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DESCRIPCION

PROCEDIMIENTO Y DISPOSITIVO PARA LA GENERACION DE FIBRAS
CONTINUAS DE DIAMETRO NANOMETRICO, ASi COMO FIBRAS
NANOMETRICAS GENERADAS

CAMPO DE LA TECNICA
La presente invencion se enmarca dentro de las técnicas de procesamiento de
materiales para producir nanomateriales, es decir, materiales en los que al menos una

de sus dimensiones tiene escala nanométrica.

La técnica descrita en la presente invencion permite producir fibras continuas y
separadas cuyo diametro se encuentra en la escala nanométrica y su longitud es

indefinidamente larga.

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

Existe una enorme demanda de nuevos materiales con propiedades singulares que
permitan introducir avances significativos en diversos campos tecnolégicos. Esta
demanda estimula la sintesis y aplicacion de nuevos nanomateriales que satisfagan
estas nuevas necesidades. De los distintos tipos de nanomateriales explorados, los
materiales cuasi uni-dimensionales, tales como nanohilos y nanotubos cristalinos o
nanofibras amorfas, se encuentran entre los mas destacados. Ello se debe a sus
notables propiedades dadas por una extraordinariamente alta relacion de area
superficial respecto a su volumen y sus reducidos diametros. Ademas, si las
nanofibras alcanzan una longitud macroscoépica, pueden servir de valioso puente entre
las aplicaciones macroscépicas y las propiedades nanométricas, haciendo posible una

provechosa variedad de aplicaciones de los nanomateriales.

No obstante, la sintesis de nanohilos o nanofibras de elevadas longitudes y su
integracion en la produccion sostenible de materiales funcionales sigue presentando
importantes retos. Existen diversos métodos industriales para obtener fibras de vidrios
inorganicos o poliméricos con diametros en el rango micrométrico (microfibras). Todos
ellos conllevan la fusion del material precursor para que pueda ser estirado mediante
una de las tres técnicas fundamentales que se enumeran a continuacion: 1) el fibrado
rotatorio (“rotary fiberizing”), que se basa en la centrifugacion del precursor fundido a

través de unos orificios practicados en un tambor que gira a alta velocidad; 2) el
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soplado de un fundido (“melt blowing”), que se basa en la extrusion del material
precursor fundido a través de un orificio, mientras un chorro de gas arrastra y enfria el
filamento; 3) los métodos de traccion mecanica, que emplean distintas variedades de
sistemas mecanicos para inducir una tension axial en una preforma fundida que sufre
una elongacion uniaxial formando un filamento uniforme. Sin embargo, no es posible

obtener nanofibras continuas de longitudes indefinidas con ninguno de estos métodos.

Por otro lado, el electrospinning o electroestirado es una técnica escalable para la
produccién de nanofibras con elevada productividad. Esta es una técnica simple y
eficiente que permite obtener nanofibras a partir de un material que debe estar en
estado liquido. Por ello se ha utilizado para la obtencién de nanofibras de polimeros.
Sin embargo, la produccidon de nanofibras ceramicas es muy compleja con este
método debido a su elevado punto de fusion. Por ello deben emplearse como
precursores materiales sol-gel. Pero los resultados de este método no son siempre del
todo satisfactorios: la calcinacion del precursor sol-gel involucra ciertas desventajas,
pues las nanofibras adquieren una elevada porosidad tras el proceso, lo que les
confiere pobres propiedades mecanicas. En otros casos, las fibras se sueldan unas a
otras durante el proceso de curado y calcinacién, lo que produce una red ligada que no
se puede separar, ordenar o tejer. Ademas, la incompatibilidad entre algunos
compuestos quimicos precursores del sol-gel restringe el rango de composiciones del

producto final.

Alternativamente, la técnica de Fibrado Laser (en inglés, “Laser Spinning”. N° de
patente ES2223290B1) se presenta como un método efectivo para producir nanofibras
ceramicas amorfas. Esta técnica supera las limitaciones de los métodos
convencionales de producciéon de fibras de vidrio, pues permite la produccion de
nanofibras de diversas composiciones incluso de aquellas con un elevado punto de
fusion, también de aquellas que generan un fundido fragil o que tienen una elevada
tendencia a la devitrificacion. Las nanofibras producidas con la técnica de “Laser
Spinning” presentan una morfologia cilindrica, sélida y sin porosidad, separadas unas
de otras, de forma que se pueden separar, ordenar y tejer. Esencialmente, la técnica
de “Laser Spinning” consiste en la fusién de un pequefio volumen de un precursor
sélido mediante un laser de alta potencia, mientras un chorro de gas supersonico es
inyectado en la zona de fusién. Este chorro de gas arrastra el material fundido
provocando su elongacién y enfriamiento extremadamente rapidos, lo que produce las
nanofibras amorfas con la misma composicion del material precursor, en altas
cantidades y en un tiempo muy corto. No obstante, esta técnica también presenta

algunas limitaciones: las fibras producidas no tienen todas el mismo diametro, sino que
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difieren unas de otras. Por otro lado, las longitudes de las nanofibras se limitan al
rango del centimetro. Ademas, las nanofibras que se obtienen estan mezcladas con

pequefias gotas de material fundido que deben ser extraidas antes de su utilizacién.

Por tanto existe la necesidad en el estado de la técnica de nuevos procedimientos que
permitan fabricar fibras solidas, continuas y no porosas, de diametro controlado en el

rango nanométrico y con longitudes indefinidamente largas.

BREVE DESCRIPCION DE LA INVENCION

La presente invencién proporciona un procedimiento para la produccion de fibras
sélidas, continuas y no porosas, con diametro controlado en el rango nanométrico y
con longitudes indefinidamente largas. Este método se basa en la microfusién de una
preforma de material precursor con un laser de alta potencia para generar un
microfilamento de material fundido. A la vez, un chorro de gas alimentado de forma

coaxial al microfilamento, con una alta velocidad produce su elongacion y enfriamiento.

En un primer aspecto la presente invencion proporciona un procedimiento adecuado
para la produccion de nanofibras continuas caracterizado porque comprende las

siguientes etapas:

a) proporcionar una preforma de material precursor con forma elongada y
desplazar longitudinalmente la preforma a una velocidad uniforme hacia
una zona de procesamiento,

b) a medida que la preforma de material precursor alcanza la zona de
procesamiento, manteniendo la velocidad uniforme, aplicar de forma
continua radiacion laser sobre la region de la preforma que esta
entrando en la zona de procesamiento para calentar a una temperatura
adecuada de fundido, y

c) aplicar de manera continua gas de forma coaxial al fundido de material
precursor y en el mismo sentido del desplazamiento,
de modo que por accion combinada del calentamiento producido por la
radiacion laser y la aplicacion coaxial del gas se produce en la zona de
procesamiento un estiramiento uniaxial del fundido de material
precursor en el sentido del desplazamiento, reduciéndose asi su
diametro, y

d) a medida que el fundido de material precursor de diametro reducido

sale de la zona de procesamiento, dicho fundido continda estirandose
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por la accion del gas coaxial y se enfria, solidificandose, hasta formar

una nanofibra.

La ventaja de este procedimiento frente al “melt blowing” es que, en la presente
invencion, los procesos de calentamiento por el haz laser, asi como el enfriamiento por
el chorro de gas se producen mucho mas rapidamente que en el “melt blowing”.
Debido a ello, el calentamiento se puede realizar hasta temperaturas mas elevadas sin
que se produzca la ruptura del flujo por efecto de las inestabilidades o las fuerzas
capilares, pues los procesos de calentamiento y enfriamiento son mucho mas rapidos
que los flujos de ruptura. La realizacion del procedimiento a temperatura mas elevada
conlleva, ademas, la ventaja de que la viscosidad del filamento fluido sera mas baja,
por tanto la elongacién se produce de forma muy rapida y, por consiguiente, se puede
reducir el diametro de la preforma de material precursor en factores inferiores a
1/1000. De esta forma se pueden alcanzar diametros nanométricos sin que se

produzca la ruptura o cristalizacion del filamento.

En cuanto a la técnica de “Laser Spinning” existen notables diferencias del método de
realizacion, configuracion experimental y resultados. En primer lugar, en la técnica de
“Laser Spinning”, el material precursor debe tener forma de placa plana y no de
cilindro como en la presente invenciéon. En la técnica de “Laser Spinning” la accién
conjunta del haz laser y el chorro de gas producen un corte o surco en una placa
soélida del material precursor. El haz laser incide de forma perpendicular sobre la placa
plana de material precursor y el chorro de gas incide de forma oblicua sobre la placa,
formando, a su vez, un cierto angulo con el haz laser. En dicho método, las nanofibras
se producen a partir de un pequefo volumen de material fundido generado en dicho
corte o surco de la placa de material precursor. En ocasiones, ello implica un escaso
aprovechamiento del material precursor y un vago control de los diametros de las
nanofibras. Por el contrario, en el procedimiento de la presente invencién, uno o varios
haces laser irradian desde una o varias direcciones y de forma perpendicular o
ligeramente oblicua una preforma elongada (por ejemplo, cilindrica o sustancialmente
cilindrica), que es proporcionada con una velocidad uniforme. Mientras tanto, el chorro
de gas envuelve la zona de procesamiento fluyendo en direccion coaxial con el
filamento fundido. De esta forma, todo el volumen de la preforma de material precursor
que alcanza la zona de procesamiento es transformado en una nanofibra, por lo que el

aprovechamiento del material precursor es del 100%.
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Por otra parte, las fibras obtenidas mediante la técnica de “Laser Spinning” estan
acompanadas de pequefas gotas de material fundido que es preciso extraer antes de

su utilizacion practica.

A modo de ejemplo, una preforma cilindrica de seccion circular de 600 micrémetros de
diametro y un metro de longitud se podria transformar en una fibra de 300 nanémetros
de didmetro y 4x10° metros. Ademas, el procedimiento de la presente invencién
permite el control preciso del diametro de las fibras producidas mediante la adecuada
seleccién de los parametros de flujo del material precursor, calentamiento por el haz

laser y el régimen del chorro de gas coaxial que produce su enfriamiento y elongacion.

En lo que a los resultados se refiere, esta es la Unica técnica conocida hasta la fecha
que permite obtener nanofibras continuas de longitud indefinidamente larga de
materiales con alto punto de fusién sin emplear precursores de distinta naturaleza
quimica que el producto. En este sentido presenta una clara ventaja respecto a la
técnica de electrospinning, dado que en la técnica de electrospinning deben emplearse
materiales con un bajo punto de fusiéon o precursores quimicos en forma de sol-gel.
Por el contrario, en el método objeto de la presente invencion, las fibras se obtienen
directamente de un proceso que involucra la fusidén de un material precursor con la
misma composicién quimica que el producto, por lo que no aparecen las desventajas

derivadas del curado y calcinacion de un precursor sol-gel.

En un segundo aspecto, la invencion se dirige a las nanofibras obtenidas segun el
procedimiento definido que presentan un diametro comprendido entre 1 y 900 nm y
una longitud comprendida entre 1 cm y 4x10° m. Tal como se ha indicado
anteriormente, ventajosamente las nanofibras obtenidas por el procedimiento de la

presente invencién son solidas, continuas y no porosas.

Concretamente, las nanofibras obtenidas por el procedimiento de la invencién son
sélidas, no porosas y continuas, ademas, no existen restricciones a la composicion
quimica del producto por incompatibilidades de los precursores. Otras ventajas del
producto obtenido con la presente invencion frente al electrospinning es que las fibras
obtenidas estan completamente separadas unas de otras y son largas y flexibles, por

lo que se pueden ordenar, alinear y tejer.

En otro aspecto la presente invencién proporciona un dispositivo para la produccion de

fibras segun el procedimiento de la invencién que comprende:

a) un cabezal de procesamiento que comprende:
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— medios para alojar una preforma de material precursor con forma
elongada y desplazarla longitudinalmente a una velocidad uniforme
hacia una zona de procesamiento, y
— medios para aplicar gas de forma coaxial al material y en el mismo
sentido del desplazamiento en y al salr de la zona de
procesamiento; y
b) un conjunto de sistemas épticos adecuados para focalizar radiacion laser

sobre el material precursor segun entra en la zona de procesamiento.

Las fibras nanométricas obtenidas por medio del procedimiento objeto de la presente
invencion, pueden ser utilizadas para la confeccién de tejidos ignifugos, como refuerzo
de polimeros para la fabricaciéon de composites, como material soporte de diferentes
tipos de células en ingenieria de tejidos, para la regeneracion de huesos, para la
regeneracion de mucosas, para la regeneracion de piel, para la regeneracion de

cartilago, o la fabricacion de filtros activos bifuncionales y reciclables.

DESCRIPCION DE LOS DIBUJOS

Para complementar la descripcion que se esta realizando y con objeto de ayudar a una
mejor comprension de las caracteristicas de la invencion, se acompafian como parte
integrante de dicha descripcion las siguientes figuras, en donde con caracter ilustrativo
se han representado esquematicamente los elementos fundamentales del montaje

experimental de acuerdo con diferentes ejemplos practicos.

En la figura 1 se representa de forma esquematica y en seccion transversal, un
cabezal de procesamiento (2) de un dispositivo de acuerdo con una realizacion de la
presente invencion para la inyeccion de gas (4) de forma coaxial (8) con el flujo de
material precursor (1). Se representan también dos haces laser (6 y 7) que irradian la
preforma del material precursor en la zona de procesamiento (3) desde direcciones
opuestas obteniendo un microfilamento. Se muestra también esquematicamente la
reduccion del diametro de la preforma en la zona de procesamiento (5) hasta producir

a la salida una fibra nanométrica continua (9).

En la figura 2 se representa de forma esquematica, en dos vistas correspondientes a
planta y alzado, la configuracion de los elementos 6pticos necesarios para realizar el
montaje experimental de un dispositivo de acuerdo con una realizacién de la presente
invencion. En el esquema, dos haces de radiacién laser (10) y (11) son dirigidos hacia

sendos espejos de reflexion total (12) y (13). La propagacion de ambos haces (16) y
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(17) es modificada por medio de sendos instrumentos Opticos idénticos (18) y (19)
para lograr la irradiancia deseada sobre la preforma (14). En el esquema se muestra la
preforma emergiendo del cabezal de procesamiento (15), y la zona de procesamiento
irradiada por los dos haces en direcciones opuestas donde se produce la
transformacion de la preforma del material precursor en una fibra continua y

nanomeétrica (20).

La figura 3 representa de forma esquematica en una vista en planta, un montaje
experimental de un dispositivo de acuerdo con una realizaciéon de la presente
invencién en el que la zona de procesamiento es irradiada por tres haces laser
idénticos (21), (22) y (23). Los tres haces se dirigen hacia la preforma (24) desde
direcciones que forman un angulo de 120° entre si en el plano horizontal. La preforma
(24) se encuentra concéntrica con el cabezal de procesamiento (25). La propagacion
de los tres haces (21), (22) y (23) es modificada por medio de sendos instrumentos
opticos idénticos (26), (27) y (28). La preforma del material precursor es transformada

en una fibra continua y nanométrica (29).

La figura 4 representa de forma esquematica en una vista en planta, un montaje
experimental de un dispositivo de acuerdo con una realizaciéon de la presente
invencion en el que la zona de procesamiento es irradiada por cuatro haces laser
idénticos (30), (31), (32) y (33) que forman un angulo de 90° entre si en el plano
horizontal. Las radiaciones laser se dirigen hacia la preforma (34) que se situa
concéntrica al cabezal de procesamiento (35). La propagacion de los cuatro haces
(30), (31), (32) y (33) es modificada por medio de sendos instrumentos Opticos
idénticos (36), (37), (38) y (39). La preforma del material precursor es transformada en

una fibra continua y nanométrica (40).

DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION.

Procedimiento

La presente invencion proporciona un procedimiento adecuado para la produccioén de
nanofibras continuas de longitud indefinidamente larga caracterizado porque

comprende las siguientes etapas:

a) proporcionar una preforma de material precursor con forma elongada y
desplazar longitudinalmente la preforma a una velocidad uniforme hacia

una zona de procesamiento,
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b) a medida que la preforma de material precursor alcanza la zona de
procesamiento, manteniendo la velocidad uniforme, aplicar de forma
continua radiacion laser sobre la region de la preforma que esta
entrando en la zona de procesamiento para calentar a una temperatura
adecuada de fundido, y

c) aplicar de manera continua gas de forma coaxial al fundido de material
precursor y en el mismo sentido del desplazamiento,
de modo que por accion combinada del calentamiento producido por la
radiacion laser y la aplicacion coaxial del gas se produce en la zona de
procesamiento un estiramiento uniaxial del fundido de material
precursor en el sentido del desplazamiento, reduciéndose asi su
diametro, y

d) a medida que el fundido de material precursor de diametro reducido
sale de la zona de procesamiento, dicho fundido continda estirandose
por la accion del gas coaxial y se enfria, solidificandose, hasta formar
una nanofibra.

El material precursor, en el contexto de la presente invencion, es preferentemente un
vidrio inorganico, un polimero, un material ceramico, un metal o un 6xido metalico,
cuyo comportamiento reolégico varie con la temperatura de tal forma que, al ser
calentado por la radiacién laser alcance una relacién adecuada entre su viscosidad y
su tensién superficial. En una realizacion particular, el material precursor se selecciona
del grupo que consiste en silice, vidrio base fosfato, y polimeros como acido polilactico
(PLA) o policaprolactona (PCL). En una realizacion mas particular, el material
precursor es silice. La viscosidad éptima para favorecer el estiramiento de la preforma
de material precursor hasta una fibra nanométrica depende de las propiedades de
cada material precursor. Dicha viscosidad optima sera suficientemente reducida para
permitir un rapido flujo de elongacién uniaxial de la preforma por efecto del arrastre del
gas de proceso. Al mismo tiempo, la viscosidad se debe mantener lo suficientemente
elevada como para que la tension superficial no provoque la ruptura del filamento por

la accién de las fuerzas capilares.

El material precursor puede estar en estado liquido, semi-sdlido o sélido. En una
realizacion preferida, el material precursor se encuentra en estado sélido o semi-
solido. No obstante, el material precursor también puede proporcionarse

completamente fundido, y entonces se considera un liquido.
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El material precursor presenta una forma elongada. En el contexto de la presente
invencion por “forma elongada” se entiende la forma alargada en la que una dimension
es superior a las otras dos dimensiones. Dicha forma elongada puede presentar por
ejemplo una seccion circular, triangular, eliptica, cuadrada, rectangular o de cualquier
otro poligono. En una realizacion particular, la preforma del material precursor
presenta una forma sustancialmente cilindrica o sustancialmente prismatica

rectangular.

En una realizacion particular, la preforma de material precursor es un cilindro con una
seccion circular que presenta un diametro comprendido entre aproximadamente 1 ym
y aproximadamente 10 mm, preferiblemente entre aproximadamente 5 pum vy
aproximadamente 5 mm, mas preferiblemente entre aproximadamente 10 pym vy
aproximadamente 1 mm. En una realizacién preferida el diametro de la seccién esta
comprendido entre aproximadamente 100 pm y aproximadamente 700 pm,
preferiblemente entre aproximadamente 200 ym y aproximadamente 600 um, mas
preferiblemente entre aproximadamente 300 um y aproximadamente 600 ym. En una
realizacion preferida, la preforma de material precursor es un cilindro con una seccion
circular que presenta un diametro de aproximadamente 600 ym. En otra realizacion
preferida, el material precursor es un cilindro de silice con una seccion circular que

presenta un diametro de aproximadamente 600 ym.

La preforma de material precursor se proporciona o alimenta a una velocidad uniforme
a la zona de procesamiento. En el contexto de la presente invencion por velocidad
uniforme se entiende una velocidad que se mantiene constante en todo el proceso. En
una realizacion particular la velocidad uniforme a la que se proporciona la preforma
estda comprendida entre aproximadamente 0,01 y aproximadamente 100 pm/s,
preferiblemente entre aproximadamente 0,1 y aproximadamente 50 pm/s, mas
preferiblemente entre aproximadamente 0,5 y aproximadamente 10 ym/s. En una
realizacion preferida, la velocidad uniforme a la que se proporciona la preforma es de

aproximadamente 1 um/s.

A medida que la preforma de material precursor alcanza la zona de procesamiento,
manteniendo la velocidad uniforme, aplicar de forma continua radiacion laser sobre la
region de la preforma que esta entrando en la zona de procesamiento para calentar a
una temperatura adecuada de fundido, obteniéndose un fundido de volumen
micrométrico. En una realizacién particular, el material precursor es fundido y/o
calentado en un volumen micrométrico comprendido entre 10 y 900 micrometros

cubicos, preferiblemente en un volumen micrométrico comprendido entre 100 y 800
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micrometros cubicos, mas preferiblemente entre 200 y 600 micrémetros cubicos,

incluso mas preferentemente entre 300 y 500 micrometros cubicos.

En una realizacion particular, en la etapa b) del procedimiento de la invencion se
emplea un laser de alta potencia para fundir y/o elevar la temperatura del material
precursor. Preferiblemente, la radiaciéon laser se genera de una fuente laser
seleccionada de Nd:YAG, Nd:vidrio, Nd:vanadato, Er:YAG, Yb:YAG, Tm:YAG, diodo,
fibra, disco, CO,, CO, HeCd, de vapor de cobre, de lodo, de Argdn, de Kripton y
laseres quimicos (HF, DF). Preferiblemente, la potencia de la fuente laser es de al
menos 300 W. En una realizacion preferida el equipo laser empleado es un laser de
CO; (A=10,6 um) que emite un flujo radiante de 950W.

La radiacion del laser incide sobre el material precursor desde una o varias direcciones
para que sea absorbida en el material precursor de manera uniforme respecto al eje
de simetria del material precursor. En una realizacion particular, la radiacién laser de la
etapa b) proviene de dos haces laser. Preferentemente, los dos haces laser son
idénticos. En una realizacion preferida los dos haces laser se encuentran enfrentados
uno a otro formando un angulo de aproximadamente 180°. Mas preferentemente, la
radiacion laser de la etapa b) del procedimiento proviene de dos haces laser idénticos
enfrentados uno a otro formando un angulo de aproximadamente 180°. En la figura 1
se representa de forma esquematica un cabezal de procesamiento para llevar a cabo
el procedimiento de la invencidon donde dos haces laser irradian la preforma del
material precursor en la zona de procesamiento desde direcciones opuestas.
Asimismo, en la figura 2 se representa de forma esquematica la zona de

procesamiento siendo irradiada por dos haces en direcciones opuestas.

En una realizacion alternativa, la radiacion laser de la etapa b) proviene de tres haces
laser. Preferentemente, los tres haces laser son idénticos. En una realizacion preferida
los tres haces laser se encuentran formando un angulo entre si de aproximadamente
120°. Mas preferentemente, la radiacion laser de la etapa b) proviene de tres haces
laser idénticos formando un angulo entre si de aproximadamente 120°. En la figura 3
se representa de forma esquematica la zona de procesamiento siendo irradiada por

tres haces laser idénticos.

En una realizacion alternativa, la radiacion laser de la etapa b) proviene de cuatro
haces laser. Preferentemente, los cuatro haces laser son idénticos. En una realizacion
preferida los cuatro haces laser se encuentran formando un angulo entre si de
aproximadamente 90°. Mas preferentemente, la radiacion laser de la etapa b) proviene

de cuatro haces laser idénticos formando un angulo entre si de aproximadamente 90°.
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En la figura 4 se representa de forma esquematica la zona de procesamiento siendo

irradiada por cuatro haces laser idénticos.

La absorcion de la radiacion laser por el material precursor provoca la fusion
extremadamente rapida del material precursor solido o semi-sélido a una temperatura
por encima del punto de fusidon o transicién vitrea, o bien el calentamiento del material

precursor si éste ya se encuentra en estado liquido.

Segun la etapa c) del procedimiento de la invencion, se aplica de manera continua un
chorro de gas de forma coaxial al fundido de material precursor y en el mismo sentido
del desplazamiento. El chorro de gas es alimentado coaxialmente a una elevada
velocidad, que puede ser supersonica y tipicamente esta comprendida entre
aproximadamente 300 y aproximadamente 900 m/s, como por ejemplo
aproximadamente 515 m/s, lo que equivale a 1,5 veces la velocidad del sonido. La
accion combinada del calentamiento producido por la radiacion laser y la aplicacion
coaxial del gas se produce en la zona de procesamiento un estiramiento uniaxial del
fundido de material precursor en el sentido del desplazamiento, reduciéndose asi su
diametro hasta obtener un microfilamento de material precursor fundido.
Adicionalmente, se puede aplicar una fuerza para favorecer la formacion del
microfilamento. En el contexto de la presente invencioén, la fuerza ejercida sobre el
material precursor es generalmente la fuerza de la gravedad o una fuerza externa de

traccion.

En la etapa d) del procedimiento de la invencion, el microfilamento de material fundido
obtenido en la etapa c), a medida que sale de la zona de procesamiento, se sigue
estirando de forma continua por accion del gas coaxial que envuelve todo su
perimetro. El chorro de gas a alta velocidad produce una rapida elongacion y, al haber
salido de la zona de accion de la radiacion laser, el material fundido se enfria y se
forma una fibra sdlida, continua y de tamafo nanométrico. El enfriamiento de la fibra
obtenida se realiza por conveccion de calor del flujo de gas a alta velocidad sobre la

superficie de la nanofibra.

En una realizacion particular, el suministro continuo del flujo de material precursor a la
zona de procesamiento, junto con el calentamiento continuo y uniforme del mismo por
el haz laser, y el flujo continuo del chorro de gas coaxial, todos ellos en la relacion
adecuada, establecen un régimen estacionario en el proceso de calentamiento,
elongacion y enfriamiento. Este régimen estacionario en la zona de procesamiento

conlleva la transformaciéon de forma continuada de la preforma del material precursor
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en una fibra de diametro nanométrico con una longitud indefinida, sélo limitada por la

duracién del proceso y su velocidad.

Nanofibras

En otro aspecto, la invencion se dirige a la nanofibra obtenida segun el procedimiento
de la invencién. En una realizacion particular, la nanofibra obtenida segun el
procedimiento de la invencién presenta un diametro nanométrico, por ejemplo un
diametro comprendido entre aproximadamente 1 y aproximadamente 900 nm, y una
longitud “indefinidamente larga”, por ejemplo una longitud comprendida entre
aproximadamente 1 cm y aproximadamente 4x10° m. Segun realizaciones
particulares, la nanofibra obtenida segun el procedimiento de la invencion presenta un
diametro de desde aproximadamente 1, 50 6 100 nm hasta aproximadamente 700,
500 6 300 nm. En una realizacion particular, el diametro es de aproximadamente 300
nm. Segun realizaciones particulares, la nanofibra obtenida segun el procedimiento de
la invencion presenta una longitud de desde aproximadamente 1, 100 6 1000 cm hasta
aproximadamente 5, 10, 100 6 1000 m. Preferiblemente la nanofibra obtenida segun el
procedimiento de la invencidbn presenta un diametro comprendido entre
aproximadamente 1 y aproximadamente 500 nm y una longitud comprendida entre

aproximadamente 1 y aproximadamente 5 m.

De manera ventajosa, las nanofibras obtenidas por el procedimiento de la presente

invencién son solidas, continuas y no porosas.

Dispositivo

La presente invencidén proporciona un dispositivo para llevar a cabo el procedimiento
de la invencién para la produccion de fibras continuas. Asi, en un aspecto particular la
invencion se refiere al dispositivo para la produccion de fibras segun el procedimiento

de la invencién, que comprende:

a) un cabezal de procesamiento que comprende:
— medios para alojar una preforma de material precursor con forma
elongada y desplazarla longitudinalmente a una velocidad uniforme

hacia una zona de procesamiento, y
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— medios para aplicar gas de forma coaxial al material y en el mismo
sentido del desplazamiento en y al salr de la zona de
procesamiento; y

b) un conjunto de sistemas épticos adecuados para focalizar radiacion laser

sobre el material precursor segun entra en la zona de procesamiento.

El cabezal de procesamiento del dispositivo de la presente invencion permite alojar al
material precursor y trasladarlo hacia la zona de procesamiento donde tiene lugar la
radiacién laser sobre el material precursor. Ademas, el cabezal de procesamiento
permite la inyeccién del gas de proceso de forma coaxial con el flujo de material
precursor. En una realizacion particular el cabezal de procesamiento contiene un
conducto anular por donde fluye el gas de proceso de forma coaxial al microfilamento
envolviéndolo en todo su perimetro. El chorro de gas a alta velocidad produce una
rapida elongacion y enfriamiento del material fundido formando una fibra sdlida,

continua y de tamafio nanométrico.

En una realizacion particular, el dispositivo de la invencion contiene un conjunto de
sistemas oOpticos que focalizan al menos una radiacion laser sobre el material
precursor, preferiblemente dos radiaciones laser, mas preferiblemente tres radiaciones
laser. Preferiblemente, el conjunto de sistemas Opticos estd formado por espejos

orientados para dirigir la radiacion laser a la zona de procesamiento.

La radiacién laser puede provenir de cualquier equipo laser que genere una radiacion
con una longitud de onda adecuada para que sea absorbida y transformada en calor
en el material precursor y con una potencia de emision lo suficientemente grande
como para producir el calentamiento de la preforma durante todo el proceso de
elongaciéon. En funcidon de los materiales a procesar se seleccionara la longitud de
onda adecuada y el modo de funcionamiento (continuo o pulsado). Asi, en una
realizacién particular la radiacién laser en el dispositivo de la invencion sera continua o

pulsada.

En una realizacién particular, la radiacion laser del dispositivo de la invencion se
selecciona de Nd:YAG, Nd:vidrio, Nd:vanadato, Er:YAG, Yb:YAG, Tm:YAG, diodo,
fibra, disco, CO,, CO, HeCd, de vapor de cobre, de lodo, de Argén, de Kripton o

laseres quimicos (HF, DF).

La figura 1 muestra un cabezal de procesamiento adecuado para el dispositivo de la

presente invencion. El material precursor (1) se alimenta de forma continua en un
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conducto en el interior del cabezal de procesamiento (2). El material precursor se
suministra en forma de un cilindro sélido o fundido con una velocidad de flujo
controlada con precision mediante un sistema de alimentacién no descrito ni mostrado
en el esquema. El cabezal de procesamiento guia la preforma del material precursor
hacia la zona de procesamiento (3) manteniendo su posicién coaxial alineada con el
eje del cabezal (8) y limitando sus oscilaciones. Al mismo tiempo, el gas de proceso se
inyecta, desde la parte trasera del cabezal de procesamiento, en un conducto anular
(4) coaxial con el conducto del material precursor y que lo envuelve completamente.
Dicho conducto es disefiado para realizar la expansion del gas hasta alcanzar una
elevada velocidad de flujo que puede ser supersonica y que forme un chorro con bajas
turbulencias a la salida del cabezal de procesamiento (5). El flujo del gas de proceso
es disefado para envolver la preforma en la zona de procesamiento produciendo un
efecto de arrastre y enfriamiento muy rapidos por efecto de las elevadas friccion y

conveccion de calor del flujo de gas a alta velocidad sobre la superficie de la preforma.

En una realizacién particular, en el dispositivo de la invencién la radiacién laser
proviene de dos haces laser idénticos, mas preferiblemente los dos haces laser
idénticos estan enfrentados uno a otro formando un angulo de aproximadamente 180°.
Preferentemente, los dos haces laser (6) y (7) con el mismo flujo radiante y la misma
distribucion de irradiancia de la radiacion laser en sus respectivas secciones
transversales, inciden sobre la preforma en la zona de procesamiento desde
direcciones diametralmente opuestas. Ambos haces son dirigidos debidamente sobre
la preforma del material precursor para producir una distribucion de irradiancia
simétrica respecto al plano medio que contiene el eje (8) y es transversal al plano de
incidencia de ambos haces. La distribucion de irradiancia de ambos haces sobre la
preforma es ajustada mediante el conjunto de sistemas Opticos del dispositivo de la
invencion para lograr el calentamiento de la preforma en la zona de procesamiento.
Bajo la accion combinada del calentamiento producido por los dos haces laser (6) y (7)
y del arrastre producido por el chorro de gas coaxial (5), la preforma sufre una rapida
elongacion uniaxial en la direccion del eje (8). De esta forma se reduce su diametro de
forma continua en la zona de procesamiento (3) hasta generarse un filamento
nanométrico continuo (9). Asi mismo, el rapido enfriamiento que sufre este filamento
en cuanto sale de la zona irradiada por los haces laser solidifica el filamento fluido

formando una fibra nanométrica densa y continua.

En la figura 2 se muestra un ejemplo de montaje de los elementos dpticos necesarios
para producir una distribucion adecuada de la irradiancia de los haces laser en la zona

de procesamiento para lograr la estabilidad del proceso. Dos haces de radiacion laser

15



10

15

20

25

30

35

ES 2615388 Bl

(10) y (1) con la misma longitud de onda, el mismo flujo radiante y la misma
distribucion transversal de irradiancia se dirigen hacia sendos espejos de reflexion total
(12) y (13). Dichos espejos se emplean para facilitar el alineado de ambos haces de
manera que incidan desde direcciones opuestas en la preforma del material precursor
(14) y de forma simétrica respecto al eje de la misma. En este esquema se muestra la
preforma emergiendo del cabezal de procesamiento (15). La propagacion de ambos
haces (16) y (17) es modificada por medio de sendos instrumentos 6pticos idénticos
(18) y (19) para lograr que la distribucién de irradiancia en la zona de procesamiento
sea la adecuada. Ambos instrumentos 6pticos estan constituidos por una combinacion
de lentes convergentes y/o divergentes, esféricas y/o cilindricas situadas de tal forma
que se logre la distribucion de irradiancia deseada sobre la preforma (14). El
calentamiento generado por la absorcién de la radiacion de los haces laser en el
material precursor, combinado con la friccion y enfriamiento provocados por el flujo del
gas de proceso (no representado en este esquema), producen la transformacion de la

preforma del material precursor en una fibra continua y nanométrica (20).

En una realizacién particular, en el dispositivo de la invencién la radiacién laser
proviene de tres haces laser idénticos formando un angulo entre si de
aproximadamente 120°. Como alternativa a la configuracion anterior, la figura 3
representa de forma esquematica en una vista en planta, un montaje experimental en
el que la zona de procesamiento es irradiada por tres haces laser idénticos. Tres
haces de radiacion laser (21), (22) y (23) con la misma longitud de onda, el mismo flujo
radiante y la misma distribucion transversal de irradiancia se dirigen hacia la preforma
(24) desde direcciones que forman un angulo de 120° entre si en el plano horizontal,
como muestra la figura. De esta forma se consigue una distribucion de irradiancia en la
seccion transversal de la preforma mas homogénea que con la configuracién anterior
de dos haces. En este esquema se muestra la preforma concéntrica con el cabezal de
procesamiento (25). La propagacion de los tres haces (21), (22) y (23) es modificada
por medio de sendos instrumentos Opticos idénticos (26), (27) y (28) para lograr que la
distribucion de irradiancia en la zona de procesamiento sea la adecuada. Dichos
instrumentos oOpticos estan constituidos por una combinacién de lentes convergentes
y/o divergentes, esféricas y/o cilindricas situadas de tal forma que se logre la
distribucion de irradiancia deseada sobre la preforma (24). El calentamiento generado
por la absorcién de la radiacidn de los haces laser en el material precursor, combinado
con la friccion y enfriamiento provocados por el flujo del gas de proceso (no
representado en este esquema), producen la transformacion de la preforma del

material precursor en una fibra continua y nanométrica (29).
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En otra realizacion particular, en el dispositivo de la invencion la radiacién laser
proviene de cuatro haces laser idénticos formando un angulo entre si de
aproximadamente 90°. La figura 4 representa de forma esquematica en una vista en
planta, otra configuracion alternativa en la que la zona de procesamiento es irradiada
por cuatro haces laser idénticos. Cuatro haces de radiacion laser (30), (31), (32) y (33)
con la misma longitud de onda, el mismo flujo radiante y la misma distribucion
transversal de irradiancia se dirigen hacia la preforma (34) desde direcciones que
forman un angulo de 90° entre si en el plano horizontal, como muestra la figura. De
esta forma se consigue una distribucion de irradiancia en la seccién transversal de la
preforma mas homogénea que con las configuraciones anterior de dos y tres haces.
En este esquema se muestra la preforma concéntrica con el cabezal de procesamiento
(35). La propagacion de los cuatro haces (30), (31), (32) y (33) es modificada por
medio de sendos instrumentos 6pticos idénticos (36), (37), (38) y (39) para lograr que
la distribucion de irradiancia en la zona de procesamiento sea la adecuada. Dichos
instrumentos oOpticos estan constituidos por una combinacién de lentes convergentes
y/o divergentes, esféricas y/o cilindricas situadas de tal forma que se logre la
distribucion de irradiancia deseada sobre la preforma (34). El calentamiento generado
por la absorcidn de la radiacidn de los haces laser en el material precursor, combinado
con la friccion y enfriamiento provocados por el flujo del gas de proceso (no
representado en este esquema), producen la transformacion de la preforma del

material precursor en una fibra continua y nanométrica (40).

En una realizacion particular, el dispositivo ademas comprende una fuente de
radiacion laser, preferiblemente dos fuentes de radiacion laser. Mas preferiblemente,

tres o cuatro fuentes de radiacion laser.

Tal como se usa en el presente documento, el término “aproximadamente” significa
una ligera variacion del valor especificado, preferiblemente dentro del 10 por ciento del
valor especificado. No obstante, el término “aproximadamente” puede significar una
tolerancia mayor de la variacion dependiendo por ejemplo de la técnica experimental
usada. Un experto en la técnica entiende dichas variaciones de un valor especificado y
estan dentro del contexto de la presente invenciéon. Ademas, para proporcionar una
descripcion mas concisa, algunas de las expresiones cuantitativas facilitadas en el
presente documento no se cualifican con el término “aproximadamente”. Se entiende
que, tanto si se usa explicitamente el término “aproximadamente” como si no, se
pretende que todas las cantidades facilitadas en el presente documento se refieren al
valor real dado, y también se pretende que se refieran a la aproximacién a tal valor

dado que se deduciria razonablemente basandose en la experiencia habitual en la
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técnica, incluyendo equivalentes y aproximaciones debido a las condiciones

experimentales y/o de medicion para tal valor dado.
EJEMPLO

Se han producido nanofibras continuas de silice pura con longitud indefinidamente
larga, cuya seccion transversal es cilindrica y de diametro uniforme de 300
nanometros, a razén de 4 m/s. El material precursor fue una preforma cilindrica de
silice pura de 600 micrémetros de diametro que fue alimentada en la zona de
procesamiento a razén de 1 uym/s. Se empled un cabezal de procesamiento con un
conducto para el gas de proceso disefiado para realizar su expansion hasta obtener un
flujo supersonico de, aproximadamente, Mach 1,5. El gas de proceso es aire
comprimido suministrado a una presién manomeétrica de 300 kPa. El equipo laser
empleado fue un laser de CO; (A = 10,6 pm) emitiendo en modo continuo un haz con
un flujo radiante de 950 W con una distribucion de irradiancia de forma gaussiana.
Dicho haz se dividié en dos haces de idéntico flujo radiante, 475 W cada uno. Cada
haz fue dirigido hacia la zona de procesamiento mediante sendos espejos de cobre
con un angulo de 160° entre ellos en el lado de la entrada de material precursor. Antes
de incidir en la zona de procesamiento, cada haz fue transformado por sendos
instrumentos o6pticos idénticos formados, cada uno, por una lente esférica y otra
cilindrica. Dichos instrumentos 6pticos produjeron una distribucion de la radiacion de
cada haz en una seccién aproximadamente eliptica de ejes de 30 mMmy2 mm
centrada sobre la zona de procesamiento, de tal forma que la direccién del lado mayor

de dicha elipse coincidia con la direccion del eje de la preforma.

Una vez descrita suficientemente la naturaleza de la presente invencién, asi como la
forma de llevarla a la practica, solo queda afiadir que en su conjunto y partes que la
componen es posible introducir cambios de forma, materiales y de disposicién siempre

y cuando dichas alteraciones no varien sustancialmente dicha invencion.
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para la produccién de una nanofibra continua caracterizado
porque comprende las siguientes etapas:

a) proporcionar una preforma de material precursor con forma elongada y
desplazar longitudinalmente la preforma a una velocidad uniforme hacia
una zona de procesamiento,

b) a medida que la preforma de material precursor alcanza la zona de
procesamiento, manteniendo la velocidad uniforme, aplicar de forma
continua radiacion laser sobre la region de la preforma que esta
entrando en la zona de procesamiento para calentar a una temperatura
adecuada de fundido, y

c) aplicar de manera continua gas de forma coaxial al fundido de material
precursor y en el mismo sentido del desplazamiento,
de modo que por accion combinada del calentamiento producido por la
radiacion laser y la aplicacion coaxial del gas se produce en la zona de
procesamiento un estiramiento uniaxial del fundido de material
precursor en el sentido del desplazamiento, reduciéndose asi su
diametro, y

d) a medida que el fundido de material precursor de diametro reducido
sale de la zona de procesamiento, dicho fundido continda estirandose
por la accion del gas coaxial y se enfria, solidificandose, hasta formar

una nanofibra.

2. Procedimiento segun la reivindicacion 1, en donde la radiacién laser de la
etapa b) proviene de dos haces laser idénticos enfrentados uno a otro

formando un angulo de aproximadamente 180°.

3. Procedimiento segun la reivindicacion 1, en donde la radiacién laser de la
etapa b) proviene de tres haces laser idénticos formando un angulo entre si de

aproximadamente 120°.

4. Procedimiento segun la reivindicacion 1, en donde la radiacién laser de la
etapa b) proviene de cuatro haces laser idénticos formando un angulo entre si

de aproximadamente 90°.
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Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde el
material precursor se selecciona del grupo que consiste en un vidrio inorganico,

un polimero, un material ceramico, un metal y un 6xido metalico.

Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde la
fuente laser empleada para generar la radiacion laser se selecciona entre
Nd:YAG, Nd:vidrio, Nd:vanadato, Er:YAG, Yb:YAG, Tm:YAG, diodo, fibra,
disco, CO,, CO, HeCd, de vapor de cobre, de lodo, de Argén, de Kripton o

laseres quimicos (HF, DF).

Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde el

gas coaxial se aplica a una velocidad comprendida entre 300 y 900 m/s.

Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde la
preforma material precursor es un cilindro de silice con una seccién circular

que presenta un diametro de 600 um.

Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde la
velocidad de desplazamiento de la preforma hacia la zona de procesamiento

esta comprendida entre 0,01 y100 pm/s.

Nanofibra obtenida segun el procedimiento definido en cualquiera de las
reivindicaciones anteriores que presenta un diametro comprendido entre 1 vy

900 nm, y una longitud comprendida entre 1 cm y 4x10° m.

Nanofibra segun la reivindicacién 10, que presenta un didametro comprendido

entre 1 y 500 nm, y una longitud comprendida entre 1 y 5 m.

Dispositivo para la produccion de fibras segun el procedimiento definido en las
reivindicaciones 1 a 6 que comprende:
a) un cabezal de procesamiento que comprende:
— medios para alojar una preforma de material precursor con forma
elongada y desplazarla longitudinalmente a una velocidad uniforme

hacia una zona de procesamiento, y
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— medios para aplicar gas de forma coaxial al material y en el mismo
sentido del desplazamiento en y al salr de la zona de
procesamiento; y

b) un conjunto de sistemas épticos adecuados para focalizar radiacion laser

sobre el material precursor segun entra en la zona de procesamiento.

Dispositivo segun la reivindicacion 12 en donde la radiacion laser proviene de
dos haces laser idénticos enfrentados uno a otro formando un angulo de

aproximadamente 180°.

Dispositivo segun la reivindicacion 12, en donde la radiacion laser proviene de
tres haces laser idénticos formando un angulo entre si de aproximadamente
120°.

Dispositivo segun la reivindicacion 12, en donde la radiacion laser proviene de
cuatro haces laser idénticos formando un angulo entre si de aproximadamente
90°.

Dispositivo segun cualquiera de las reivindicaciones 12-15, en donde la
radiacion laser se genera de una fuente laser seleccionada de Nd:YAG,
Nd:vidrio, Nd:vanadato, Er:YAG, Yb:YAG, Tm:YAG, diodo, fibra, disco, CO,,
CO, HeCd, de vapor de cobre, de lodo, de Argdén, de Kripton y laseres
quimicos (HF, DF).

Uso de la nanofibra segun las reivindicaciones 10 y 11 para la confeccion de

tejidos ignifugos.

Uso de la nanofibra segun las reivindicaciones 10 y 11 como refuerzo de

polimeros para la fabricacién de composites.

Uso de la nanofibra segun las reivindicaciones 10 y 11 para la regeneracion de

huesos.

Uso de la nanofibra segun las reivindicaciones 10 y 11 para la fabricacion de

filtros activos bifuncionales y reciclables.
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Uso de la nanofibra segun las reivindicaciones 10 y 11 como material soporte

de diferentes tipos de células en ingenieria de tejidos.

Uso de la nanofibra segun las reivindicaciones 10 y 11 para la regeneracion de

mucosas.

Uso de la nanofibra segun las reivindicaciones 10 y 11 para la regeneracion de

piel.

Uso de la nanofibra segun las reivindicaciones 10 y 11 para la regeneracion de

cartilago.
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