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DESCRIPCION
Método para prevenir la formacion de depdsitos sobre los rodillos guia

La invencién se refiere a un método para prevenir o reducir la formacion de depdsitos de material superabsorbente
y/o aceite sobre los rodillos guia, durante el proceso de aplicar una emulsion de agua en aceite superabsorbente
sobre un hilo, donde el aceite es una mezcla que comprende hidrocarburos alifaticos saturados.

La aplicacion de materiales superabsorbentes se divulgé en el documento de patente europea con el nimero EP
779389 para los hilos de aramida y en el documento de patente europea con el nUmero EP 0784116 para otros hilos
multiflamento. EI método descrito en la presente comprende aplicar a la superficie del hilo, una capa de una
emulsién de agua en aceite que contiene el material superabsorbente en su fase acuosa. Este método demostré ser
el método por eleccién para la produccion comercial del hilo superabsorbente. Sin embargo, este método tiene como
desventaja los altos costes, debido al hecho de que la emulsién de agua en aceite contiene grandes cantidades de
agua, normalmente del orden del 25 al 40 % en peso, lo cual requiere un paso de secado tras la aplicacién del
material superabsorbente. Si intenté usar otras emulsiones, que contuvieran mucha menos agua, pero sin éxito,
pues parecid imposible aplicar estas emulsiones sobre el hilo de una manera controlada y/o porque los rodillos guia
gue se emplean para guiar el hilo a través del proceso se llenaron rapidamente con depdsitos que requirieron la
detencion inmediata del proceso y la limpieza de los mismos.

De acuerdo con otro proceso para la aplicacion de materiales superabsorbentes, en el documento de patente con el
numero WO 9910591, se aplicé una solucidn acuosa de un material presuperabsorbente soluble en agua sobre el
hilo, seguido por secado y calentamiento del hilo, para entrecruzar o polimerizar el material presuperabsorbente
soluble en agua, a fin de obtener un hilo provisto con el material superabsorbente. Este método también presenta la
desventaja de que se usa un paso de secado después de aplicar el material superabsorbente, y ademas, hace falta
un paso de calentamiento para obtener el entrecruzamiento del material.

En el documento de patente con el numero WO 00/31752, se ha descrito una fibra que esta recubierta con un
material que bloquea el agua, el cual incluye una dispersion esencialmente libre de agua, que comprende un
polimero superabsorbente y un medio dispersante. Este método no utiliza una emulsién de agua en aceite, sino un
material superabsorbente disperso en un aceite. Los aceites empleados no son hidrocarburos saturados sino
lubricantes de esteroil, compuestos por un alcohol y un acido carboxilico, en general, que tengan menos de 20
atomos de carbono. Este método fue desarrollado de manera tal de obtener una aplicacion mas simple al hilo que
mediante el uso de materiales bloqueantes del agua basados en agua en aceite. Sin embargo, este método parece
desfavorable por la mala estabilidad de estas dispersiones y por los riesgos que implica para la salud el hecho de
trabajar con particulas finas superabsorbentes respirables de los depdsitos que se forman sobre los rodillos guia y
similares.

Por tanto, constituye un objeto de la presente invencién proveer un método para aplicar material superabsorbente
sobre un hilo, sin la necesidad de tener que llevar a cabo pasos de procesamiento adicionales tras la aplicacién del
material superabsorbente sobre el hilo y sin que se formen depdsitos o al menos, reduciendo sensiblemente la
formacion de depésitos sobre los rodillos guia u otras partes de la linea de produccion.

La frase "rodillo guia”, tal como se emplea en toda esta descripcion, incluye los rodillos guia, los rodillos de
suspension [bail rollers], los rodillos de presion, los rodillos direccionadores, las clavijas, los bobinadores y similares.

Con este fin, la invencidon se refiere a un método para evitar o reducir la formacion de depoésitos del material
superabsorbente y/o de aceite sobre los rodillos guia durante el proceso de aplicar una emulsién de agua en aceite
superabsorbente sobre un hilo, donde el aceite es una mezcla que comprende hidrocarburos saturados,
caracterizada porque al menos el 70 % en peso de los hidrocarburos tienen de 20 a 32 atomos de carbono. Se
prefiere usar un aceite en el cual al menos el 75 % en peso de los hidrocarburos tengan de 20 a 32 atomos de
carbono, y por excelencia, al menos 79 % en peso represente dichos hidrocarburos.

El método de la invencion permite el uso en linea de esta emulsion de agua en aceite directamente sobre un hilo. De
esta manera, el hilo obtenido a partir de un proceso de bobinado puede tratarse directamente mediante esta
emulsion de agua en aceite, sin tener que enrollar primero el hilo en una bobina. No se requieren pasos de secado o
de calentamiento tras la aplicacion de la emulsiéon que contiene el superabsorbente, y el hilo se enrolla en una
bobina al finalizar el proceso. Antes de la aplicacion de la emulsion de agua en aceite, el hilo puede secarse total o
parcialmente. La expresion "en linea" significa que el hilo se emplea como un material hilado sin que se lo enrolle en
una bobina, en un riel, carretel o similares. El método permite, asimismo, utilizar altas velocidades de procesamiento.

La velocidad del hilo puede ser de al menos 220 m/min, aunque también son posibles velocidades mucho mayores,
tales como de 600 m/min. El método puede usarse para cualquier hilo multiflamento y es particularmente apropiado
para hilo de aramida y vidrio.

Los materiales superabsorbentes se han descrito en el documento de patente europea con el nimero EP 779389.

Estos materiales tienen propiedades hidrofilicas y son capaces de absorber y retener una cantidad

comparativamente grande de agua, opcionalmente, bajo presion. De este modo, los materiales a aplicar de acuerdo
2
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con la presente invencion incluyen —ademas de los superabsorbentes insolubles mencionados en la pagina 198 de
P. K. Chatterjee, ed's Absorbency, Elsevier, Amsterdam (1985) y en la solicitud de patente europea 035 150 100—
materiales superabsorbentes que son entera o parcialmente hidrosolubles. Pese a que el hilo de aramida de acuerdo
con la invencidon puede estar provisto de cualquier material que tenga propiedades superabsorbentes, se da
preferencia a aquellos superabsorbentes que se puedan procesar en emulsiones de agua en aceite estables.
Particularmente adecuados para usar son los derivados de superabsorbentes de acido poliacrilico. Estos incluyen
los homopolimeros y copolimeros derivados de acrilamida, de acrilamida y acrilato de sodio y de acrilamida y
dialquilaminoetil-metacrilato. Estos compuestos se seleccionan de los grupos de (co)polimeros no idnicos, anidnicos
y catiénicos, respectivamente. Por lo general, se preparan uniendo las unidades monomeéricas para formar polimero
hidrosoluble. Luego se lo puede hacer insoluble por medio de entrecruzamiento iénico y/o covalente. Los ejemplos
de superabsorbentes que se pueden usar en la fabricaciéon de los hilos de acuerdo con la invencién incluyen: acido
poliacrilico entrecruzado, parcialmente neutralizado en la sal sddica, acrilato polipotasico, copolimeros de acrilato de
sodio y acrilamida, terpolimeros de acrilamida y grupos carboxilo y monémeros que contengan un grupo sulfo (sal
sddica), y copolimeros de poliacrilamida. Preferiblemente, se utiliza un terpolimero de acrilamida y monémeros que
contengan un grupo carboxilo y un grupo sulfo (sal sédica) o de un copolimero de acrilamida y acido acrilico o sal
(sédica o potasica) del mismo. Los hilos de la invencion se preparan usando un proceso en el cual sobre la
superficie del hilo de aramida se provee una capa de una emulsiéon de agua en aceite que contiene, en su fase
acuosa, un material que tiene propiedades superabsorbentes, y que no hace falta un tratamiento adicional de
secado. La emulsion de agua en aceite que contiene el superabsorbente sigue sin cambios sobre el hilo. Cuando
esta emulsion se pone en contacto con el agua, se invierte para convertirse en una emulsiéon de aceite en agua,
formando de esta manera un gel altamente viscoso. Este gel evita que el agua penetre en un hilo o cable dafiado.

La preparacion de una emulsion de esta naturaleza es la siguiente: utilizando un emulsionante, un monémero
hidrosoluble en mezcla con una cantidad de agua se dispersa en un solvente no polar inmiscible con agua y el
mondémero, y luego se polimeriza para formar una emulsion de agua en aceite. El polimero formado esta en la fase
acuosa de la emulsién. El contenido de agua de la emulsién se puede reducir mediante un tratamiento al vacio de la
emulsién preparada. De esta manera, se obtiene un producto liquido, el cual contiene superabsorbente altamente
concentrado, en tanto que la viscosidad del liquido se mantiene baja y la cantidad de componentes volatiles
presentes en la emulsion se puede reducir. Como una fase de aceite continua de la emulsion, se pueden usar
hidrocarburos lineales y ramificados, que son inmiscibles o escasamente miscibles con agua. Preferiblemente, se
emplean hidrocarburos alifaticos lineales o ramificados saturados. Los hidrocarburos constituyen principalmente
moléculas que tienen de 20 a 32 atomos de carbono. Puede haber hidrocarburos menores presentes, en una
proporcion de hasta 30 % en peso, preferiblemente inferior al 20 % en peso. Se hallé que se obtuvieron los mejores
resultados usando mezclas que contenian la menor cantidad posible de hidrocarburos que tuvieran menos de 20
atomos de carbono, mas preferiblemente la menor cantidad posible de hidrocarburos que tuvieran menos de 23
atomos de carbono. Los hidrocarburos, en su gran mayoria, que contenian 20 a 32 atomos de carbono, pueden ser
hidrocarburos puros ramificados o no ramificados, aunque normalmente se trata de mezclas de hidrocarburos
ramificados y no ramificados de extensiones diversas. Los hidrocarburos adecuados estan disponibles en plaza con
diversos nombres comerciales, de fabricantes tales como Shell Lubricants, Ineos, Dow, Exxon Mobile, Chevron
Phillips, Total, British Petrol y LubLine. Estos hidrocarburos también se pueden emplear como un diluyente para
reducir la viscosidad de la emulsién agua en aceite. Un ejemplo de un hidrocarburo ramificado y saturado adecuado
es el isoeicosano de Ineos. Las emulsiones listas para usar estan disponibles por medio de diversos fabricantes,
tales como Ashland, Cytec, Defotec, Bozzetto, Nalco, y Drew Chemical.

Los emulsionantes empleados se seleccionan de manera tal que dicha mezcla se pueda convertir en una emulsion
de agua en aceite. Esto implica que el emulsionante debe tener un valor de equilibrio hidrofilico-lipofilico, HLB
(hydrophile-lipophile balance) de 3-12. La concentraciéon de material superabsorbente en la emulsion empleada de
acuerdo con la invencion es del 1-90 %, preferiblemente, del 25-65 % calculada sobre el peso total de la emulsion.
Se pueden agregar a la emulsidon otros aditivos, tales como lubricantes, estabilizadores, emulsionantes y/o
diluyentes.

La cantidad de emulsion que contiene superabsorbente de agua en aceite sobre el hilo se selecciona de manera tal
gque se obtengan propiedades favorables de bloqueo del agua cuando el hilo se emplea en cables. Los resultados
favorables normalmente se obtienen si el hilo contiene 0,3-10 % en peso, preferiblemente, 0,5-8 % en peso, y mas
particularmente, 1,0-5,0 % en peso de la emulsion.

En el proceso para obtener hilos de acuerdo con la invencion, la emulsiéon de agua en aceite puede aplicarse usando
un método conocido en si mismo, por ejemplo, mediante revestimiento por rodillos [kiss roll coating], un aplicador de
liquido o un bafio para acabado.

La invencion se ilustra mediante el siguiente ejemplo no limitativo.
Ejemplo

Se preparé una masa de aramida para hilar, mezclando acido sulfarico helado concentrado (99,8 % en peso) con
poli-p-fenilen-tereftalamida en polvo. La masa para hilar se desaired, se calenté a 85-90 °C en una amasadora-
mezcladora-fundidora y se introdujo en un hilador mediante un filtro y una bomba para hilar. El hilador tenia 1000
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orificios de 59 micrémetros de diametro. La masa para hilar se bombe6 por los orificios de hilo y posteriormente se
hizo pasar sucesivamente a través de una zona de aire de 6 mm de largo y un bafio de coagulacién de una solucién
diluida de acido sulfdrico en agua (aproximadamente 18 % en peso) a una temperatura de 10 °C. El manojo de
filamentos formado de esta manera se hizo pasar sucesivamente a través de un bafio de neutralizacion, que
contenia una solucion de hidréxido de sodio diluida y un bafio de lavado, en el cual los filamentos se lavaron a fondo
con agua, de aproximadamente 70 °C. El excedente de agua adherida se elimin6 con la ayuda de un par de rodillos
escurridores. Luego, al manojo de filamentos que no se habia secado se les proveyd un acabado no iénico para
hilos al 0,8 % (de una solucidn acuosa de 15 % en peso), con la ayuda de un aplicador liquido y una bomba
dosificadora. Luego el hilo se hizo pasar por una serie de 3 tambores de secado (6 envolturas de 160 °C, 6
envolturas de 200 °C, 4 envolturas de 230 °C). El tiempo de contacto del hilo con la superficie de los tambores fue de
6-7 segundos en total. Posteriormente, el hilo se hizo pasar por un tambor de transporte (4 envolturas de
aproximadamente 25 °C). Directamente después del tambor de transporte, se aplicé una emulsiéon de agua en aceite
gue contenia un superabsorbente (ver la tabla) sobre el hilo, con la ayuda de un aplicador liquido y una bomba
dosificadora. Finalmente, el hilo tratado se bobiné formando un paquete a una velocidad de 340 m/min. EIl hilo
Twaron® obtenido tenia una densidad lineal de 1610 dtex.

Los resultados se proporcionan en la tabla:

Emulsiones de agua en aceite que contienen
superabsorbente
Invencion Comparativa
1 2 A B
Cantidad dosificada en el hilo Twaron® (%) 3 3 3 3
Velocidad de bobinado/hilo (m/min) 340 340 340 340
Maximo tiempo de productividad (h) >19 >21 <25 <0,5
Formacion de depésitos sobre los rodillos guia y/o el Casi nada Casi nada Intensa Intensa
rodillo de suspension
% en peso de los hidrocarburos alifaticos Cz-Csz lineales y 79 81 8 1
ramificados
% en peso del agua en la emulsion 3 3 27 41

La tabla demuestra que los hidrocarburos que tenian predominantemente hidrocarburos Cx -Cs2 (Isoeicosano, de
Ineos) no forman nada (o casi nada) de depdsitos sobre los rodillos guia, lo cual permite tiempos de productividad
superiores a las 19 horas. Las emulsiones de hidrocarburos convencionales (ejemplos A y B; Drewfloc 2585, de
Ashland Specialty Chemical Company, Barendrecht, Paises Bajos, y Estesol AFW, de Bozzetto GmbH, Krefeld,
Alemania, respectivamente), que contienen hidrocarburos de bajo peso molecular, muestran una intensa formacion
de depdsitos sobre los rodillos guia, imposibilitando extender los tiempos de productividad mas que unas pocas
horas. Fue necesario realizar limpiezas frecuentes para continuar con el proceso. Los hidrocarburos de la invencion
de alto peso molecular (ejemplos 1 y 2) podrian hacerse con muy bajos contenidos de agua (contenidos inferiores al
10 % en peso, preferiblemente menores que el 8 % en peso, dptimamente, menores que 5 % en peso en lo posible).
Asi, ya no hace falta secar después de la aplicacion.
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REIVINDICACIONES

1. Un método para prevenir o reducir la formacion de depdsitos de material superabsorbente y/o de aceite sobre los
rodillos guia durante el proceso de aplicar una emulsién de agua en aceite superabsorbente sobre un hilo, en el cual
el aceite es una mezcla que comprende hidrocarburos saturados, caracterizado porque al menos el 70 % en peso de
los hidrocarburos tienen de 20 a 32 atomos de carbono.

2. El método de acuerdo con la reivindicacion 1, en el cual al menos 75 % en peso de los hidrocarburos tienen de 20
a 32 atomos de carbono.

3. El método de acuerdo con la reivindicacion 1, en el cual al menos 79 % en peso de los hidrocarburos tienen de 20
a 32 atomos de carbono.

4. El método de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, en el cual el método se aplica, ademas,
en linea, a un hilo que se obtiene directamente mediante un proceso de hilatura.

5. El método de acuerdo con la reivindicacion 4, en el cual la velocidad del hilo es de al menos 220 m/min.

6. El método de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, en el cual el hilo es hilo de aramida o
vidrio.
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