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DESCRIPCION
Procedimientos de produccién de fibras ignifugas y fibra de carbono

Campo técnico

La presente invencién se refiere a un procedimiento de produccion de fibra de carbono de alta resistencia y un
procedimiento para la produccion de fibra de preoxidacion Gtil como su producto intermedio.

Antecedentes de la invenciéon

Recientemente, los materiales compuestos que usan fibras de carbono como fibras reforzadas se han usado con
frecuencia como materiales estructurales de aeronaves, etc. debido a sus excelentes caracteristicas mecénicas tales
como la ligereza y la alta resistencia. Estos materiales compuestos se moldean, por ejemplo, a partir de un producto
preimpregnado, que es un producto intermedio, producido mediante la impregnacién de una fibra reforzada con una
matriz de resina a través de etapas de moldeado y procesado que incluyen el calentamiento y la presurizacion. Como
tales, se necesita que se adopten los materiales 6ptimos y los medios de moldeado y de procesado de los mismos para
obtener un material compuesto deseado. Ademas, dependiendo de las aplicaciones, la fibra de carbono que es una
fibra reforzada puede necesitar una resistencia ain mayor, etc. Por ejemplo, para aligerar un material compuesto para
una aeronave, aungque se deberia aumentar la elasticidad mientras se mantiene la resistencia de la fibra de carbono,
las fibras de carbono aumentan generalmente su fragilidad y disminuyen su elongacion cuando aumenta el moédulo
elastico, por lo que es dificil obtener un material compuesto que posea un elevado rendimiento compuesto.

En el campo de la aeronautica, se han usado de manera tradicional fibras de carbono con una resistencia y un
moddulo elastico medios, por ejemplo, fibras de carbono con una resistencia de aproximadamente 5,680 MPa y un
médulo elastico de aproximadamente 294 GPa. Sin embargo, de forma reciente, fundamentalmente para aligerar la
estructura de la aeronave, se han demandado materiales compuestos que posean un rendimiento ain mayor y en
respuesta se han intentado desarrollar estas fibras de carbono que posean tanto una elevada resistencia como una
elevada elasticidad. Sin embargo, el moédulo elastico y la elongacion tienen una relacién de compensacion, por lo
que las fibras de carbono disminuyen su elongaciéon y aumentan su fragilidad a medida que aumenta el médulo
elastico. Por lo tanto, ha sido extremadamente dificil producir una fibra de carbono de alto rendimiento que posea
tanto una elevada elasticidad como una elevada resistencia y en la que, ademas, apenas disminuyan propiedades
fisicas tales como la fragilidad. En particular, esta tendencia llega a ser importante cuando el médulo elastico supera
los 294 GPa, por lo que el desarrollo ha sido extremadamente dificil incluyendo asegurarse unas propiedades fisicas
estables.

En la fabricacién de fibra de carbono y compuesta de matriz de resina, también es esencial mejorar la resistencia, el
médulo elastico, etc. de la fibra de carbono en si misma como se ha descrito anteriormente para perseguir un
rendimiento elevado. Ademas, la mejora de la intensidad y del médulo elastico, etc. de la fibra de carbono se ha
discutido de manera tradicional de diferentes maneras. En particular, la mejora y la modificacion de una etapa de
preoxidacion y/o una etapa de carbonizacion (que incluye grafitizacion) para la produccion de fibras de carbono a
partir de fibras poliacrilicas precursoras se ha estudiado intensamente incluso de forma comparativamente reciente
(véanse, por ejemplo, los Documentos de Patente 1 a 5). Sin embargo, no se ha establecido ningin procedimiento
necesariamente ventajoso desde el punto de vista industrial para la produccién de fibra de carbono con una alta
resistencia y una alta elasticidad adecuada para un material compuesto que necesite presentar un rendimiento
compuesto particularmente elevado.

Documento de Patente 1: Publicacién de Solicitud de Patente de Japdn abierta a la inspeccién publica N° 5-
214614

Documento de Patente 2: Publicacién de Solicitud de Patente de Japon abierta a la inspeccion publica N°©
10-25627

Documento de Patente 3: Publicacion de Solicitud de Patente de Jap6n sin examinar N° 2001-131833
Documento de Patente 4: Publicacion de Solicitud de Patente de Jap6n sin examinar N° 2003-138434
Documento de Patente 5: Publicacion de Solicitud de Patente de Jap6n sin examinar N° 2003-138435

En general, se conoce un procedimiento de produccién como procedimiento para la produccion de fibra de carbono
que utiliza una fibra poliacrilica precursora que incluye la oxidacion (tratamiento ignifugo) de la fibra precursora
mientras se estira o encoge la fibra precursora a una temperatura de 200 a 280 T en una atmoésfera oxidativa y a
continuacion la carbonizacion del material resultante a una temperatura mayor o igual que 300 € en un a atmésfera
de gas inerte. En particular, el procedimiento de tratamiento de una fibra en la etapa de preoxidacion afecta
enormemente el desarrollo de la resistencia de una fibra de carbono, y se ha estudiado largamente de una
diversidad de maneras.

Se han realizado numerosos informes, por ejemplo, para la obtencion de una fibra de carbono de alta resistencia
mediante la carbonizacion de un hilo de preoxidacion que posee una densidad de 1,30 a 1,42 g/cms, producido en
una etapa de preoxidacién con un intervalo de la relacion de elongacion de un -10 a un +10% (una relacion de
elongacién de 0,9 a 1,1) (véase, por ejemplo, el Documento de Patente 6), la obtencién de una fibra de carbono de alta
resistencia mediante la aplicacién de una relacion de elongacion mayor o igual que un 3% (una relacion de estiramiento
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mayor o igual que 1,03) hasta que la densidad de la fibra alcance el valor de 1,22 g/cm3, suprimiendo de forma
considerable el encogimiento posterior y sometiendo la fibra resultante a una preoxidacién, y a continuacion a una
carbonizacion (véase el Documento de Patente 7), o la obtencién de una fibra de carbono que posea una resistencia
mayor o igual que 4511 MPa (460 kgf/mmz) sometiendo la fibra a una preoxidacion con una relacién de elongacion
mayor o igual que un 3% (una relacién de estiramiento mayor igual que 1,03) y a un tratamiento de estiramiento
adicional con una relacion de elongacién mayor o igual que un 1% (una relacion de estiramiento mayor igual que 1,01)
hasta que la densidad de la fibra alcance el valor de 1,22 g/cm3, y a continuacion a una carbonizacién (véase el
Documento de Patente 8).

Documento de Patente 6: Publicacion de Solicitud de Patente de Japén examinada N° 63-28132
Documento de Patente 7: Publicacién de Solicitud de Patente de Jap6n examinada N° 3-23649
Documento de Patente 8: Publicacion de Solicitud de Patente de Japén examinada N° 3-23650

Divulgacioén de la invencion

Problemas a solventar por |la presente invencién

El objeto de la presente invencidon es proporcionar un procedimiento para la producciéon de una fibra de carbono de una
elevada resistencia y una elevada elasticidad adecuada para un material compuesto de requisitos recientes, de un
rendimiento compuesto particularmente elevado.

Medios para solucionar los problemas

Los presentes inventores han modificado la etapa de preoxidacion y/o la etapa de carbonizacion (incluyendo
grafitizacion) desde un punto de vista completamente nuevo del procedimiento para la produccion de una fibra de
carbono que utiliza de manera tradicional una fibra poliacrilica precursora conocida como se ha descrito
anteriormente para producir una fibra de carbono de elevada resistencia y elevada elasticidad adecuada para un
material compuesto que necesite un rendimiento compuesto particularmente elevado, habiendo conducido a la
presente invencion.

Un aspecto de la presente invencion es, para la produccion de una fibra de preoxidacién al someter a una fibra
poliacrilica precursora a un procedimiento de preoxidacién en una atmésfera oxidativa, un procedimiento para la
produccién de una fibra de preoxidacion que incluye (1) el encogimiento de la fibra precursora anterior a través de un
tratamiento de preoxidacién con una carga menor o igual que 0,57 cN/tex (0,58 g/tex) en un intervalo de temperatura
de 220 a 260 T en unas condiciones en las que el g rado de circulacion (lis20/l2240) de la fibra precursora se mide a
través de un espectrofotometro infrarrojo de transformada de Fourier (FT-IR), (2) el estiramiento inicial de la fibra
precursora con una carga de 2,6 a 3,4 cN/tex (2,7 a 3,5 g/tex) en una atmosfera oxidativa a una temperatura de 230 a
260 T en un intervalo en el que el grado de circul acion no exceda del 27% y en el que la densidad no exceda de 1,2
g/cm3, y a continuacion (3) el sometimiento de la fibra precursora a un tratamiento de preoxidacién a una temperatura
de 200 a 280 T, preferentemente de 240 a 250 T, y con una relacion de estiramiento de 0,85 a 1,3, preferentemente
mayor o igual que 0,95, hasta que la densidad alcance un valor de 1,3 a 1,5 g/cm3.

Otro aspecto de la presente invencion es un procedimiento para la produccion de una fibra de carbono que
carboniza de forma continua la fibra poliacrilica precursora obtenida como se ha descrito anteriormente a través de
un procedimiento bien conocido. De forma adicional, el tratamiento de carbonizacion de la presente invencion incluye
el llamado tratamiento de grafitizacion.

La fibra de carbono obtenida a través del procedimiento de produccién descrito anteriormente posee una resistencia
a la tensién mayor o igual que 5880 MPa y un médulo elastico mayor o igual que 308 GPa.

Ventajas de la presente invenciéon

En la presente invencién, cuando la fibra poliacrilica precursora se somete a una preoxidacion, se libera la humedad
de la fibra y la estructura de la fibra queda sin huecos mediante el encogimiento de la fibra una vez que se ha
pretratado. Como resultado, se puede producir una fibra de preoxidacién con una disminucion de los defectos
internos. Ademas, cuando esta fibra de preoxidacion se somete como producto intermedio a un tratamiento de
carbonizacion mediante un procedimiento bien conocido de manera tradicional, se puede obtener una fibra de
carbono con una elevada resistencia y una elevada elasticidad. Si las condiciones se ajustan de forma apropiada, se
puede obtener una fibra de carbono con una mejora en el mddulo elastico a la vez que mantiene una alta resistencia,
gque posee una resistencia a la tensién mayor o igual que 5880 MPa y un mddulo elastico mayor o igual que 308
GPa. Ademas, el material compuesto obtenido a partir de dicha fibra de carbono y matriz de resina posee excelentes
caracteristicas compuestas, de modo que se puede obtener un material compuesto que posea mayor rendimiento
que los convencionales. Esto se puede utilizar como material compuesto ligero y adecuado para material estructural,
por ejemplo, en los campos de la aeronautica y la automocion.

Descripcion de las realizaciones preferentes

En la presente invencion, se pueden usar fibras poliacrilicas bien conocidas de manera tradicional sin ninguna
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limitacion como fibras poliacrilicas precursoras empleadas en el procedimiento para producir una fibra de
preoxidacion o una fibra de carbono. De estas, es preferente una fibra poliacrilica que posea una orientacién menor
o igual que un 90,5% medida mediante difraccién de rayos X de dngulo ancho (angulo de difraccion: 179 . De forma
especifica, se hace girar una solucién giratoria compuesta por un homopolimero o copolimero que contiene un 90%
en peso de acrilonitrilo, preferentemente un 95% en peso, para obtener el material de fibra de carbono (fibra
precursora). Aunque el procedimiento giratorio puede emplear un procedimiento giratorio himedo o un
procedimiento giratorio seco-himedo, es preferente un procedimiento giratorio hUmedo que pueda obtener una fibra
que posea un pliegue en su superficie para obtener una fibra de carbono con excelentes propiedades de adhesion a
través de un efecto de anclaje con la resina. Ademas, de forma preferente, la fibra obtenida a través del
procedimiento giratorio himedo se lava a continuacidn con agua, se seca, y se estira para proporcionar un material
de fibra de carbono. Los monémeros para el procedimiento de copolimerizacion incluyen preferentemente acrilato de
metilo, acido itaconico, metacrilato de metilo, acido acrilico, y similares.

La fibra poliacrilica precursora obtenida de esta manera se puede someter a un procedimiento de preoxidacion de
acuerdo con el procedimiento de produccion de una fibra de preoxidacion de la presente invencion para obtener una
fibra de preoxidacién. Ademas, la carbonizacion de esta fibra de preoxidacion (incluyendo, cuando sea necesario, €l
tratamiento denominado grafitizacion) puede proporcionar una fibra de carbono que posee una elevada resistencia y
una elevada elasticidad.

La preoxidacién habitual de la fibra poliacrilica precursora se realiza, por ejemplo, en un intervalo de temperatura de
200 a 280 <, preferentemente de 240 a 250 C, en u na atmésfera oxidativa tal como aire caliente. En este caso, la
fibra precursora se estira o encoge generalmente con una relacion de estiramiento de 0,85 a 1,3, mas
preferentemente mayor o igual que 0,95, para obtener una fibra de carbono con una alta resistencia y una alta
elasticidad. Esta preoxidacion proporciona una fibra de preoxidacion con una densidad de fibra de 1,3 a 1,5 g/cm3 y
la tension aplicada al hilo en la preoxidacion no es particularmente limitada.

En el procedimiento de preoxidacién, si la fibra precursora poliacrilica no se estira encoge con el aumento de la
temperatura del procedimiento. Por lo tanto, se puede ajustar la relacién de estiramiento a través del ajuste de la
tension de estiramiento para estirar la fibra. Una relacion de estiramiento de 1,0 indica que se mantiene un equilibrio
entre el encogimiento y el estiramiento y las longitudes antes y después del estiramiento son idénticas aunque se le
haya aplicado una tensién de estiramiento a la fibra.

La presente invencién se caracteriza por que la fibra se pretrata en primer lugar con la preoxidacion anterior. En
otras palabras, en primer lugar, (1) la fibra precursora se encoge con un pretratamiento de preoxidacion en unas
condiciones en las que la temperatura varia de 220 a 260 T, preferentemente de 230 a 245 T, la carga es menor o
igual que 0,57 cN/tex (0,58 g/tex), preferentemente menor o igual que 0,54 cN/tex (0,55 g/tex), y el grado de ciclacion
(l1620/12240) medido mediante un espectrofotdmetro infrarrojo de transformada de Fourier (FT-IR) no excede de un 7%,
preferentemente es menor o igual que un 6,6%. Sin embargo, cuando la carga se disminuye demasiado, el hilo
resultante se pone en contacto con un horno o calentador flojo que de esa manera corta o disminuye las propiedades
fisicas debido a defectos de superficie, de modo que la carga tiene que tener preferentemente un peso mayor o igual
gue el que corresponde para que el hilo obtenido no quede flojo y entre dentro del intervalo anterior.

Adicionalmente, el grado de ciclacion (lis20/l2240) de la fibra precursora, como se mide mediante un espectrofotémetro
infrarrojo de transformada de Fourier (FT-IR) en la presente invencion, es un valor que se usa como una medida de la
reaccion de preoxidacion, y del grado de la reaccién en la que el grupo nitrilo que aparece a Ixa40 con el progreso de la
preoxidacion reacciona con el anillo de naftiridina que aparece a li620.

En la presente invencion, la fibra precursora pretratada como se ha indicado anteriormente se estira inicialmente a
continuacién con una carga de 2,6 a 3,4 cN/tex (2,7 a 3,5 g/tex), preferentemente de 2,7 a 2,9 cN/tex (2,8 a 3,0
g/tex) en una atmdsfera oxidante a una temperatura de 230 a 260 T, preferentemente de 240 a 250 C, e n un
intervalo en el que el grado de ciclacion de la fibra precursora no excede del 27% y en el que la densidad no excede
de 1,2 g/cm3. En este caso, si la carga se encuentra fuera de rango, puede que se produzca el corte del filamento en
la etapa, de modo que de forma no preferente la etapa es inestable y la productividad empeora.

La fibra precursora pretratada en la etapa (1) como se ha descrito anteriormente se estira inicialmente en la etapa (2)
en las condiciones descritas anteriormente. Ademas, la preoxidacién habitual se realiza de forma continua en la fibra
precursora. En otras palabras, (3) la fibra precursora se somete a un procedimiento de preoxidacién en atmosfera
oxidante a una temperatura de 200 a 280 <C, prefere ntemente de 240 a 250 C, con una relacion de estir amiento de
0,85 a 1,3, preferentemente mayor o igual que 0,95, hasta que la densidad alcanza el intervalo de 1,3 a 1,5 g/cm3,
para obtener una fibra de preoxidacion.

La preoxidacion de la fibra poliacrilica precursora se realiza de forma habitual en un horno de calentamiento en una
atmadsfera con un sistema circulante de gas mientras que la fibra precursora se estira o se encoge mediante su paso
por un rodillo de alimentacién y un rodillo de liberacién entre los cuales se aplica varias veces una determinada
carga. Ademas, tipicamente, la fibra poliacrilica precursora se trata en un estado de fibra precursora (hebra), de
modo que la hebra sea preferentemente tan convergente como sea posible para la estabilidad de la etapa. En
particular, para una hebra gruesa que posee 20000 filamentos, la convergencia de la hebra se mantiene
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preferentemente mediante la aplicacion de un lubricante adecuado a la misma.

La densificacion de la fibra precursora en la etapa (1) de la presente invencion es indispensable para la preoxidacion de
una fibra poliacrilica precursora que contenga humedad. Tipicamente, una fibra sin la iniciacion de una reaccion de
preoxidaciéon posee una estructura dispersa, de modo que cuando se aplica calor a la misma, el agua en la fibra se
evapora y se libera fuera de la misma. Sin embargo, la preoxidaciéon se produce a partir de la superficie de la fibra, de
modo que cuando la reaccién de preoxidacion comienza antes de que el agua de la fibra se haya liberado, la estructura
de la superficie formada por esta reaccidon de preoxidacion inhibe la liberacién de agua. El vapor insuficientemente
liberado forma huecos en la fibra y se producen defectos estructurales, y por consiguiente se plantea el problema de
que disminuye la resistencia de la fibra de preoxidacion resultante. Por lo tanto, en la presente invencion, la fibra
precursora se encoge antes de la preoxidacion en ciertas condiciones en las que la temperatura varia de 220 a 260 T,
la carga es menor o igual que 0,57 cN/tex (0,58 g/tex), y el grado de ciclacion (l1620/12240) de la fibra precursora medido
mediante un espectrofotémetro infrarrojo de transformada de Fourier (FT-IR) no excede de un 7%. Como resultado, la
fibra precursora se densifica en cierto grado, se elimina de forma suficiente la humedad de la fibra, y se evita la
formacion de huecos que pueden conducir a defectos estructurales en la fibra.

Sin embargo, existia el problema de que la densificacion de la fibra precursora aflojaba su estructura molecular y la
preoxidacion posterior en condiciones normales no proporcionaba al final una fibra de carbono satisfactoria con una
alta resistencia y elasticidad. Por lo tanto, en la presente invencién, se ha ideado que en una fase inicial de la etapa
de preoxidacion, la fibra precursora se estire inicialmente con una carga de 2,6 a 3,4 cN/tex (2,7 a 3,5 g/tex) en una
atmosfera oxidante a una temperatura de 230 a 260 °C en un intervalo en el que el grado de ciclacion de la fibra
precursora no exceda de un 27% y en el que la densidad no exceda de 1,2 g/cms. Tales medidas han probado que
pueden solucionar el problema citado anteriormente.

A partir de entonces, de forma sucesiva, en el mismo horno de preoxidacion, la fibra precursora se somete a un
procedimiento de preoxidaciéon dentro del intervalo de las condiciones tipicas en una atmdsfera oxidante a una
temperatura de 200 a 280 T, preferentemente de 240 a 250 C, con una relacién de estiramiento de 0,85 a 1,3,
preferentemente mayor o igual que 0,95, hasta que la densidad alcance el intervalo de 1,3a 1,5 g/cm3.

El procedimiento de la presente invencién como se ha descrito anteriormente es particularmente ventajoso, en coste
de produccioén y calidad, aplicado al caso en el que el numero de filamentos que es mayor o igual que 20000, la
orientacion medida mediante difraccién de rayos X de angulo ancho es mayor igual que un 90%, y un haz de fibras
de precursores poliacrilicos de fibra de carbono contiene del 20 al 50% en peso de agua por unidad de peso. La fibra
de preoxidacion obtenida mediante el procedimiento de preoxidacién en las condiciones descritas anteriormente
tiene la caracteristica de que el paso a través de las etapas es bueno y también se mejora estructuralmente la
orientacion mediante el estiramiento, de modo que se aumenta la resistencia de la fibra de carbono obtenida
mediante la carbonizacion de esta fibra de preoxidacion.

En la presente invencion, la preoxidacion se realiza en un horno de preoxidacién con una atmoésfera oxidante
incluyendo también la etapa de estiramiento inicial. Por otra parte, la etapa de pretratamiento de preoxidacion se
realiza de forma conveniente en un horno de calentamiento distinto al horno de preoxidacion antes de que se aplique
el lubricante. Sin embargo, si una idea se da en etapas, por ejemplo, la etapa de aplicacién del lubricante se realiza
fuera del horno de calentamiento, y la etapa de pretratamiento de preoxidacion y la preoxidaciéon también se pueden
llevar a cabo de forma continua en el mismo horno de calentamiento (horno de preoxidacion).

Otro aspecto de la presente invencién es un procedimiento para la producciéon de una fibra de carbono, en la
produccion de fibra de carbono al someter a una fibra poliacrilica precursora a un procedimiento de preoxidacién en
una atmésfera oxidativa y a continuacién a un tratamiento de carbonizacion de la fibra resultante en atmosfera de gas
inerte, que incluye (1) el encogimiento de la fibra precursora como pretratamiento de preoxidacién con una carga
menor o igual que 0,56 cN/tex (0,58 g/tex) en un intervalo de temperatura de 220 a 260 T en unas cond iciones en las
que el grado de ciclacion (lie2o/l2240) de la fibra precursora medido mediante un espectrofotdmetro infrarrojo de
transformada de Fourier (FT-IR) no excede de un 7%, (2) el estiramiento inicial de la fibra precursora con una carga
de 2,6 a 3,4 cN/tex (2,7 a 3,5 g/tex) en una atmosfera oxidativa a una temperatura de 230 a 260 T en un intervalo en
el que el grado de ciclacién no exceda de un 27% y en el que la densidad no exceda de 1,2 g/cms, y a continuacion (3)
someter la fibra precursora a un tratamiento de preoxidacién a una temperatura de 200 a 280 <C, prefer entemente de
240 a 250 T, en una atmosfera oxidativa con una re lacion de estiramiento de 0,85 a 1,3, preferentemente mayor o igual
que 0,95, hasta que la densidad alcance un valor de 1,3 a 1,5 g/cm3, y a continuacion someter la fibra resultante a un
tratamiento de carbonizacion.

En la invencién citada anteriormente, se muestran las condiciones y los medios para someter a una fibra poliacrilica
precursora a una preoxidacién en una atmdsfera oxidante en el procedimiento de produccion de la fibra de
preoxidacion como se ha descrito anteriormente. Dicha fibra de preoxidacion se somete a continuacién a un
tratamiento de carbonizacion para obtener la fibra de carbono la presente invencion.

Cuando se carboniza una fibra de preoxidacion para obtener una fibra de carbono el tratamiento de carbonizacion se
realiza tipicamente como se describe a continuacion, y el tratamiento de carbonizacion en la presente invencién se
refiere a dicho tratamiento.
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[Tratamiento primario de carbonizacion]

En una etapa de tratamiento primario de carbonizacion, se somete a una fibra de preoxidacién a un tratamiento de
estiramiento primario y secundario en una atmdsfera inerte a una temperatura en el intervalo de 300 a 900 T,
preferentemente de 300 a 550 C. En otras palabras, en primer lugar se somete a la fibra de preoxidacién al
tratamiento de estiramiento primario con una relacion de estiramiento de 1,03 a 1,07, y a continuacién al tratamiento
de estiramiento secundario con una relacion de 0,9 a 1,01 para obtener una fibra de tratamiento primario de
carbonizacion que posee una densidad de fibra de 1,4 a 1,7 g/cm3. En la etapa de tratamiento primario de
carbonizacion, el tratamiento de estiramiento primario lleva a cabo preferentemente un tratamiento de estiramiento con
una relacion de estiramiento de 1,03 a 1,07 en un intervalo en el que el punto donde el médulo elastico de la fibra de
preoxidacién ha disminuido a un valor minimo aumenta a 9,8 GPa, y en el que la densidad de la fibra alcanza 1,5 g/cm3.
En el tratamiento de estiramiento secundario, la fibra de preoxidacién se somete preferentemente a un tratamiento de
estiramiento con una relacion de estiramiento de 0,9 a 1,01 en un intervalo en el que la densidad de la fibra continGia
aumentando durante el tratamiento de estiramiento secundario después del tratamiento de estiramiento primario. La
adopcion de tales condiciones puede hacer que la fibra se densifique sin el crecimiento del cristal, asi como que se
elimine el crecimiento de huecos, y finalmente proporcione una fibra de carbono de alta resistencia que posea una alta
densidad. La etapa de tratamiento primario de carbonizacidon anterior puede tratar la fibra de forma continua o por
separado en un horno o en dos o mas hornos.

[Tratamiento secundario de carbonizacion]

En una etapa de tratamiento secundario de carbonizacion, la fibra de tratamiento primario de carbonizacién anterior
se somete por separado a tratamientos de estiramiento primario y secundario en una atmosfera inerte a una
temperatura en el intervalo de 800 a 2100 C, prefe rentemente de 1000 a 1450 <C. En el tratamiento pri mario, la
fibra se somete preferentemente a un tratamiento de estiramiento en un intervalo en el que la densidad de la fibra de
tratamiento primario de carbonizacién aumenta de forma continua durante el tratamiento primario y en el que el
contenido de nitrégeno de la fibra es un 10% en peso. En el tratamiento secundario, la fibra se somete
preferentemente a un tratamiento de estiramiento en un intervalo en el que la densidad de la fibra de tratamiento
primario no cambia o disminuye. La elongacion de la fibra de tratamiento secundario de carbonizacion es
preferentemente mayor o igual que un 2,0%, mas preferentemente mayor o igual que un 2,2%. Ademas, el diametro
de la fibra de tratamiento secundario de carbonizacion es preferentemente de 5 a 6,5 micrometros. Ademas, las
etapas de calcinacion se pueden llevar a cabo en una Unica instalacion de forma continua o también en varias
instalaciones de forma continua, y sin limitacion.

[Tratamiento terciario de carbonizacion]

En la etapa de tratamiento terciario de carbonizacion, la fibra de tratamiento secundario de carbonizacién anterior se
somete adicionalmente a una carbonizacion o grafitizacion a una temperatura de 1500 a 2100 C, prefere ntemente
de 1550 a 1900 <.

[Tratamiento de superficie]

La fibra de tratamiento terciario de carbonizaciéon anterior se somete de forma secuencial a un tratamiento de
superficie. Para el tratamiento de superficie, se pueden usar tratamientos de fase de vapor y fase liquida, y es
preferente el tratamiento de superficie mediante un tratamiento electrolitico desde los puntos de vista de la
simplicidad y la productividad en el control de la etapa. Ademas, una soluciéon de electrolito utilizada para el
tratamiento electrolitico no es particularmente limitante, y se pueden usar acidos inorganicos, acidos organicos,
bases o soluciones de sus sales bien conocidos de manera tradicional. De forma especifica, los ejemplos incluyen
acido nitrico, nitrato amonico, acido sulfdrico, sulfato amonico, y similares.

[Tratamiento de calibrado]

La fibra de tratamiento de superficie anterior se somete de forma secuencial a un tratamiento de calibrado. El
procedimiento de calibrado se puede llevar a cabo mediante procedimientos bien conocidos de manera tradicional, y
preferentemente se cambia de forma apropiada la composicién del agente de calibrado para su uso en conformidad
con las aplicaciones, y se adhiere de forma uniforme y a continuacion se seca.

Cuando se fabrica una fibra de carbono mediante el procedimiento descrito anteriormente, se puede obtener una fibra
de carbono de la presente invencién que posee una resistencia a la tensién mayor o igual que 5880 MPa y un mdédulo
elastico mayor o igual que 308 GPa.

Ejemplos

La presente invencién se expondra de forma especifica por medio de Ejemplos y Ejemplos Comparativos. Se
mediran diversas propiedades fisicas de las fibras de preoxidacion y de las fibras de carbono obtenidas en los
Ejemplos y en los Ejemplos Comparativos mediante los siguientes procedimientos.
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El grado de ciclacion (lis20/l2240) S€ evalué a partir de la relacion de la intensidad del pico del anillo de naftiridina que
aparece a ligzo con respecto a la intensidad del pico del grupo nitrilo que aparece a lx240 mediante la medida a través del
procedimiento KBr utilizando Magna-IR<550 disponible en Thermo Fisher Scientific K.K. Las densidades de las fibras
se midieron mediante tratamiento de desgasificacion de las mismas en acetona a través del procedimiento de
reemplazo liquido (JIS-R-7601).

La intensidad de la hebra impregnada de resina y el médulo elastico de la fibra de carbono se midieron mediante un
procedimiento especifico por JIS-R-7601. El agente de calibrado de la fibra de carbono se eliminé utilizando acetona
mediante tratamiento en Soxhlet durante tres horas y a continuacion la fibra se seco al aire.

[Ejemplos 1 a 3, y Ejemplos Comparativos 1 a 9]

Un copolimero dopado que comprende un 95% en peso de acrilonitrilo / 4% en peso de acrilato de metilo / 1% en
peso de acido itacénico se sometié a un procedimiento giratorio himedo mediante el procedimiento comin, a un
lavado con agua, a un aceitado y a un secado y a continuacion a un estiramiento con vapor de modo que la relacién
de estiramiento total sea 14 para obtener una fibra precursora que posee una finura de 1733 tex y un nimero de
filamentos de 24000. La fibra precursora obtenida de esta manera se trat6 mediante la etapa de produccién descrita a
continuacion para obtener la fibra de preoxidacion de la presente invencion.

Etapa (1): La fibra precursora anterior se pretratdé en un horno de pretratamiento como pretratamiento de
preoxidacion en el intervalo de temperatura de 230 a 225 € mediante el cambio de la carga en las condiciones
representadas en la Tabla 1. Los grados de ciclacion (lie20/l2240) de la fibra precursora medidos mediante un
espectrofotometro infrarrojo de transformada de Fourier (FT-IR) se muestran en la Tabla 1.

Etapa (2): La fibra precursora pretratada como se ha descrito anteriormente se estird inicialmente mediante el
cambio de la carga en las condiciones de estiramiento que se muestran en la Tabla 1 hasta que la gravedad
especifica fue 1,20 usando un horno de preoxidacion de aire caliente circulante a una temperatura de 240 a 250 C.
Los grados de ciclacion de las fibras resultantes se muestran en la Tabla 1.

Etapa (3): La fibra precursora estirada inicialmente se sometié a un procedimiento de preoxidacién de forma continua
en el mismo horno de preoxidacién en una atmoésfera oxidante a una temperatura de 240 a 250 T con una relacion de
estiramiento en el intervalo de 1,0 a 1,01 como se muestra en la Tabla 1 hasta que la densidad estuvo en un intervalo
de 1,3a1,5 glcm®.

Las diversas fibras de preoxidacion obtenidas anteriormente se sometieron a una carbonizacién primaria en atmésfera
de nitrégeno con una relacion de estiramiento de 1,01 y con una distribucion de temperatura en el horno de 300 a 580
T y a continuacion a una carbonizacion secundaria en un intervalo de temperatura de 1000 a 1450 T. Ademas, la
fibra de carbonizacion secundaria resultante se sometié a una carbonizacion terciaria en un intervalo de temperatura
de 1400 a 1850 T, se sometid a un tratamiento de s uperficie y a un tratamiento de calibrado para obtener de esta
manera fibras de carbono que tienen las propiedades fisicas (rendimiento de hebra) mostradas en la Tabla 2.

La Tabla 1 muestra que las fibras de carbono en los Ejemplos 1 a 3 dentro del intervalo de condiciones de produccion
especificado en la presente invencién exhiben resistencias y médulos elasticos mas excelentes que los Ejemplos
Comparativos 1 a 9, las propiedades fisicas de los cuales no satisfacen todos los requisitos. Ademas, los Ejemplos
Comparativos 1 a 4 y 6 no satisfacen el requisito de la presente invencién de que la carga (tensién) en la etapa (1)
deberia ser menor o igual que 0,57 cN/tex (0,58 g/tex). El Ejemplo Comparativo 5 no satisface ni el requisito de que la
carga en la etapa (1) deberia ser menor o igual que 0,57 cN/tex (0,58 g/tex) ni que el estiramiento inicial se deberia
realizar cuando la carga en la etapa (2) sea de 2,6 a 3,4 cN/tex (2,7 a 3,5 g/tex). Los Ejemplos Comparativos 7 y 8 no
satisfacen el requisito del que el estiramiento inicial se deberia realizar cuando la carga en la etapa (2) sea de 2,6 a 3,4
cN/tex (2,7 a 3,5 gl/tex). El Ejemplo Comparativo 9 no satisface ni el requisito de q3ue la carga en la etapa (2) sea de
2,6 a 3,4 cN/tex (2,7 a 3,5 g/tex) ni que la densidad no deberia exceder de 1,2 g/cm”.

Tabla 1
Relacion de estiramiento Tensioén (cN/tex Grado de ciclacién Densidad (g/cm3)
(veces) (g/tex)) l1620/12240 (%6)

Etapa Etapa Etapa Etapa Etapa

(1) @) 3) (1) @) Etapa (1) | Etapa (2) | Etapa (2) | Etapa (3)

. 030 | 275
Eemplol | 093 | 112 | 1006 | 5% | 278 3,0 25,9 1,19 1,36
Ejemplo 2 105 | 112 | 1006 | 9% | 279 3.1 26,1 1,19 1,35

(0,55) | (2,85)
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(continva)
Relacion de estiramiento Tension (cN/tex Grado de ciclacién Densidad (g/cm3)
(veces) (g/tex)) l1620/12240 (%6)
E(ti‘)pa E(tg)pa E(tg)pa E(tf)p a E(tg)p 2 | Etapa(1) | Etapa (2) | Etapa (2) | Etapa (3)
Ejemplo 3 105 | 112 | 1,005 (8’;‘5‘) é:gg) 3.1 25.9 1,19 1,37
Comparaivo1| 100 | 105 | 1006 | 50| Sob | 26 S I B
Comparhivoa | 099 | 106 | 1006 | g7y | G | 27 | %S 110138 13
Co;fgr‘;t'i‘\’lo 3| 098 1,07 1,006 (2:851’) é’;g) 2.7 26,3 1,19 1,36
Co;fgr‘;t'i‘\’lo 4| 097 1,08 1,006 (8"2%) éﬁ) 2.8 26,1 1,19 1,37
comparanos| 101 | 105 | 1| @i | Gip | 26 | o | 119 | a7
Co;fgr‘;t'i‘\’lo 6| 097 1,08 1,005 (8"22) é',%) 2.7 25,9 1,19 1,36
Comparaivo7| 095 | 100 | 1005 | g5y | Ggg | 30 | 2o | 1.0 | 1
Corﬁj[‘)ee;?;tli(\)/o g| 09 | 109 | 1,006 (8’;;) (3323) 3.0 27,0 1,20 136
comparatvos| 095 | 237 | 1o | o) | Gg | 30 | w0 | 12 | 10

Tabla 2
Rendimiento de hebra
Re(s'i/sléear;cia Maédulo elastico (GPa) Hebra (tex) Ssrsgce:giig
Ejemplo 1 5979 314 832 1,77
Ejemplo 2 5998 312 821 1,78
Ejemplo 3 5978 314 816 1,77
Ejemplo Comparativo 1 5655 310 835 1,77
Ejemplo Comparativo 2 5635 308 837 1,77
Ejemplo Comparativo 3 5615 311 828 1,77
Ejemplo Comparativo 4 5615 314 831 1,77
Ejemplo Comparativo 5 5272 319 828 1,77
Ejemplo Comparativo 6 5625 322 840 1,77
Ejemplo Comparativo 7 5800 314 835 1,77
Ejemplo Comparativo 8 5735 314 835 1,77
Ejemplo Comparativo 9 No medible No medible No medible No medible

Aplicabilidad industrial

5 De acuerdo con el procedimiento de produccién de la presente invencion se puede obtener, por ejemplo, una fibra
de carbono de alta resistencia y alta elasticidad que posea una resistencia a la tensién mayor o igual que 5880 MPa
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y un médulo elastico mayor igual que 308 GPa. Ademas, dicha fibra de carbono de alta resistencia y alta elasticidad
es adecuada para la produccién de un material compuesto que tiene un alto rendimiento compuesto demandado
para aeronaves, etc. Ademas, la fibra de preoxidaciéon de la presente invencion es Util como producto intermedio
para la produccion de fibra de carbono de alta resistencia y alta elasticidad como se ha descrito anteriormente.
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REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento de produccion de fibra de preoxidacion mediante el sometimiento de una fibra poliacrilica
precursora a un procedimiento de preoxidacion en una atmdsfera oxidante, en el que dicho procedimiento comprende:

(1) el encogimiento de la fibra precursora a través de un pretratamiento de preoxidacién con una carga menor o
igual que 0,57 cN/tex (0. 58 g/tex) en un intervalo de temperatura de 220 a 260 € en condiciones en | as que el
grado de ciclacion (lie20/l2240) de la fibra precursora medido mediante un espectrofotémetro infrarrojo de transformada
de Fourier (FT-IR) no excede de un 7%,

(2) el estiramiento inicial de la fibra precursora con una carga de 2,6 a 3,4 cN/tex (2,7 a 3,5 g/tex) en una atmosfera
oxidante a una temperatura de 230 a 260 T en un in tervalo en el que el grado de ciclacion no excede de un 27% y
en el que la densidad no excede de 1,2 g/cm3, y a continuacién

(3) el sometimiento de la fibra precursora a un tratamiento de preoxidaciéon a una temperatura de 200 a 280 T
con una relacion de estiramiento de 0,85 a 1,3 hasta que la densidad alcance un valor de 1,3a 1,5 g/cm3.

2. El procedimiento de produccion de fibra de preoxidacién de acuerdo con la reivindicacion 1, en el que la fibra
poliacrilica precursora posee un nimero de filamentos mayor o igual que 20000, una orientacién medida mediante
difraccion de rayos X de angulo ancho menor o igual que un 90%, y es un haz de fibras de precursores poliacrilicos
de fibra de carbono que contiene del 20 al 50% en peso de agua por unidad de peso.

3. Un procedimiento de produccion de fibra de carbono mediante el sometimiento de una fibra poliacrilica precursora
a un procedimiento de preoxidacién en una atmdésfera oxidante y a continuacién a un tratamiento de carbonizacion
de la fibra resultante en una atmésfera de gas inerte, en el que dicho procedimiento comprende:

(1) el encogimiento de la fibra precursora a través de un pretratamiento de preoxidacién con una carga menor o
igual que 0,57 cN/tex (0. 58 g/tex) en un intervalo de temperatura de 220 a 260 C en condiciones en | as que el
grado de ciclacion (lie20/l2240) de la fibra precursora medido mediante un espectrofotémetro infrarrojo de transformada
de Fourier (FT-IR) no excede de un 7%,

(2) el estiramiento inicial de la fibra precursora con una carga de 2,6 a 3,4 cN/tex (2,7 a 3,5 g/tex) en una atmosfera
oxidante a una temperatura de 230 a 260 T en un in tervalo en el que el grado de ciclacion no excede de un 27% y
en el que la densidad no excede de 1,2 g/cm3, y a continuacién

(3) el sometimiento de la fibra precursora a un tratamiento de preoxidacion a una temperatura de 200 a 280 €
con una relaciéon de estiramiento de 0,85 a 1,3 en una atmoésfera oxidante, hasta que la densidad alcance un
valor de 1,3 a 1,5 g/cm3, y a continuacion el sometimiento de la fibra resultante a un tratamiento de
carbonizacion.

4. El procedimiento de produccion de fibra de carbono de acuerdo con la reivindicacion 3, en el que la fibra
poliacrilica precursora posee un nimero de filamentos mayor o igual que 20000, una orientacion medida mediante
difraccién de rayos X de angulo ancho menor o igual que un 90%, y es un haz de fibras de precursores poliacrilicos
de fibra de carbono que contiene del 20 al 50% en peso de agua por unidad de peso.
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