
huecos.

A continuacién, para la ejecucion del procedimiento conforme a la invencion se describen con mas detalle los
dispositivos adecuados.

Muestran:

Figura 1: la construccion esquematica de un dispositivo de aplicacion, en el cual el desacoplamiento de la energia
de las ondas electromagnéticas de alta frecuencia se efectia a través de un cono de acoplamiento
situado en una camara hueca,

Figura 2: la construccion esquematica de un dispositivo de aplicacion, en el cual se ha insertado un resonador de
camara hueca para el desacoplamiento de la energia de las ondas electromagnéticas de alta

frecuencia.

Figura 3: la construccion esquematica de un dispositivo en el cual se ha insertado una entrada coaxial para el
desacoplamiento de la energia de las ondas electromagnéticas de alta frecuencia.

Figura 4: microscopia electronica de rastreo (MER) de fibras de carbono huecas producidas conforme a la
invencioén, conforme al ejemplo 1, aumentada 600 veces.

Figura 5: microscopia-MER de fibras de carbono huecas producidas conforme a la invencion, conforme al
ejemplo 1, aumentada 2.000 veces.

Figura 6: microscopia-MER de la seccion de una fibra de carbono hueca producida conforme a la invencién,
conforme al ejemplo 1, aumentada 5.000 veces.

Figura 7: microscopia electronica de rastreo (MER) de fibras de carbono huecas producidas conforme a la

invencioén, conforme al ejemplo 2.
Figura 8: microscopia-MER de fibras de carbono huecas producidas conforme a la invencion, conforme al ejemplo

Para la ejecucion del procedimiento conforme a la invencién se hacen pasar fibras de precursor estabilizadas 1
como conductor interior 2 por un conductor exterior hueco 3, por lo que se forma un conductor coaxial. Las ondas
electromagnéticas de alta frecuencia aportadas a través de un guiaondas 5 se llevan a través de un cono de
acoplamiento 6 (figura 1) que se encuentra en una camara hueca 9 o, respectivamente, a través de un resonador de
cavidad 9 (figura 2) al conductor coaxial constituido por conductor interior 2 y el conductor exterior hueco 3 en una
zona de tratamiento 10 en vias de formacién y, a consecuencia de la transformacion en fibras de carbono, se
desacoplan en el conductor coaxial 2, 3. Alrededor del conductor interior 2 y en el interior del conductor exterior 3,
asi como en el interior de la camara hueca 9 o, respectivamente del resonador de cavidad 9, se ha dispuesto un
tubo 4 permeable a las ondas electromagnéticas de alta frecuencia o, respectivamente, microondas, por ejemplo de
un material de cuarzo, en el cual se introduce gas protector para la creaciéon de una atmosfera de gas protector.
Después de abandonar la zona de tratamiento 10, a partir de las fibras del precursor 1 estabilizadas se han
originado fibras de carbono huecas 7. Por un cierre coaxial 8 se consigue en el conductor coaxial una distribucion
del campo de la energia de las ondas electromagnéticas en forma de ondas estacionarias. Otras formas de
ejecucion adecuadas para llevar a cabo el procedimiento conforme a la invencion se describen, por ejemplo en los
documentos DE 26 16 217, EP 0 508 867 6 WO 00/075 955.

Conforme a la figura 3, el aporte de las ondas electromagnéticas de alta frecuencia tiene lugar a través de un
conductor coaxial, el cual esta disefiado en forma de T y cuyo conductor interior 11 es conductor eléctrico. El
conductor exterior del conductor coaxial en forma de T se forma por el conductor exterior hueco 3, asi como por una
pieza adicional que deriva de él verticalmente. El conductor interior 11 puede estar conformado, por ejemplo en
forma tubular. A través del conductor coaxial en forma de T se reconduce la energia de las ondas electromagnéticas
de alta frecuencia hacia la zona de tratamiento 10 y se desacopla por encima del extremo 12 superior del conductor
interior en forma de T en el recinto de desacoplamiento, el cual representa al mismo tiempo la zona de tratamiento
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10. Por encima del extremo 12 superior del conductor interior en forma de T el conductor interior 11, ejecutado con
capacidad conductora, se convierte en un tubo 4, por ejemplo de cuarzo, permeable a ondas electromagnéticas de
alta frecuencia. Por encima del punto de transicién 12, es decir en la zona del tubo 4 las fibras del precursor
estabilizadas asumen la funcion del conductor interior 2 del conductor coaxial, cuyo conductor exterior se indica con
3.

La invencion se ilustra con mas detalle con ayuda de los siguientes ejemplos:
Ejemplo 1:

Se dispuso previamente un precursor de fibra de carbono estabilizado de poliacrilonitrilo, presentando el precursor
de fibra de carbono 12.000 filamentos con un diametro de filamento de aproximadamente 8 pym. Segun el analisis
elemental la proporcion de los elementos volatiles H, N y O durante la carbonizacion, en el precursor era 35,1% en
peso.

El dispositivo de aplicacion utilizado para el tratamiento con microondas correspondia en su construccion al del
dispositivo representado en la figura 2. Para el acoplamiento de la energia de microondas se empled un resonador
cilindrico de la sociedad Muegge Electronics GmbH con paredes de aluminio y un diametro de 100 mm. En un
generador de microondas se crearon microondas con una longitud de onda de 2,45 GHz y, a través de un guiaondas
rectangular tipo R 26 unido al generador de microondas, se llevaron al resonador. En el resonador se establecié una
intensidad de campo de 30 kV/m. A partir del resonador se desacopl6 la energia de microondas en un conductor
coaxial, cuyo conductor exterior hueco presentaba un diametro interior de 100 mm.

En el interior del conductor exterior hueco se encontraba coaxialmente un tubo de cuarzo, que se prolongaba a
través del resonador y que finalizaba por fuera del resonador. Por el tubo de cuarzo se hizo pasar nitrégeno con un
caudal volumétrico de 25 I/min.

A continuacién, el precursor de fibra de carbono estabilizado se introdujo en el conductor exterior hueco y se hizo
pasar de forma continua por el tubo de cuarzo con una velocidad de 50 m/h, por lo que se originaba un conductor
coaxial constituido por el precursor (conductor interior) y el conductor exterior hueco. En la region del resonador, asi
como en la region de desacoplamiento en el conductor coaxial, se cargé el precursor de fibra de carbono con la
energia de microondas que fue absorbida por el precursor. Por ello, se calenté el precursor y tuvo lugar una
carbonizacion del precursor al mismo tiempo que se formaba una fibra hueca. Por las micrografias MER mostradas
en las figuras 4 a 6 se comprueba que resultaron fibras de carbono huecas con pared de estructura porosa, un
diametro interior de aproximadamente 10 um y un grosor de pared de aproximadamente 2 — 3 um.

Ejemplo 2:

Se dispuso previamente el precursor de fibra de carbono estabilizado, utilizado en el ejemplo 1, de poliacrilonitrilo
con 12.000 filamentos y un didmetro de filamento de aproximadamente 8 ym, asi como el dispositivo empleado en el
ejemplo1.

A diferencia del ejemplo 1, en el presente ejemplo se establecié en el resonador una intensidad de campo de 30
kV/m y el precursor de fibra de carbono se llevé a través del dispositivo con una velocidad de 250 m/min. Por las
micrografias MER mostradas en las figuras 7 y 8 se comprueba que las fibras de carbono huecas resultantes tenian
una pared con estructura lisa, un didmetro interior de aproximadamente 9 um y un grosor de pared de
aproximadamente 1,5 -2 pm.

Ejemplo comparativo:

Se empled un precursor de fibra de carbono de poliacrilonitrilo con 12.000 filamentos y un diametro de filamento de
aproximadamente 7 um. El precursor de fibra de carbono se habia sometido ya a una carbonizacién previa, por lo
que la proporcion de los elementos volatiles H, N y O durante la carbonizacion se habia reducido a 28,7% en peso.
Se emple6 nuevamente el dispositivo de aplicacion utilizado en el ejemplo 1, ajustandose igualmente la energia de
microondas en el resonador sin carga a una intensidad de campo de 30 kV/m. El precursor de fibra de carbono se
paso a través del aparato con una velocidad de 50 m/min.

No se obtuvieron fibras de carbono huecas. Los filamentos de las fibras de carbono obtenidas en este ejemplo
comparativo presentaban una seccién maciza.
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para la produccién continua de fibras de carbono huecas que comprende las siguientes etapas:

- preparacion previa de un precursor de fibras de carbono estabilizado (1), estando el precursor de fibras
de carbono estabilizado exento de un volumen hueco,

- poner a disposicion un dispositivo de aplicacion para el tratamiento del precursor de fibras de carbono
estabilizado con ondas electromagnéticas de alta frecuencia, el cual comprende medios para el aporte
de las ondas electromagnéticas a una regiéon de desacoplamiento (10), asi como un conductor exterior
hueco (3) que desemboca en la region de desacoplamiento,

- creacion de un campo de ondas electromagnéticas de alta frecuencia y ajuste de una intensidad de
campo en la region de desacoplamiento del dispositivo de aplicacién en el intervalo de 15 a 40 kV/m,

- paso continuo del precursor de fibra de carbono estabilizado, como conductor interior (2), a través del
conductor exterior hueco (3), por lo cual se forma un conductor coaxial a partir del conductor exterior y
el conductor interior, asi como por la regiéon de desacoplamiento contigua, con

- creacion de una atmdsfera de gas protector en el conductor coaxial, asi como en la region de
desacoplamiento por el paso de un gas protector.

2. Procedimiento segun la reivindicacion 1, caracterizado porque la regiéon de desacoplamiento esta formada por un
resonador de cavidad (9), desde el cual las ondas electromagnéticas se desacoplan en el conductor coaxial.

3. Procedimiento segun la reivindicacion 1, caracterizado porque la region de desacoplamiento esta formada por una
camara (9) que presenta un cono de acoplamiento (6), a través del cual las ondas electromagnéticas de alta
frecuencia se desacoplan en el conductor coaxial.

4. Procedimiento segun una o varias de las reivindicaciones 1 a 3, caracterizado porque en la regiéon de
desacoplamiento del dispositivo de aplicacion se crea una intensidad de campo de 20 a 30 kV/m.

5. Procedimiento segun una o varias de las reivindicaciones 1 a 4, caracterizado porque el dispositivo de aplicacion
presenta un tubo interior (4) de un material permeable a las ondas electromagnéticas de alta frecuencia, estando
dispuesto el tubo interior concéntricamente en el conductor exterior hueco y extendiéndose en éste por lo menos a lo
largo de una parte, llevandose el precursor de fibra de carbono a través del tubo interior y haciéndose pasar el gas
protector por el tubo interior.

6. Procedimiento segun una o varias de las reivindicaciones 1 a 5, caracterizado porque el precursor de fibra de
carbono estabilizado contiene durante la carbonizaciéon una proporcién de los elementos volatiles H, N y O de al
menos 30% en peso.

7. Procedimiento segun la reivindicacion 6, caracterizado porque la proporcién de los elementos H, Ny O en el
precursor de fibra de carbono estabilizado es al menos 35% en peso.

8. Procedimiento segun una o varias de las reivindicaciones 1 a 7, caracterizado porque el precursor de fibra de
carbono estabilizado se preparé a base de poliacrilonitrilo.

9. Procedimiento seguin una o varias de las reivindicaciones 1 a 8, caracterizado porque para la creacion de la
atmosfera de gas protector, por la cual se lleva el precursor de fibra de carbono estabilizado, se utiliza nitrégeno.

10. Procedimiento seguin una o varias de las reivindicaciones 1 a 9, caracterizado porque a la atmoésfera de gas
protector se agregan pequefias cantidades de oxigeno.

11. Procedimiento segun una o varias de las reivindicaciones 1 a 10, caracterizado porque la velocidad a la que se
pasan las fibras del precursor estabilizadas por el dispositivo de aplicaciéon se controla a través de la medicion de la
resistencia eléctrica de la fibra de carbono hueca formada.

12. Procedimiento segun una o varias de las reivindicaciones 1 a 11, caracterizado porque las fibras del precursor
estabilizadas se llevan a través del dispositivo de aplicacion a una velocidad tal que al abandonar el dispositivo de
aplicacion estan totalmente carbonizadas.

13. Procedimiento segun una o varias de las reivindicaciones 1 a 12, caracterizado porque las fibras del precursor
estabilizadas se llevan a través de dos o0 mas dispositivos de aplicacion dispuestos uno detras de otro.
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