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@ Resumen:

Composicién y procedimiento de obtencién de fibras de
poliacrilato reticulado con nanoparticulas minerales de ar-
cilla depurada.

Esta invencion consigue producias textiles para todo uso
y destino con una tintura y tefido homogéneo, mayor re-
sistencia a la traccién o al frote, mayor o mejor elastici-
dad, elongacién, resilencia, dureza, y cohesién, y protec-
cién y resistencia frente al fuego por medio de la aplica-
cién de una emulsién purificada de arcillas a base de na-
noparticulas de filosilicatos de montmorillonita (Na,Ca)g 33
(AI,MQ@),(Si;O,)(OH),-nH,0O por medio de un barfio acuo-
so, de una concentracion valorada entre 2-10%, y su pro-
cedimiento de obtencién a través de las siguientes eta-
pas: 19). Reticulacion de la fibra; 29). Hidrdlisis; 39). Adi-
cién de nanoparticulas de dicha emulsion purificada; 49).
Neutralizacion; 59). Tintura; 6%). Complexién y 7°). Seca-
do.
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DESCRIPCION

Composicién y procedimiento de obtencién de fi-
bras de poliacrilato reticulado con nanoparticulas mi-
nerales de arcilla depurada.

Sector técnico

La invencién que se protege en esta Patente de
invencién consiste en una composicién de fibras de
poliacrilato reticulado con adicién de nanoparticulas
minerales de arcilla depurada y su procedimiento de
obtencién.

Se trata, por tanto, de un producto y de su procedi-
miento de obtencién a base de fibras o elementos fili-
formes artificiales de poliacrilato reticulado que com-
prende la aplicacién de la nanotecnologia a través del
suministro de finas particulas de arcilla depurada de
rangos entre 100 y 2500 nanometros (finas) y entre
1 y 100 nanometros (ultrafinas), para productos tex-
tiles de diverso uso y aplicacion (revestimientos, tol-
dos, prendas, etc..).

Técnica anterior

La utilizacion de poliacrilato reticulado en mate-
riales textiles ya es conocido y se encuentra extendido
para conseguir y realzar las propiedades térmicas y fi-
sicas de estos materiales, por ejemplo, a modo de te-
jidos absorbentes o revestimientos ignifugos o de in-
sonorizacién. Sin embargo, la diversidad de composi-
ciones quimicas varfan y determinan sus propiedades
Opticas y su comportamiento mecanico (respuesta a
temperaturas, elasticidad, deformacion, rigidez, elas-
ticidad, etc..) y, por ende, sus aplicaciones. A tal efec-
to, con la presente invencion se logra un material textil
mads ventajoso frente a los ya conocidos por razén de
sus caracteristicas funcionales en orden a su compor-
tamiento frente al fuego - resistencia, minoracién de
humos téxicos, - y su configuracién estética - tintura
homogénea -.

En la actualidad, ya se conocen y son utilizados di-
versos materiales textiles a base de poliacrilato reticu-
lado pero todos ellos presentan inconvenientes tanto
operativos como estéticos y también funcionales, muy
especialmente porque solamente se obtiene una tintu-
ra no homogénea y no distribuida uniformemente. Por
lo cual, el uso de los medios ya desarrollados presen-
tan siempre ciertas limitaciones frente a la invencién
que se presenta. Asi, son ya conocidos como alterna-
tivas previas y distantes, las invenciones de la Patente
Europea EP1568818 de JUAN BATLLE (2005) sobre
un procedimiento de fabricacién de fibras de poliacri-
lato reticulado del propio inventor, y la Patente inter-
nacional W02008128660 de MONTEFIBRE (2008)
sobre las propiedades ignifugas y partiendo de pig-
mentacién en masa al proceso de reticulacién del po-
limero de poliacrilato.

Estos procedimientos de transformacion a base de
reticulacién provienen desde inicios de la década de
los afios 1970, desde cuya fecha se han producido
una cantidad infima a nivel mundial si se compara
con otras materias fibrosas para textiles - no mas de
60 toneladas anuales -, teniendo en cuenta que toda
esa produccion se ha destinado a su uso como barre-
ras térmicas o de proteccion al fuego. Siendo la de-
nominacién comercial mas usual, la marca comercial
TECSTAR de la sociedad POLYACRYLATE.

Esta dltima patente citada, por su mismo proce-
dimiento quimico empleado es muy limitativa y con-
diciona su obtencién a base de cantidades importan-
tes de produccién por un color dado, pues ademads,
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responde a una etapa concreta y parcial dentro de un
proceso general de fabricacion.

Los desarrollos técnicos logrados, conocidos y re-
gistrados hasta el presente con procedimientos varios
diferenciados, resultan con importantes limitaciones
estéticas, funcionales y operativas que a pesar de su
cardcter ignifugo y anti-humos téxicos impide su uti-
lizacién en un importante y variado mundo de aplica-
ciones. Las novedades que se presentan en estos des-
arrollos primordiales y primigenios del inventor, per-
miten resolver todos estos inconvenientes.

Problema técnico

En el sector textil, y en particular de las fibras
sintéticas, como es el poliacrilato reticulado resulta
un reto constante el lograr materiales de gran resis-
tencia térmica y propiedades quimicas y mecdnicas
para aplicaciones de uso personal (seguridad laboral,
bomberos, policia, etc..) y con respecto a la construc-
cién como aislante térmicos o cortafuegos, o incluso
de uso alimentario (films antioxidantes de conserva-
cién). Asi, las invenciones mads recientes no han lo-
grado conseguir superar los retos planteados de un
mismo y dnico procedimiento de obtencién de fibras
para tantas aplicaciones, ni tampoco el problema de la
tintura homogénea de dichas fibras, filamentos o sus
hilaturas. Todo ello, por las caracteristicas innatas de
la configuracidn reticulada y su poca capacidad tinto-
rial.

Solucién técnica

En consecuencia, el empleo innovador de arcilla
depurada en modo de nanoparticulas minerales y su
integracion en el proceso de fabricacion de fibras y
filamentos de poliacrilato reticulado -procedente de
poliacrilo nitrilo blanco o coloreado con pigmentos -
aporta nuevas propiedades mecdnicas y quimicas a es-
te polimero acrilico, al mismo tiempo que la proce-
dencia pigmentada, no es de gran importancia ya que
su tintura podra ser uniforme y solida. Con este tra-
tamiento se permite incorporar el proceso de tintura
con colorantes dcidos premetalizados, obteniendo una
tintura uniforme, lo que hasta el presente no se habia
logrado.

Efectos ventajosos

Sin lugar a dudas, la principal ventaja reside en su
funcionalidad puesto que si bien las fibras de polia-
crilato son basicamente poco combustibles, su trata-
miento, su elaboracién y su composicién con nano-
particulas de arcilla depurada aumenta su resistencia
al fuego, reduce su 4rea de carbonizado por incremen-
tar el indice de oxigeno necesario para su combustion.
Y ello, sin necesidad de afadir retardadores de lla-
ma (derivados fosfatados y compuestos halogenados),
con su consiguiente ventaja econdémica y ecoldgica.

Asimismo, técnicamente, el producto resultante a
base de arcilla depurada observa y cumple con las
especificaciones de estdndares y test de las normas
ASTM e ISO relativas a propiedades térmicas y qui-
micas de textiles.

Otra caracteristica fundamental de la infiltracién
de las nanoparticulas de arcilla depurada en el polia-
crilato reticulado es que favorece la creacién de un
sustrato que garantiza las condiciones homogéneas y
uniforme de los pigmentos y colorantes, sin necesi-
dad de ligantes ni aditivos quimicos, ni de tratamien-
tos quimicos complejos.

Todo ello contribuye a dotar de mejores resulta-
dos a las aplicaciones textiles donde se incorpora la
invencién: para todo tipo de textiles convencionales
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(tintura y tefiido homogéneo, mayor resistencia a la
traccién o al frote; mayor o mejor elasticidad, elonga-
cion, resilencia, dureza, y cohesién). Y en particular,
para aplicaciones en textiles para la proteccién y re-
sistencia frente al fuego mejorando su confort; para
textiles absorbentes de humedad; textiles aislantes de
altas temperaturas; textiles que minimizan humos o
su toxicidad; y tejidos de proteccién de alimentos con
propiedades antibacterianas e inhibidoras de oxigeno
que aplazan su caducidad, que no se dan en los me-
dios ya conocidos,
Modo de realizar la invencién

Con referencia a la invencién que se describe, se
parte de una fibra acrilica como precursor, en cable o
bien cortada en forma de floca, en crudo o tefiida en
masa con determinados pigmentos, obtenida por cual-
quier procedimiento utilizado por los distintos pro-
ductores existentes en el mercado. Desarrollandose y
procediendo a las siguientes fases sucesivas del pro-
ceso industrial:

1°). Reticulacion de la fibra: Se aplica una solu-
cién de hidrato de hidracina o bien de sulfato de Hi-
droxilamina en funcién de rangos de concentracién
valorada de entre 5-20%, siendo preferente la formu-
lacién 7-14%, a una temperatura comprendida entre
70-150°C, siendo preferente la graduacién 80-120°C
para el supuesto de empleo de hidrato de hidracina.
Mientras que empleando la solucién de sulfato de Hi-
droxilamina, ha de afiadirse un 2% de concentracion
de hidrégeno fosfato con tiempo y temperaturas de
trabajo de 2 horas a temperatura de 100°C.

2°). Hidrolisis: Se efectia una hidr6lisis con solu-
cién de sosa caustica (Hidréxido de Sodio) en con-
centracion valorada entre 1-8%, siendo preferente
3-6%.

3°). Adicion de nanoparticulas: Posteriormente a
la etapa de hidrélisis, y antes de la neutralizacion,
se produce el suministro de una emulsién purifica-
da de arcillas a base de nanoparticulas de filosilica-
tos tipo montmorillonita (Na,Ca),33(AL,Mg),(Si,0,¢)
(OH),-nH,0 por medio de un bafio acuoso, de entre 2-
10% de concentracion valorada, siendo preferente el
rango 4-6%. En esta fase el polimero se encuentra en
posicion receptiva y adecuada para la captacion de las
nanoparticulas, potenciando el refuerzo del polimero.

4°). Neutralizacion: Se realiza el tratamiento con
una solucién valorada de acido sulfurico, o clorhidri-
co, 0 nitrico, u otros acidos de similares caracteristi-
cas, a razén de una concentracion valorada de entre
3-8% y durante 40-90 minutos, preferiblemente entre
50-70 minutos a temperaturas de entre 40-80°C pa-
ra obtener un pH de la fibra de valores entre 4 y 7,
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preferentemente 4 si se destina a tintura, y 6 si no es
necesaria una tintura convencional.

5°). Tintura: Opcionalmente, si se requieren pro-
ductos tintados en cualquier color, se procederia a un
tratamiento de autoclave con colorantes solubles 4ci-
dos con ayuda de un igualador y a una temperatura de
105°C y valores de pH entre 3-5 dependiendo de la
intensidad del color.

6°). Complexion: En funcién de usos y destino, y
de tipo de tejido, pueden ser necesarios la adicién de
sales metdlicas (zinc, hierro, cobre, niquel, etc ..) de
diversa naturaleza (sulfato, acetato, borato, sal, etc...)
a través de un tratamiento de autoclave a 100°C en-
tre 30-90 minutos, preferentemente, 45-70 y en con-
centraciones valoradas entre 1-8%, preferentemente
2-5%.

7°). Secado: Finalmente, se realiza la deshidrata-
cion de la fibra o filamento mediante un secado en aire
caliente, Y, se embala para su almacenaje, expedicién
y transporte.

El producto resultante se oferta al mercado, bien
en crudo, especialmente para rellenos, o bien en co-
lor, apto para las distintas técnicas de hilatura y teje-
durfa, y otras, con unas caracteristicas adecuadas a los
usos finales, que son destinados a la comercializacién
a distintos sectores y mercados.

A modo de enunciativo y no limitativo, ha sido
ensayado una muestra-tipo de composicién y proce-
dimientos con resultados 6ptimos, con los siguientes
pardmetros:

En fase 1: Todos ellos partiendo de una reticula-
cién realizada con hidrato de hidracina solucién al
10% en autoclave a una temperatura de 105°C durante
5 horas.

En fase 2: Hidrdlisis en una solucién de 6% de so-
sa caustica a 90°C durante 90 minutos con adicién de
nanoparticulas de arcilla de montmorillonita, u otras,
al 2%, el resultado es de una mayor resistencia me-
cénica y una elasticidad inferior a la atendida sin la
presencia de las nanoparticulas.

En fase 3: Adicion de arcillas-polimero-silicatos
de estructura en lamas asi se obtienen unas fibras con
mayor cohesién y estructura fibrilar més resistente a
los agentes quimicos y también una fibra capaz de
ofrecer una resistencia pasiva a la agresién del oxi-
geno sobre los alimentos si se emplea en su embalaje.

Las nanoparticulas empleadas en este ensayo fue-
ron extraidas de la arcilla rica en minerales como
magnesio, silicato, hierro y también de derivados de
las hidrotalcitas. Consideramos la adicién de cada una
de ellas para obtener resultados diferentes acomoda-
dos a la utilizacién final del producto o fibra.
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REIVINDICACIONES

1. Composicién de fibras de poliacrilato reticula-
do con nanoparticulas minerales de arcilla depurada
para fibras acrilicas en cable, o bien cortada en forma
de floca, en crudo o tefiida en masa con determina-
dos pigmentos con tintado homogéneo caracterizado
porque comprende una emulsion purificada de arcillas
a base de nanoparticulas de filosilicatos de montmo-
rillonita (Na,Ca),33(A1,Mg),(Si,0,¢)(OH),-nH,0 por
medio de un bafio acuoso, de una concentracion valo-
rada entre 2-10%.

2. Procedimiento de obtencién de fibras de polia-
crilato reticulado con nanoparticulas minerales de ar-
cilla depurada para fibras acrilicas en cable, o bien
cortada en forma de floca, en crudo o tefiida en ma-
sa con determinados pigmentos con tintado homogé-
neo caracterizado porque comprende las fases suce-
sivas: 1°). Reticulacién de la fibra: Se aplica una solu-
cién de hidrato de hidracina en funcién de rangos de
concentracién valorada de entre 5-20%, a una tempe-
ratura comprendida entre 70 -150°C; 2°). Hidr6lisis:
Se efectia una hidr6lisis con solucion de sosa caus-
tica (Hidréxido de Sodio) con una concentracion va-
lorada entre 1-8%; 3°). Adicién de nanoparticulas: Se
suministra una emulsién purificada de arcillas a ba-
se de nanoparticulas de filosilicatos de montmorillo-
nita (Na,Ca)33(Al,Mg),(S1,0,9)(OH),-nH,0 por me-
dio de un bafio acuoso, de una concentracion valorada
entre 2-10%; 4°). Neutralizacidn: Se realiza un trata-
miento de una solucién valorada de acido sulfurico,
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o clorhidrico, o nitrico, u otros acidos de similares
caracteristicas a razén de una concentracién valorada
entre 3-8% y durante 40-90 minutos, para obtener un
pH de la fibra de valores entre 4 y 7, preferentemen-
te 4 si se destina a tintura, y 6 si no es necesaria una
tintura convencional; 5°). Tintura: Opcionalmente, si
se requieren productos tintados en cualquier color, se
emplea un tratamiento de autoclave con colorantes so-
lubles 4cidos con ayuda de un igualador y a tempera-
tura de 105°C y valores de pH entre 3-5 dependiendo
de la intensidad del color; 6°). Complexién: En fun-
cién de usos y destino, y de tipo de tejido, pueden
ser necesarios la adicién de sales metdlicas de diversa
naturaleza a través de un tratamiento de autoclave a
100°C entre 30-90 minutos, en concentraciones valo-
radas entre 1-8%, preferentemente 2-5%, y 7°). Seca-
do: Finalmente, se realiza la deshidratacion de la fibra
o filamento mediante un secado en aire caliente. Y, se
embala para su almacenaje, expedicion y transporte.

3. Procedimiento de obtencién de fibras de polia-
crilato reticulado con nanoparticulas minerales de ar-
cilla depurada para fibras acrilicas en cable, o bien
cortada en forma de floca, en crudo o tenida en masa
con determinados pigmentos para su tintado homo-
géneo conforme a la Reivindicacion 2 caracterizado
porque en la fase de Reticulacién de la fibra puede
sustituirse el hidrato de hidracina empleando una so-
lucién de sulfato de Hidroxilamina, por lo que ha de
afiadirse una concentracién valorada de un 2% de hi-
drégeno fosfato con tiempo y temperaturas de trabajo
de 2 horas a temperatura de 100°C.
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Declaraciéon

Novedad (Art. 6.1 LP 11/1986)

Actividad inventiva (Art. 8.1 LP11/1986)

Reivindicaciones
Reivindicaciones

Reivindicaciones
Reivindicaciones

Se considera que la solicitud cumple con el requisito de aplicacion industrial
examen formal y técnico de la solicitud (Articulo 31.2 Ley 11/1986).

Base de la Opinién.-

1-3

SI
NO

SI
NO

. Este requisito fue evaluado durante la fase de

La presente opinidn se ha realizado sobre la base de la solicitud de patente tal y como se publica.
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1. Documentos considerados.-

A continuacién se relacionan los documentos pertenecientes al estado de la técnica tomados en consideracion para la
realizacién de esta opinién.

Documento Numero Publicacién o Identificacion Fecha Publicacion

D01 MIKOLAJCZYK, T. et al. Fibres & Textiles in Eastern Europe, 2007
volumen 15, nimero 3, paginas. 25-31.

D02 JANOWSKA, G. et al. Journal of Thermal Analysis and Calorimetry, 2007
volumen 89, nimero 2, paginas 613-618.

D03 HORROCKS, A.R. et al. Fire Retardancy of Polymers: New Strategies 2009
and Mechanisms, capitulo 20, paginas 307-330. Editores: Hull,
T.Richard; Kandola, Baljinder. Editorial: Royal Society of
Chemistry.Cambridge, UK. ISBN: 978-0-85404-149-7.

D04 QIAO, HUI et al. Fibers and Polymers 2009, volumen 10, ndmero 6, 2009
paginas 750-755.

2. Declaracién motivada segun los articulos 29.6 y 29.7 del Reglamento de ejecucion de la Ley 11/1986, de 20 de
marzo, de Patentes sobre la novedad y la actividad inventiva; citas y explicaciones en apoyo de esta declaracion

El objeto de la invencion es una composicion de fibras de poliacrilato reticulado con nanoparticulas de filosilicatos de
montmorillonita en emulsién acuosa asi como su procedimiento de obtencion.

Los documentos D01 y D02 divulgan composiciones precursoras de fibras de poliacrilonitrilo a las que se le afade
montmorillonita nanométrica antes de su hilatura en forma de fibras (Ver DO1: pagina 26; D02: pagina 614).

El documento D03 recoge un estudio sobre efecto de introducir nanoarcillas (montmorillonita (Cloisite)) bien en soluciones
de copolimeros de poliacrilonitrilo o bien en soluciones de monémeros precursores del polimero y su posterior extrusion en
fibras con el fin de determinar la inflamabilidad de las mismas (Ver introduccién).

El documento D04 divulga la preparacion de fibras nanocomposite de poliacrilonitrilo con montmorillonita-Fe modificada con
bromuro de cetiltrimetilamonio usando dimetilformamida como disolvente (Ver experimental: Fabrication of Electrospun
Nanocomposite Fibers).

Los documentos citados D01 a D04 divulgan, por lo tanto, la incorporacion de nanoparticulas de montmorillonita a
soluciones precursoras (poliméricas o no) de las fibras de poliacrilato.

Sin embargo, ninguno de los documentos citados, tomado solo o en combinacidon con los otros, revela ni contiene
sugerencia alguna que dirija al experto en la materia a una composicién que tenga como punto de partida la fibra de
poliacrilato ya formada ni el procedimiento de obtencién de dicha composicion.

Por lo tanto, se considera que el objeto de las reivindicaciones 1 a 3 cumple los requisitos de novedad y actividad inventiva,
segun lo establecido en los Articulos 6.1y 8.1. de la ley 11/1986 de patentes.
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