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DESCRIPCION
Procedimiento para la preparacion de fibras huecas hiperramificadas

La presente invencion versa acerca de un procedimiento para la preparacion de filamentos huecos vy fibras huecas
hiperramificados y, en particular, acerca de un procedimiento para la preparacién de filamentos huecos de
polietersulfona hiperramificada (HPES) y fibras huecas fabricadas de los mismos.

A menudo, las fibras estdn compuestas de uno o varios filamentos. El material primario que se obtiene, por ejemplo,
después de un procedimiento de hilado, se denomina filamento. Los filamentos pueden convertirse en filamentos
mas definidos, por ejemplo fibras. Las fibras pueden consistir en uno o mas filamentos definidos. Un filamento o fibra
hueco es un filamento o fibra cilindrico que presenta uno o mas huecos en su seccion transversal. Desde hace
décadas es bien reconocida la importancia de la preparacion de filamentos o fibras huecos y de la hilatura de fibras
huecas, por ejemplo para aplicaciones de membranas grandes. Las membranas de fibras huecas son de particular
interés, dado que encuentran aplicacion en la industria textil, en quimica o medicina (dialisis). Hasta la fecha, el
hilado tanto en fundido como en solucién es la técnica implementada de forma mas generalizada en la fabricacion de
filamentos o fibras huecos.

Debido a la complejidad de los procedimientos de hilatura, la comprensiéon de la reologia de materiales y su
comportamiento de flujo a través del orificio de una hilera son cruciales para obtener filamentos o fibras huecos
deseables con una tasa de produccion razonable. Desde un punto de vista econoémico, la tasa de produccion de
fibras es uno de los parametros fundamentales para determinar la capacidad de producciéon y la rentabilidad
maximas, por ejemplo en la industria de las membranas. Sin embargo, las limitaciones causadas por las
inestabilidades en el flujo del polimero conducen a problemas técnicos dentro de la propia linea de produccién o a
fabricar productos finales poco deseables que aumentan los costes de produccién.

Algunos problemas circunscritos a la inestabilidad de la hilatura de filamentos o fibras huecos incluyen resonancia de
extrusion, estriccion, ruptura capilar, seccién transversal irregular y fractura de la masa fundida o distorsion del
extrudido. La mayoria de los fendbmenos mencionados lleva a la rotura del filamento o fibra durante el procedimiento
de hilatura o genera un diametro no uniforme de la secciéon transversal a lo largo de las fibras hiladas. La
inestabilidad de la hilatura que se presenta de forma caracteristica con fractura de la masa fundida o distorsién del
extrudido normalmente tiene lugar con forma de flujo polimérico distorsionado, tosco u ondulado.

Los avances en la tecnologia de la hilatura y el conocimiento de materiales poliméricos particulares son las claves
importantes para superar los problemas de inestabilidad. Las hileras habitualmente usadas para la hilatura de
filamentos o fibras huecos presentan una proporcion entre la longitud (L) de hilera y el canal de hilera AD (que es
deltaD), lo que se denominada L/AD, de aproximadamente 10.

El canal de hilera esta dado por la siguiente ecuacion:
deltaD = AD =0,5 x(DE - DI)

en la que DE es el diametro exterior y DI es el diametro interior.

El documento DE-A 195 11 150 da a conocer un aparato para la hilatura de fibras huecas de multiples filamentos,
como, por ejemplo, la celulosa regenerada. Se combinan dos fluidos de la corriente de hilatura en una corriente que
ha de ser traccionada a través de un bafo de precipitacién y de bafios subsiguientes, seguidos por secado y
bobinado. Los chorros para formar las fibras huecas tienen un producto de relleno del canal para llenar el interior de
las fibras huecas tras emerger de un capilar. Los capilares estan en zonas huecas de los chorros con un centrado
y/o una montura. Las zonas huecas forman una serie de zonas de retroceso, enlazadas con secciones de flujo con
una seccion transversal estrecha. En la zona final de retroceso hay una seccion final cénica, con un transito en un
intersticio anular paralelo.

El documento EP-A 0 341 978 da a conocer una fibra hueca con varios miembros salientes de su superficie exterior
en un arco vuelto sobre si mismo. La fibra hueca se forma en una hilera que tiene un orificio segmentado en el que
cada segmento comprende una primera porcidon en forma de arco curvado en torno al centro del orificio,
extendiéndose una segunda porcidn desde la primera y conectada a una tercera porcion que tiene la forma de una
curva inversa con respecto a la primera. Ademas, se menciona el uso de estas fibras huecas para aplicaciones
medicinales o textiles.

En general, el comportamiento del flujo del extrudido depende en gran medida de las caracteristicas del material
polimérico. En particular, el comportamiento de extrusién de polimeros lineales y ramificados con funciones de
viscosidad casi idénticas presenta distinciones cualitativas de flujo fundamentales. Generalmente, los polimeros con
funciones de viscosidad casi idénticas demuestran distinciones de flujo fundamentales. Los polimeros tienden a
relajarse por el movimiento a lo largo de su cadena principal. Sin embargo, en los polimeros ramificados, este
movimiento es estorbado por los puntos de ramificacion, por lo que el tiempo de relajacion aumenta muchisimo. Las
consecuencias son una inestabilidad de flujo causada por la “dilatacion de la hilera” y la distorsién del extrudido. Es
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posible que la magnificacion del tiempo de relajacion de la cadena polimérica pueda amplificar la inestabilidad de
flujo y que también pueda ser un aportador fundamental al efecto de dilatacion de la hilera.

El documento WO-A 2009/030620 da a conocer mezclas de polimeros a base de éteres poliarilicos. Ademas, ese
documento versa acerca de membranas poliméricas que contienen una mezcla de éteres poliarilicos y acerca de un
procedimiento para producirlas y acerca del uso de las membranas poliméricas que contienen el material de éteres
poliarilicos dado a conocer para la preparacion de filtros de dialisis.

En afios recientes vienen cobrando popularidad los polimeros con estructuras muy ramificadas debido a su gran
numero de grupos funcionales y su elevada reactividad superficial en comparacion con sus analogos lineales. Entre
las diversas clases de polimeros ramificados, son materiales considerablemente nuevos los materiales
hiperramificados, una extension de la invencion de dendrimeros que tienen muchas cadenas cortas ligadas entre si
y forman un polimero grande cuya longitud media de rama es mucho menor que el grado total de polimerizacién. Sin
embargo, se conoce poco sobre sus propiedades reoldgicas. Aunque se ha logrado mucho progreso en la
comprension estructural y en la sintesis de los materiales hiperramificados, sigue estando en la etapa de su infancia
gran parte de la comprension fundamental, especialmente la aplicacion industrial de esos polimeros
hiperramificados, especialmente de las fibras huecas hiperramificadas.

Yang et. al. (Polymer, Vol. 50, numero 2, 16 de enero de 2009, paginas 524-533) investigaron la estructura
macromolecular y el comportamiento reolégico de materiales de polietersulfona (PES), tanto lineal como
hiperramificada. Se describe que el material de PES hiperramificada tiene un mayor peso molecular y una
distribucién del peso molecular mas amplia que su analoga lineal. Los estudios reoldgicos revelan que las soluciones
poliméricas hechas a partir del sistema ternario de HPES/polivinilpirrolidona (PVP)/N-metil-2-pirrolidona (NMP)
tienen un tiempo de relajacion mas prolongado que sus homdlogas lineales. Las caracteristicas menores de
relajacion del dopante de HPES no solo dan como resultado una dilatacién mas pronunciada de la hilera durante la
hilatura de las fibras huecas, sino que también producen membranas de fibras huecas con tamafios de poro
menores, distribucion mas estrecha de los tamafos de poro y un menor corte de peso molecular (MWCO). Ademas,
las caracterizaciones de la viscosidad de alargamiento indican que la polietersulfona hiperramificada (HPES) posee
un mayor efecto de endurecimiento por deformacién que la polietersulfona lineal (LPES). En consecuencia, las
peliculas fabricadas de aquella tienden a romperse con mayor facilidad y mas rapidamente bajo deformaciones de
extension elevada que las fabricadas de esta.

Dos de los problemas subyacentes fundamentales en la preparacion de filamentos o fibras huecos hiperramificados
son la dilatacién de la hilera y la inestabilidad de flujo durante el procedimiento de hilatura, que imposibilitan la
preparacion eficiente de filamentos y fibras huecos hiperramificados bajo parametros conocidos. Para solucionar
este problema se han desarrollado parametros nuevos.

Es un objeto de la presente invencién proporcionar un nuevo procedimiento para la preparacion de filamentos
huecos a base de polimeros hiperramificados, en particular, un procedimiento mejorado que supere las desventajas
de la técnica anterior descrita en lo que antecede. Una ventaja de la presente invencion es que el procedimiento
minimiza efectivamente la dilatacién de la hilera, la inestabilidad del flujo y la distorsion de extrudido en el polimero
hiperramificado (P) durante la hilatura de los filamentos o fibras huecos.

La presente invencion esta dirigida a un procedimiento para la preparacion de un filamento hueco (F) a base de uno
o varios polimeros hiperramificados fundidos o disueltos (P) y, potencialmente, uno o varios polimeros adicionales
(FP), caracterizado porque el polimero fundido o disuelto (P) o la mezcla del polimero hiperramificado (P) con el
polimero adicional (FP) atraviesa una o varias hileras (S) que tienen una longitud (L) de hilera y un canal de hilera
(deltaD), en el que la hilera (S) tiene una geometria (G) que se selecciona del grupo que consiste en:

— una geometria con forma de doble cono con un canal agrandado con un angulo (a”) de 60° (Gll) que tiene una
longitud (L”) de hilera entre 0,2 y 4.5 mm y una proporcion L"/deltaD" entre 1,2 y 3,0;

—  una geometria con forma de cono con una salida conica con un angulo (o) de 60° (Glll) que tiene una longitud
(L") de hilera entre 0,2 y 4,5 mm y una proporcion L"/deltaD" entre 1,1y 2; 0

—  una geometria con forma redonda con un canal de salida redondo con un angulo (") de 30° (GIV) que tiene
una longitud (L'V) de hilera entre 0,2 y 4,5 mm y una proporcion L"/delta-D" entre 1,1 y 2.

También es posible usar una soluciéon de uno o varios polimeros hiperramificados (P) en combinacién con uno o
varios polimeros adicionales (FP), por ejemplo polivinilpirrolidona (PVP), poliamida (PA), polietilenglicol (PEG),
polietilenimina (PEI).

En una realizacién preferente de la invencion, el polimero adicional (FP) es amorfo y/o es un polimero de alta
polimeria con un peso molecular superior a 10.000 g/mol.

En otra realizacion preferente de la invencion, solo se usa un unico polimero hiperramificado (P) en una solucién sin
ningun polimero adicional (FP) para la preparacién de filamentos huecos (F).
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En otra realizacion preferente de la invencion, se usan uno o varios polimeros hiperramificados (P) en combinacién
con al menos un polimero adicional (FP) para la preparacién de filamentos huecos (F).

Las hileras (S) usadas segun la invencién pueden tener geometrias (G) y tamarios diferentes. Las hileras (S) pueden
fabricarse de metal, vidrio, plastico u otros materiales. La persona experta en la técnica conoce materiales utiles
para las hileras.

En una realizacion preferente de la invencion, el polimero hiperramificado (P) se selecciona del grupo que consiste
en polietersulfona, poliéster, poliamida, poliolefina, poliuretano, poliimida y poliimida-amida, polieterimida, polisulfona
y poliacrilonitrilo. En principio, también pueden usarse otros polimeros hiperramificados para la preparaciéon de
filamentos huecos. En una realizacién preferente de la invencion, el polimero hiperramificado (P) es una
polietersulfona hiperramificada.

Preferentemente, el grado de hiperramificacion en el polimero hiperramificado (P) esta entre el 0,2 y el 8%. En
particular, el grado de hiperramificacion esta entre el 0,4 y el 6%; a menudo, esta entre el 0,5 y el 4%. En términos
de la presente invencion, el grado de hiperramificacion en el polimero hiperramificado es el porcentaje (% molar) de
las unidades hiperramificadas en relacion con la cantidad total (% molar) del o de los polimeros, excluyendo los
disolventes poliméricos.

Preferentemente, el procedimiento para la preparacién de un filamento hueco segun la invencion abarca la etapa en
la que el polimero hiperramificado (P) se disuelve en un disolvente protico, en particular con una concentracion del
polimero en la solucion entre el 10 y el 40% en peso y luego se lo hace atravesar una o varias hileras (S).

Los disolventes en los que puede disolverse el polimero hiperramificado (P) se seleccionan preferentemente del
grupo que consiste en dimetilacetamida (DMAC), dimetilformamida (DMF), N-metil-2-pirrolidona (NPM) y
dimetilsulféxido (DMSO).

Ademas, la solucién puede comprender polivinilpirrolidona (PVP) o uno o varios polimeros hidrofilos adicionales,
preferentemente con pesos moleculares en el intervalo de 600 a 1 millén de Da. Preferentemente, los pesos
porcentuales de estos polimeros en la solucion estan entre el 1y el 20% en peso.

Segun la invencidn, la hilera usada para la preparacion de un filamento o fibra hueco puede tener una geometria (G)
que se selecciona del grupo que consiste en:

b) una geometria con forma de doble cono con un canal agrandado con un angulo (a ) de 60° (Gll),
c) una geometria con forma de cono con una salida cénica con un angulo (a ) de 60° GIII)
d) una geometria con forma redonda con un canal de salida redonda con un angulo (a'*) de 30° (GIV).

La invencion se describe adicionalmente con referencia a los dibujos.

La Fig. 1 muestra una hilera (S) con una geometria de canal recto (geometria Gl) con la longitud (L) de
hilera, el diametro exterlor (DE) que es el diametro exterior general de toda la salida de la hilera, y el
diametro interior (DI ).

La Fig. 2 muestra una hilera (S) con una geometria de doble cono con un canal agrandado (geometrla Gll)
con la longitud (L ) de hilera, el diametro exterior (DE ), el diametro interior (DI )y con el angulo (a ).

La Fig. 3 muestra una hilera (S) con una geometria con forma de cono con una sallda cénica (geometrla
GlIl) con la longitud (L") de hilera, el diametro exterior (DE"), el diametro interior (DI'"') y con el angulo (o).
La Fig. 4 muestra una hilera (S) con una geometria con forma redonda con un canal de salida redonda
(geometrla GIV) con la longitud (L ) hilera, el diametro exterior (DE ) el diametro interior (DI'V) y con el
angulo (cx )

La Fig. 5 muestra una hllera comun (geometria GO) con la longitud (LO) de hilera, el diametro exterior (DE°)
y el diametro interior (DI ).

La Fig. 6 muestra un aparato (W) de hilatura humeda con chorro seco con el polimero hiperramificado
disuelto (P) dentro de un tanque (V), las hileras (S) a través de las que se hace pasar al polimero
hiperramificado disuelto (P), el espacio de aire (A), el bafio de precipitacion (B), el filamento hueco primario
(F1) y el filamento hueco obtenido (F).

El uso de diversos tipos de aparatos (W) de hilatura himeda con chorro seco resulta conocido para la persona
experta en la técnica. Pueden usarse otros aparatos de hilatura con la hilera (S) con las geometrias (Gl), (GlI), (GlII)
ylo (GIV).

Una hilera (S) con qeometrla (Gl) puede tener, por ejemplo, una longitud (L) de hilera entre 0,2 y 4,5 mm y una
proporcion L'/ deltaD' entre 0,8 y 2,0.

La hilera (S) con geometria (Gll) tiene una longitud (L") de hilera entre 0,2 y 4,5 mm y una proporcion L"/deltaD"
entre 1,2y 3,0.
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La hilera (S) con geometria (GlII) tiene una longitud (L") de hilera entre 0,2 y 4,5 mm y una proporcion L"/deltaD"
entre 1,1y 2.

La hilera (S) con geometria (GIV) tiene una longitud (L'V) de hilera entre 0,2 y 4,5 mm y una proporcion L"/deltaD"
entre 1,1y 2.

En una realizacion preferente del procedimiento para la preparacion de un filamento hueco se incluyen las siguientes
etapas:

a) disolver un polimero hiperramificado (P) en un disolvente polar con o sin la adicion de polivinilpirrolidona
(PVP),

b) transferir el polimero hiperramificado disuelto (P) al tanque (V) de un aparato (W) de hilatura humeda con
chorro seco,

c) hacer pasar al polimero hiperramificado disuelto (P) a través de una o varias hileras (S) de geometria (Gl),
(GlN), (Gl o (GIV),

d) hacer avanzar al polimero hiperramificado extrudido (P) a través de un espacio de aire (A) de entre 0,1 y 25
cm,

e) hacer avanzar al polimero hiperramificado extrudido (P) a un bafio de precipitacion (B) y convertir el
polimero hiperramificado disuelto extrudido (P) en un filamento hueco primario (F1),

f)  desviar el filamento hueco primario (F1) en el bafio de precipitacion (B),

g) desviar el filamento hueco (F) al exterior del bafio de precipitacion (B),

h) secar el filamento hueco (F).

El no disolvente usado para el bafio de precipitacion (B) puede ser un alcohol lineal o ramificado (por ejemplo, un
alcohol de C; a C1p) u otro no disolvente prético. En una realizacion preferente, el no disolvente tomado para el bafio
de precipitacion (B) es isopropanol (IPA). Los no disolventes pueden ser una mezcla de dos o mas no disolventes
préticos.

El espacio de aire (A) se define como la distancia entre la salida de la hilera y el bafio de precipitacion (B).

La viscosidad del polimero hiperramificado fundido o disuelto (P) durante el procedimiento esta a menudo entre 15y
30 Pa-s. Dependiendo de los polimeros usados para la preparacion de filamentos huecos, la viscosidad también
puede estar por debajo de 15 Pa-s o por encima de 30 Pas.

Preferentemente, en la etapa c) del proceso descrito en lo que antecede se usa una composicion fluida de
perforacién. En términos de la presente invencion, la composicion fluida de perforacion se define como una
composiciéon de fluido tomada para el hueco producido en el filamento hueco durante el procedimiento de hilatura.
En particular, el fluido de perforacion atraviesa el hueco interior (diametro interior DI) de la hilera (S),
preferentemente con un caudal de fluido de perforacion en el intervalo de 1 a 2 ml/min. En la técnica se conocen
varios tipos de fluidos de perforacion. Las composiciones fluidas de perforacion en el procedimiento pueden
comprender, por ejemplo, del 0 al 90% en peso del disolvente N-metil-2-pirrolidona (NMP) en agua o agua pura.
Preferentemente, el fluido de perforacién usado en el procedimiento descrito en lo que antecede consiste en un 10 a
un 90% en peso de NMP y de un 10 a un 90% de agua.

Las composiciones preferidas de fluidos de perforacién son composiciones fluidas de perforaciéon ricas en no
disolventes. Preferentemente, pueden contener del 100% en peso al 20% en peso de agua, por ejemplo con el uso
de hileras (S) con geometrias (GlIl) o (GIV). También son posibles otras mezclas de fluidos de perforacion.

Las etapas a) a c) del procedimiento pueden llevarse a cabo a diversas temperaturas de hilado. La temperatura de
hila en el procedimiento para la preparaciéon de un filamento hueco (y en particular la etapa c)) esta,
preferentemente, entre 25°C y 150°C. El intervalo preferente de temperaturas esta entre 50° y 100°C.

El filamento hueco primario (F1) y el filamento hueco (F) de las etapas e€) a g) del procedimiento pueden ser
bobinados con una velocidad de bobinado que esta definida como la velocidad que debe adoptarse para bobinar el
filamento hueco primario preparado (F1) después de que se hace pasar al polimero hiperramificado (P) a presion por
la hilera (S), se lo hace atravesar un espacio de aire (A) y se lo hace avanzar a un bafio de precipitacion (B). La
velocidad de bobinado en el procedimiento para la preparaciéon de un filamento hueco (F) puede variar, por ejemplo,
de 1 a 80 m/min. La velocidad de bobinado preferente esta entre 5 y 40 m/min, siendo mas preferente 6 a 10 m/min.
A menudo, se usa una velocidad de bobinado superior a 8 m/min.

Los filamentos huecos (F) preparados segun el procedimiento descrito en la presente invencion pueden usarse, por
ejemplo, para la preparacion de diversos productos poliméricos. Los filamentos huecos (F) preparados segun un
procedimiento segun se describe pueden ser usados para la preparacion de fibras y/o membranas.

Los filamentos huecos (F) pueden prepararse por medio de un procedimiento segun la presente invencion. Los
filamentos huecos (F) o las fibras huecas pueden usarse para la preparacion de membranas que pueden ser
aplicadas, por ejemplo, en medicina, por ejemplo como rifiones artificiales de tipo membrana y separadores de
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plasma, como separadores de gases para la micro, ultra o nanofiltracion en la industrial textil. Ademas, es posible
una aplicacion en el tratamiento de agua residual, en la purificacién de agua potable o en la ingenieria bioquimica.

La invencion es ilustrada mediante los ejemplos siguientes.
Ejemplos
Ejemplo 1:

Este ejemplo describe la utilizacion de diversos disefios de hilera para minimizar la dilatacién de la hilera y la
distorsién del extrudido en la hilatura de fibras huecas de polietersulfona hiperramificada (HPES).

Un producto (Ultrason® E6020P de BASF SE) de polietersulfona lineal (LPES), tomado para los experimentos,
estaba compuesto de un 100% molar de unidades lineales.

BASF SE, Alemania, suministr6 una polietersulfona hiperramificada (HPES), tomada para los experimentos,
compuesta de un 2% molar de unidades ramificadas (grado de hiperramificacion del 2%) y un 98% molar de
unidades lineales. En los siguientes ejemplos, se usaron por separado, se compararon y se describieron tanto LPES
como HPES. En el esquema siguiente se muestran sus estructuras quimicas.

Se usaron N-metil-2-pirrolidona (NMP) (de Merck, Singapur), isopropanol (IPA) (Merck, Singapur) vy
polivinilpirrolidona (PVP) (Merck, Singapur) con un My medio de 369.000 Da como disolvente, coagulante y aditivo,
respectivamente, para la hilatura de fibras huecas. Para la preparacion de la solucién dopante se secaron polvos de
polietersulfona lineal (LPES), polietersulfona hiperramificada (HPES) y polivinilpirrolidona (PVP) a aproximadamente
120°C en un horno de vacio durante la noche para eliminar la humedad.

A continuacion, se disolvié lentamente cierta cantidad de LPES o HPES secada en una NMP helada segun el peso
porcentual deseado. Se afadié PVP a la solucién polimérica dopante para hacer constante su composicion final al
16/10/74% en peso de polietersulfona (PES)/PVP/NMP.

Las soluciones poliméricas fueron agitadas continuamente al menos 1 dia antes de la hilatura de fibras huecas para
eliminar las burbujas.

Posteriormente, se llevé a cabo un procedimiento de hilatura hiumeda con chorro seco con condiciones detalladas de
hilatura seguin se enumera en la Tabla 1.
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(C)
Las estructuras quimicas de:

(A) polietersulfona lineal (LPES),
(B) polietersulfona hiperramificada (HPES),
(C) polivinilpirrolidona (PVP),

en las que n es un numero > 1.

O

La Fig. 6 muestra un aparato tipico de hilatura humeda con chorro seco. La soluciéon dopante y el fluido de
perforacion fueron extrudidos a un caudal especificado a través de una hilera usando dos bombas de jeringa ISCO.
Se sacaron instantaneas de las fibras nacientes que salian de la hilera con una camara digital Canon EOS 350D
equipada con una microlente (MP-E 65 mm/f/2,8 1-5x) y las fotos fueron evaluadas para comparar los resultados.

Tabla 1: Parametros de hilatura de membranas de fibras de HPES y LPES

Parametro de hilatura

Condicion

Composicion del dopante (% en peso)

Caudal del dopante (ml/min)

Composicion fluida de perforacion (% en peso)
Caudal del fluido de perforacion (ml/min)
Longitud del espacio de aire (cm)

Coagulante externo (% en peso)

Temperatura de hilatura (°C)

Humedad (%)

Velocidad de bobinado (m/min)

Hilera (geometria)

16/10/74 (polimero/PVP/NMP)*

2
55/45 (NMP/agua)

20
IPA puro

25
60
5,8 (caida libre)

Gl, GlI, GllI, GIV, GO
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Parametro de hilatura Condicion
* los polimeros son HPES y LPES

En las Figuras 1 a 5 se muestran las hileras usadas de geometria Gl, Gll, Glll, GIV y GO. Las hileras usadas tienen
las dimensiones siguientes (véase la Tabla 2):

Tabla 2: Dimensiones de las hileras usadas

Hilera (geometria) Longitud (L) [mm] Diametro exterior (DE) [mm] Diametro interior (DI) [mm]

Gl 0,6 0.8 0,5
Gll 1,2 0,8 0,5
Glil 0,6 0,8 0,5
Glv 0,6 0,8 0,5
GO 5 0,8 0,5

Se extrudieron soluciones poliméricas de LPES y HPES con viscosidad similar del dopante a través de hileras (S)
con diversos disefios. En comparacion entre los disefios de hilera, la hilera (S) con geometria (Gll) da como
resultado la dilatacién méas pronunciada de la hilera para soluciones poliméricas tanto de LPES como de HPES. En
términos de la estabilidad de flujo, parece que la estabilidad de flujo mejora en la hilera (S) con las geometrias (GlIl)
y (GIV) en comparacién con la de la hilera comun (S) con geometria (GO) y la hilera (S) con geometria (Gl). En
conclusion, las hileras (S) con las geometrias (Glll) y (GIV) muestran la estabilidad de flujo mas mejorada, asi como
menor dilatacion de la hilera en comparacién con los otros disefios de hilera, debido a una tension total de
cizallamiento reducida y a una tension mejorada de compresion.

Ejemplo 2:

Este ejemplo describe la optimizacién de la composicion fluida de perforacion para minimizar la dilatacion de la hilera
y la distorsion del extrudido en la fibra hueca de HPES hilada con diversos disefios de hilera. Las dimensiones de las
hileras usadas (S) con diferentes geometrias son las mismas que en el Ejemplo 1 y se muestran en la Tabla 2.

Dado que se sabe que la variacién de las composiciones fluidas desempefia un papel importante en la dilatacion de
la hilera y la distorsion del extrudido de la hilatura de HPES, se utilizaron condiciones de hilatura similares, segun se
muestra en la Tabla 3, y diversos disefios de hilera, segin se ilustra en las Figuras 1 a 5, para llevar a cabo una
hilatura para optimizar las composiciones fluidas de perforacion que, a su vez, pueden minimizar la dilatacion de la
hilera y la distorsion del extrudido.

Podria sefialarse que puede observarse la inestabilidad de flujo en la extrusién de la soluciéon dopante de HPES en
todas las gamas de composicion fluida de perforacion para fibras hiladas con la hilera comun (S) de geometria (GO)
y la hilera (S) con geometria (Gl). Sin embargo, puede hacerse notar un hallazgo interesante en estas dos hileras.
Puede observarse una inestabilidad de flujo mas pronunciada en la solucién dopante extrudida de HPES cuando el
contenido de disolvente (NMP) en el fluido de perforacién aumenta del 55 al 90% en peso. Por ende, puede inferirse
que hay una composicion fluida critica de perforacion para lograr una estabilidad de flujo relativamente mejor
durante la hilatura de fibras usando la hilera comun (S) con geometria (G0) y la hilera (S) con geometria (Gl).

Tabla 3: Parametros de hilatura de membranas de fibras huecas de HPES

Parédmetro de hilatura Condicion
Composicion del dopante (% en peso) 16/10/74 (polimero/PVP/NMP)*
Caudal del dopante (ml/min) 2

Composicion fluida de perforacion (% en peso) 0/100 (NMP/agua)
30/70 (NMP/agua)
55/45 (NMP/agua)
80/20 (NMP/agua)
90/10 (NMP/agua)

Caudal del fluido de perforacién (ml/min) 1,5

Longitud del espacio de aire (cm) 20

Coagulante externo (% en peso) IPA puro
Temperatura de hilatura (°C) 25

Humedad (%) 60

Velocidad de bobinado (m/min) 5,8 (caida libre)
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Parametro de hilatura Condicion
Hilera (geometria) Gl, GllI, Glll, GIV, GO

* los polimeros son HPES y LPES

En vista del efecto de dilatacién de la hilera, la composicion fluida de perforacion parece tener un efecto limitado en
la dilatacién de la hilera en la extrusion de HPES usando la hilera comun (S) con geometria (GO) o las hileras (S) con
las geometrias (Gl), (GllIl) y (GIV). Sin embargo, en la hilera modificada (S) con geometria (Gll), se observé una
pronunciada dilatacién de la hilera en la extrusién de HPES hilada con fluido de perforacion al 90/10% en peso de
NMP/agua. Sin embargo, esta dilatacion de la hilera y esta distorsion del flujo severas pueden ser eliminadas de
forma significativa cuando la composicion fluida de perforacion se reduce al 10/90% en peso de NMP/agua. Esto
indica que la relajacion de la cadena bajo un limite constrefiido dentro de la seccion divergente y la quimica de los
fluidos de perforacion desempefian papeles importantes en la dilatacién de la hilera y la estabilidad de flujo de la
hilera con geometria (Gll). Por otra parte, las hileras (S) con las geometrias (Glll) y G(IV) demuestran flujos estables
en diversas composiciones fluidas de perforacion.

Asi, se recalca que el disefio de hileras con la debida geometria y la seleccion de condiciones adecuadas de hilatura
proporcionan una solucion efectiva para controlar este fenémeno de la inestabilidad.

Ejemplo 3:

Este ejemplo describe la combinacion del debido disefio geométrico y los parametros 6ptimos de hilatura para
suprimir la dilatacién de la hilera y la distorsion del extrudido en la hilatura de fibras huecas de HPES. Las
dimensiones de las hileras usadas (S) con diferentes geometrias son las mismas que en el Ejemplo 1 y se muestran
en la Tabla 2.

Hubo otro enfoque viable para reducir la dilatacién de la hilera y la inestabilidad de flujo consistente en regular la
velocidad de bobinado. La velocidad de bobinado en la hilatura de fibras es un parametro crucial que desempefia un
papel importante en la dimensién y la morfologia de las fibras huecas debido al trabajo externo (o tension de
alargamiento) en las fibras al hilarse. Este trabajo (o tension) en la direccidon de la hilatura puede contrarrestar la
fuerza de la inestabilidad en la direccion transversal, alinear asi cadenas poliméricas en la direccion de la hilatura y
suprimir la inestabilidad de flujo y alisar cualquier distorsién. En consecuencia, cabe esperar que puedan lograrse
menor dilatacion de la hilera y menor inestabilidad de flujo. Los parametros se enumeran en la Tabla 4.

En consecuencia, se observd que cuando se aplica una mayor velocidad de bobinado, pueden reducirse
prominentemente tanto la dilatacién de la hilera como la inestabilidad de flujo. Esta tendencia se aplica a todos los
disefios de hilera con geometrias (Gl), (Gll), G(lll), G(IV) y (G0). Ademas, una combinacién de hilatura de alta
velocidad de bobinado y una composicion fluida de perforacion rica en no disolventes muestra una estrategia
efectiva para reducir la dilatacion de la hilera y mejorar la estabilidad de flujo. En este caso, se escogieron las hileras
(S) con las geometrias (Glll) y (GIV) para estudios adicionales debido a su flujo sumamente estable. Las fibras
nacientes al hilarse no muestran dilatacion alguna de la hilera, y presentan una excelente estabilidad de flujo. Las
fibras hiladas con NMP/agua (55/45% en peso) como fluido de perforacion con una tasa mas elevada de bobinado
presentan una ligera dilatacion de la hilera con una estabilidad mejorada de flujo en comparacion con las fibras
hiladas bajo condiciones de caida libre.

Tabla 4: Parametros de hilatura de membranas de fibras huecas de HPES

Parametro de hilatura Condicion
Composicion del dopante (% en peso) 16/10/74 (polimero/PVP/NMP)*
Caudal del dopante (ml/min) 2

Composicion fluida de perforacion (% en peso) 0/100 (NMP/agua)
55/45 (NMP/agua)

Caudal del fluido de perforacion (ml/min) 1,5
Longitud del espacio de aire (cm) 20
Coagulante externo (% en peso) IPA puro
Temperatura de hilatura (°C) 25
Humedad (%) 60
Velocidad de bobinado (m/min) 5,8 (caida libre)
8
Hilera (geometria) Gl, GlI, GllI, GIV, GO
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Parametro de hilatura Condicion
* los polimeros son HPES y LPES

En conjunto, puede destacarse que el uso de las hileras (S) con las geometrias (Glll) y (GIV), que presentan el flujo
mas estable entre todas las hileras, junto con una debida seleccién y una combinacion de la composicién fluida de
perforacion y la velocidad de bobinado, es importante para contrarrestar la dilataciéon de la hilera de materiales de
hilatura de HPES, asi como para mejorar su estabilidad en la hilatura de fibras huecas.
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REIVINDICACIONES

Un procedimiento para la preparacion de un filamento hueco (F) a base de uno o varios polimeros
hiperramificados fundidos o disueltos (P) y, potencialmente, uno o varios polimeros adicionales (FP),
caracterizado porque el polimero hiperramificado fundido o disuelto (P) o la mezcla del polimero
hiperramificado (P) con el polimero adicional (FP) atraviesa una o varias hileras (S) que tienen una longitud (L)
de hilera y un canal de hilera (delta-D),

en el que la hilera (S) tiene una geometria (G) que esta seleccionada del grupo que consiste en:

— una geometria con forma de doble cono con un canal agrandado con un angulo (a”) de 60° (Gll) que tiene
una longitud (L") de hilera entre 0,2 y 4.5 mm y una proporcion L"/deltaD" entre 1,2 y 3,0;

— una geometria con forma de cono con una salida cénica con un éngulo (a'”) de 60° (G'”) que tiene una
longitud (L'”) de hilera entre 0,2 y 4,5 mm y una proporcion L"/deltaD"" entre 1,1 y2;0

— una geometria con forma redonda con un canal de salida redondo con un én%ulo (") de 30° (GIV) que
tiene una longitud (L'V) de hilera entre 0,2 y 4,5 mm y una proporcion L"/deltaD" entre 1,1 y 2.

El procedimiento segun la reivindicacion 1, caracterizado porque el polimero hiperramificado (P) esta
seleccionado del grupo que consiste en polietersulfona, poliéster, poliamida, poliolefina, poliuretano, poliimida,
poliimida-amida, polieterimida, polisulfona y poliacrilonitrilo.

El procedimiento segun la reivindicacién 1 o 2, caracterizado porque el polimero hiperramificado (P) es una
polietersulfona hiperramificada.

El procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, caracterizado porque el grado de
hiperramificacion en el polimero hiperramificado (P) esta entre el 0,2 y el 8%.

El procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, caracterizado porque el polimero
hiperramificado (P) esta disuelto en un disolvente prético con concentracion del polimero en la solucion entre el
10 y el 40% en peso y a continuacion se lo hace atravesar una o varias hileras (S).

El procedimiento seguin una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, caracterizado porque el procedimiento
incluye las etapas siguientes:

a) disolver un polimero hiperramificado (P) en un disolvente polar con o sin la adicion de polivinilpirrolidona
(PVP),

b) transferir el polimero hiperramificado disuelto (P) al tanque (V) de un aparato (W) de hilatura humeda con
chorro seco,

c) hacer pasar al polimero hiperramificado disuelto (P) a través de una o varias hileras (S) de geometria (Gl),
(GlN), (Gl o (GIV),

d) hacer avanzar al polimero hiperramificado extrudido (P) a través de un espacio de aire (A) de entre 0,1y 25
cm,

e) hacer avanzar al polimero hiperramificado extrudido (P) a un bafio de precipitacion (B) y convertir el
polimero hiperramificado disuelto extrudido (P) en un filamento hueco primario (F1),

f) desviar el filamento hueco primario (F1) en el bafio de precipitacién (B),

g) desviar el filamento hueco (F) al exterior del bafio de precipitacion (B),

h) secar el filamento hueco (F).

El procedimiento seguin una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6, caracterizado porque la viscosidad del
polimero hiperramificado fundido o disuelto (P) durante el procedimiento esta entre 15 y 30 Pa-s.
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