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DESCRIPCION
Fabricacién de fibras de carbono de médulo intermedio

Esta solicitud de patente reivindica prioridad sobre la solicitud en tramitacién serie 62/132137 presentada el 12 de
marzo de 2015.

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

La presente divulgacion se refiere en general a fibras de carbono que tienen alta resistencia a la traccién y médulo de
elasticidad, asi como a un procedimiento para la fabricacién de fibras de carbono de este tipo.

Las fibras de carbono se han utilizado en una amplia diversidad de aplicaciones debido a sus propiedades deseables,
tales como alta resistencia y rigidez, alta resistencia quimica y baja expansién térmica. Por ejemplo, las fibras de
carbono se pueden formar en una pieza estructural que combine alta resistencia y alta rigidez, al tiempo que tenga un
peso significativamente mas ligero que un componente metalico de propiedades equivalentes. Cada vez mas, las
fibras de carbono se utilizan como componentes estructurales en materiales compuestos para aplicaciones
aeroespaciales y automotrices, entre otras. En particular, se han desarrollado materiales compuestos en los que las
fioras de carbono sirven como material de refuerzo en una matriz de resina o ceramica.

Con el fin de satisfacer las rigurosas demandas de las diversas industrias, particularmente la aeroespacial, es
necesario desarrollar continuamente nuevas fibras de carbono que tengan una alta resistencia a la traccién (5516 MPa
(800 ksi) o mayor)} y un alto médulo de elasticidad (275,8 GPa (40 Msi) o mayor), ademas de no presentar defectos
superficiales ni defectos internos. Las fibras de carbono que tienen individualmente un médulo y una resistencia a la
traccién mas altos se pueden utilizar en menos cantidades que las fibras de carbono de menor resistencia y aun asi
alcanzan la misma resistencia total para una pieza compuesta reforzada con fibras de carbono determinada. Como
resultado, la pieza compuesta que contiene las fibras de carbono pesa menos. Una disminucion del peso estructural
es importante para las industrias aeroespacial y automovilistica porque aumenta la eficiencia del combustible y/o la
capacidad de carga de la aeronave o del automévil que incorpora una pieza compuesta de este tipo. El documento
US 2012/0088104 describe una fibra hinchada, un haz de fibras precursoras y un haz de fibras estabilizadas para su
uso en la produccién de los mismos. El documento CN 102 766 989 describe fibras de carbono basadas en
poliacrilonitrilo que tienen una resistencia a la traccion de 4,2-6,0 GPa y un médulo de traccién de 260-310 GPa. El
documento US 2013/101494 describe la produccién de fibras de carbono a partir de fibras de polimero y copolimero
poliacrilico en la que se utiliza un agente engrasante.

Las fibras de carbono a base de acrilonitrilo se producen generalmente mediante una serie de pasos o etapas de
fabricacion. El monémero de acrilonitrilo se polimeriza primero mezclandolo con uno o mas co-monémeros (p. €.,
acido itaconico, acido metacrilico, acrilato de metilo y/o metacrilato de metilo) y haciendo reaccionar la mezcla con un
catalizador en un proceso de polimerizacién en soluciéon o suspension convencional para formar una solucién de
polimero de poliacrilonitrilo (PAN) ("material dopado" de hilado). El PAN es actualmente el precursor mas utilizado
para las fibras de carbono.

Una vez polimerizada, la solucién PAN se hila en fibras precursoras (acrilicas) utilizando uno de varios métodos
diferentes. En un método (hilatura en seco), la solucién calentada se bombea (filtra) a través de pequefios orificios de
una hilera hacia una torre o camara de gas inerte calentado donde el disolvente se evapora, dejando una fibra sélida.

En otro método (hilatura en himedo), la solucién de polimero calentada ("material dopado de hilado") se bombea a
través de pequefios orificios de una hilera hacia un bafio de coagulacién en donde material dopado de hilado se
coagula y solidifica en fibras. La hilatura en himedo se puede dividir, ademas, en uno de los procesos menores de
(1) hilatura por chorro humedo, en el que la hilera se sumerge en el bafio de coagulacion; (2) hilatura con hueco de
aire o por chorro seco, en el que los chorros de polimero salen de la hilera y pasan a través de un pequefio hueco de
aire (tipicamente de 2-10 mm) antes de entrar en contacto con el bafio de coagulacién; y (3) hilatura de gel, en la que
se induce térmicamente al material dopado a un cambio de fase de una solucion fluida a una red de gel. Tanto en el
método de hilatura en seco como en el hilatura en hlimedo, la fibra se lava y estira posteriormente a través de una
serie de uno o mas bafios.

Después de hilar y estirar las fibras precursoras y antes de carbonizarlas, es necesario alterar quimicamente las fibras
para convertir su disposicién molecular lineal en una estructura de escalera molecular térmicamente mas estable. Esto
se logra calentando las fibras en aire a aproximadamente 200-300 °C (aproximadamente 390-590 °F) durante
aproximadamente 30-120 minutos. Esto hace que las fibras recojan moléculas de oxigeno del aire y reorganicen su
patrén de enlaces atémicos. Esta etapa de oxidacion o estabilizacion térmica puede ocurrir mediante una diversidad
de procesos, tales como hacer pasar las fibras a través de una serie de camaras calentadas o hacer pasar las fibras
sobre rodillos calientes.

Después de la oxidacion, las fibras precursoras estabilizadas se calientan (carbonizan) a una temperatura maxima de
aproximadamente 1000-3000 °C (aproximadamente 1800-5500 °F) durante varios minutos en uno o dos hornos lienos
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de una mezcla de gases libre de oxigeno. A medida que las fibras se calientan, comienzan a perder sus atomos
distintos de carbono en forma de diversos gases, tales como vapor de agua, cianuro de hidrégeno, amoniaco,
monoxido de carbono, didéxido de carbono, hidrégeno y nitrégeno. A medida que se expulsan los atomos que no son
de carbono, los atomos de carbono restantes forman cristales de carbono estrechamente unidos que estan alineados
paralelos al eje largo de la fibra.

Las fibras de carbono resultantes tienen una superficie que no se une bien a los epoxis y otros materiales utilizados
en materiales compuestos. Para dar a las fibras mejores propiedades de unién, su superficie se oxida ligeramente.
La adicién de atomos de oxigeno a la superficie proporciona mejores propiedades de enlace quimico y también elimina
cristalitos débilmente unidos para mejores propiedades de unién mecanica.

Una vez oxidadas, las fibras de carbono se recubren ("aprestan") para protegerlas de dafios durante el bobinado o el
tejido. Los materiales de apresto que se aplican a las fibras se eligen tipicamente para que sean compatibles con los
epoxis utilizados para formar materiales compuestos. Los materiales de apresto tipicos incluyen epoxi, poliéster,
nailon, uretano y otros.

El alto médulo de las fibras de carbono proviene de la alta cristalinidad y el alto grado de alineamiento de los cristalitos
en la direccién de la fibra, mientras que la alta resistencia de las fibras de carbono se logra principalmente mediante
la eliminacion de defectos y el desarrollo de morfologias cristalinas en las fibras. Se cree que aumentar las
temperaturas del tratamiento térmico para desarrollar una estructura grafitica mas grande y orientada puede mejorar
el médulo de Young, mientras que eliminar defectos tiene el potencial de mejorar la resistencia de la fibra.

En la técnica anterior se han explorado varios métodos para aumentar la resistencia a la traccion y el médulo. Por
ejemplo, se sabe generalmente que el médulo puede aumentarse aumentando las temperaturas de carbonizacion.
Sin embargo, los aumentos en las temperaturas de carbonizacién resultan en una disminucién de las resistencias a la
compresién y al corte por cizallamiento. Como resultado, este método generalmente no ha proporcionado un medio
eficaz para preparar fibras de carbono que tengan tanto un médulo de elasticidad mejorado como resistencias a la
compresién y al corte por cizallamiento.

Otros métodos se han centrado en estirar las fibras precursoras antes o durante el proceso de convertir la fibra
precursora en una fibra de carbono. Se ha reconocido previamente en la técnica anterior que el médulo de las fibras
de carbono se puede mejorar estirando las fibras en una etapa posterior a la hilatura, una etapa de oxidacién, una
etapa de carbonizacién o una combinacion de las mismas. Sin embargo, la sabiduria convencional cree que la cantidad
de estiramiento en la etapa de oxidacién esta limitada por los niveles de tensién en las fibras que se desarrollan en
respuesta al inicio de reacciones quimicas tales como la ciclacién inducida térmicamente y/o la reticulaciéon oxidativa
de las fibras precursoras de PAN. La acumulacién de tensién provoca que las fibras se rompan en estiramientos
relativamente bajos en condiciones de oxidacién estandar (p. ej., por encima de 180 °C). Como resultado, los intentos
anteriores de estirar fibras de PAN durante la oxidaciéon se han limitado generalmente a una cantidad maxima de
estiramiento 0 a un Unico estiramiento continuo. El estiramiento excesivo en el proceso post-precursor resulta en
fioras de carbono de menor diametro que tienen menores resistencias a la compresion y al corte por cizallamiento.

Técnicas convencionales para mejorar la resistencia a la tracciéon de la fibra de carbono como una hebra impregnada
de resina se han centrado en la disminucion de los macro-defectos, por ejemplo, para disminuir las impurezas
existentes dentro de los filamentos individuales que constituyen las fibras de carbono, o para inhibir la produccién de
macro-huecos formados en el interior. los filamentos individuales, y para reducir los defectos generados en las
superficies de los filamentos individuales. Intentos de disminuir las impurezas internas han incluido mejorar la filtracién
del material dopado monomérico o polimérico. Los defectos de la superficie se han reducido controlando la forma de
las guias de fibra utilizadas en el procedimiento de produccién de fibras precursoras.

También se conoce la densificacion de fibras no estiradas optimizando las condiciones del bafio de coagulacién. Esta
técnica obtiene fibras de carbono que tienen una alta resistencia a la traccién y un alto médulo disolviendo un polimero
de acrilonitrilo especifico que contiene 95 % en peso o0 mas de acrilonitrilo en dimetilformamida como disolvente,
hilando en humedo el material dopado resultante, estirando y lavando la fibra precursora resultante y oxidando y
carbonizando las fibras lavadas. Sin embargo, una densificacién excesiva tiende a reducir la permeabilidad al oxigeno
en las fibras cuando se estabilizan, lo que da como resultado una reduccién en la resistencia a la traccién expresada
como una hebra de fibras de carbono impregnada de resina obtenida mediante este proceso.

Por lo tanto, existe una necesidad de fibras de carbono que tengan tanto una alta resistencia a la compresién como
un alto médulo de elasticidad, asi como un procedimiento para preparar fibras de carbono de este tipo. Ademas, existe
la necesidad de fibras de carbono que tengan tanto una alta resistencia a la traccién como un alto médulo de elasticidad
cuando se impregnan con resina.

SUMARIO DE LA INVENCION

La presente invencion proporciona fibras de carbono que tienen resistencia y médulo mejorados y un procedimiento
que puede utilizarse para preparar las fibras de carbono. Las fibras precursoras de fibras de carbono de acuerdo con
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la presente invencion se han producido a partir de un polimero que tiene un peso molecular medio ponderal Mw de
aproximadamente 100.000 a aproximadamente 300.000 y un grado de polidispersidad Mw/Mn de 2,0 a 3,0, en donde
M es el peso molecular medio numérico del polimero. Preferiblemente, el grado de polidispersidad Mw/M, del polimero
utilizado para producir fibras precursoras de fibras de carbono es de 2,1 a 2,6. Las fibras precursoras de fibras de
carbono coaguladas de acuerdo con la presente invencion pueden tener un intervalo de porosidad de
aproximadamente 30 a aproximadamente 70 %.

La presente invencién proporciona, ademas, un procedimiento para producir fibras de carbono. De acuerdo con la
presente invencién, una solucién polimérica que tiene una concentracién de aproximadamente 19 % a
aproximadamente 24 % de polimero se hila en un bafio de coagulacién a una concentracion del bafio de coagulacion
de aproximadamente 70 % a aproximadamente 85 % de disolvente y aproximadamente de 15 % a aproximadamente
30 % de agua, formando con ello fibras precursoras de fibras de carbono. El bafio de coagulaciéon puede tener una
temperatura del bafio de aproximadamente 0 °C a aproximadamente 10 °C. En una realizacion, el disolvente del bafio
de coagulacién es dimetilsulfoxido ("DMSQO").

En una realizacién, el polimero es un polimero basado en poliacrilonitrilo. En una realizacion, el polimero a base de
poliacrilonitrilo es un copolimero formado a partir de la polimerizacién de acrilonitrilo con comonémeros elegidos de
acido itaconico, acido metacrilico, metacrilato y combinaciones de los mismos. En una realizacién, el polimero tiene
un contenido de copolimero de hasta aproximadamente un 4 % de constituyentes monoméricos y un contenido de
acrilonitrilo de aproximadamente un 96 % o mas. El polimero puede tener un peso molecular medio ponderal (Mw) de
aproximadamente 100.000 a aproximadamente 300.000; mas preferiblemente, aproximadamente 120.000 a
aproximadamente 180.000.

En una realizacién, la solucion polimérica se hila mediante hilatura con hueco de aire. La separacién del hueco de
aire desde la cara de la hilera hasta la superficie del bafio de coagulaciéon puede ser de aproximadamente 2 mm a
aproximadamente 10 mm.

Las fibras precursoras de fibras de carbono del bafio de coagulacién tienen un didmetro de poro medio de
aproximadamente 0,01 pm a aproximadamente 0,03 pum con una porosidad de aproximadamente 30 % a
aproximadamente 70 %. Las fibras precursoras de fibras de carbono del bafio de coagulaciéon también pueden tener
un grado de hinchamiento de aproximadamente 80 % a aproximadamente 120 %.

Luego, las fibras hiladas se hacen pasar a través de uno o mas barios de estiramiento y lavado para estirar y eliminar
el disolvente de las fibras. Las temperaturas de los uno o mas bafios de estiramiento son de aproximadamente 40 °C
a aproximadamente 100 °C. En una realizacion, las fibras precursoras de fibras de carbono se hilan y estiran a una
velocidad de aproximadamente 100 a aproximadamente 400 metros/minuto. Las fibras precursoras de fibras de
carbono estan sustancialmente libres de disolvente después de estirar las fibras a través de los bafios. Por
"sustancialmente libres de disolvente", las fibras precursoras de fibras de carbono tienen aproximadamente 500 ppm
0 menos de disolvente residual.

Las fibras precursoras de fibras de carbono se estabilizan y carbonizan después a una temperatura maxima de
aproximadamente 1100 °C a aproximadamente 1500 °C. Preferiblemente, los filamentos de fibras precursoras de fibras
de carbono se estabilizan en aire a una temperatura de oxidacién de aproximadamente 200 °C a aproximadamente
300 °C con una relacién de estiramiento de aproximadamente 0,80 a aproximadamente 1,35.

DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION

La presente invencién se describird ahora con mas detalle a continuacién. Estas invenciones pueden realizarse de
muchas formas diferentes y no deben considerarse limitadas a las realizaciones recogidas en esta memoria; mas bien,
estas realizaciones se proporcionan para que esta divulgacion satisfaga los requisitos legales aplicables. Los nimeros
similares se refieren a elementos similares en todo momento.

En un aspecto, la presente invencioén esta dirigida a fibras de carbono que tienen una resistencia a la tracciéon y un
médulo de elasticidad mejorados. En otro aspecto, la invencién esté dirigida a un procedimiento para fabricar esas
fibras de carbono. Las fibras de carbono preparadas de acuerdo con el procedimiento descrito en esta memoria
pueden tener una resistencia a la traccién que se aproxima y supera 5516 MPa (800 ksi) y un médulo de elasticidad
que se aproxima y supera 275,8 GPa (40 Msi).

El procedimiento desarrollado para la produccién de fibras de médulo intermedio (IM) es la base de la invencion. El
procedimiento de la invencién produce fibras de carbono con propiedades de traccion de aproximadamente 5723 MPa
(830 ksi} a aproximadamente 5998 MPa (870 ksi) de resistencia a la traccién y aproximadamente 43 Msi (296 GPa) a
aproximadamente 44 Msi (303 GPa) de médulo de traccion.

Como se comenta con mayor detalle mas adelante, las fibras de carbono de acuerdo con la invencién se pueden
preparar coagulando material dopado polimérico a una alta concentracion de coagulacion (aproximadamente 70 % en
peso o mas de disolvente y hasta aproximadamente 30 % en peso de agua) para desarrollar una estructura de fibra
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precursora densa. Esta estructura densa permite un alto estiramiento a través de la oxidacion y la pre-carbonizacion,
permitiendo que se desarrollen propiedades de traccién de médulo intermedio a una temperatura de carbonizacion de
menos de aproximadamente 1400 °C en lugar de temperaturas de carbonizacién tipicas de aproximadamente 1450
°C o mayores. Debido a que la estructura densa de las fibras precursoras permite que la carbonizacién se lleve a
cabo a una temperatura mas baja, se puede proporcionar una funcionalidad de la superficie mejorada de la fibra, ya
que la superficie es menos grafitica que una superficie de fibra de carbono producida a una temperatura mas alta de
1450 °C o mayor. En el contexto de la invencion, el término "fibra" incluye un Unico filamento o una pluralidad de
filamentos que estan agrupados entre si, también denominado una "estopa". Una estopa o haz puede incluir de
aproximadamente 1.000 a 50.000 filamentos individuales.

En el contexto de la invencién, la expresién "fibra precursora" se refiere a una fibra que comprende un material
polimérico que, tras la aplicacién de suficiente calor, puede convertirse en una fibra de carbono que tiene un contenido
de carbono de aproximadamente 90 % o mas vy, en particular, de aproximadamente 95 % o0 mas, en peso. La fibra
precursora puede comprender tanto homopolimeros como copolimeros de acrilonitrilo (AN), y puede incluir
copolimeros tales como acrilato de metilo (MA, por sus siglas en inglés), acido metacrilico (MAA, por sus siglas en
inglés), metalilsulfonato de sodio (SMAS, por sus siglas en inglés), acido itaconico (ITA, por sus siglas en inglés),
bromuro de vinilo (VB, por sus siglas en inglés), metacrilato de isobutilo (IBMA, por sus siglas en inglés) y
combinaciones de los mismos.

Polimerizacion

Los polimeros PAN se pueden preparar mediante polimerizacién en solucién o polimerizacién en suspensiéon. En la
polimerizacién en solucién, el monémero de acrilonitrilo (AN) se mezcla con un disolvente y uno o mas comonémeros
para formar una solucién. Disolventes adecuados para la polimerizacion en solucién incluyen dimetilsulféxido (DMSO),
dimetilformamida (DMF) y dimetilacetamida (DMAc), entre otros. Ejemplos de comonémeros adecuados para la
sintesis de polimeros de PAN incluyen uno o mas acidos basados en vinilo, tales como acido metacrilico (MAA), acido
acrilico (AA) y &cido itaconico (ITA); ésteres basados en vinilo, tales como metacrilato (MA), acrilato de etilo (EA, por
sus siglas en inglés), acrilato de butilo (BA, por sus siglas en inglés), metacrilato de metilo (MMA, por sus siglas en
inglés), metacrilato de etilo (EMA, por sus siglas en inglés), metacrilato de propilo, metacrilato de butilo, metacrilato de
B-hidroxietilo, metacrilato de dimetilaminoetilo, acrilato de 2-etilhexilo, acetato de isopropilo, acetato de vinilo (VA, por
sus siglas en inglés) y propionato de vinilo; otros derivados vinilicos (p. ej., vinil amidas, tales como vinilimidazol (VIM),
acrilamida (AAm, por sus siglas en inglés) y diacetona acrilamida (DAAm, por sus siglas en inglés); y haluros de vinilo,
tales como cloruro de alilo, bromuro de vinilo, cloruro de vinilo y cloruro de vinilideno); sales de amonio de compuestos
vinilicos y sales de sodio de acidos sulfénicos (p. €j., vinilsulfonato de sodio, p-estirenosulfonato de sodio (SSS),
metalilsulfonato de sodio (SMS) y 2-acrilamido-2-metilpropanosulfonato de sodio (SAMPS)) y otros. Preferiblemente,
el comonémero es &cido itaconico y/o acido metacrilico. Luego, la solucién se calienta a una temperatura superior a
la temperatura ambiente (es decir, superior a 25 °C), por ejemplo, a una temperatura de aproximadamente 40 °C a
aproximadamente 85 °C.

Después de calentar, se afiade un iniciador a la solucién para iniciar la reaccién de polimerizacion. La polimerizacion
de PAN puede iniciarse mediante un iniciador (o0 catalizador) de un compuesto basado en azo (p. ej., azo-
bisisobutironitrilo (AIBN, por sus siglas en inglés), acido azobiscianovalérico (ACVA, por sus siglas en inglés) y 2,2'-
azobis-(2,4-dimetil)valeronitrilo (ABVN, por sus siglas en inglés), u otros) o un peréxido organico (p. ej., peréxido de
dilauroilo (LPO, por sus siglas en inglés), peréxido de diterc. -butilo (TBPO, por sus siglas en inglés), peroxidicarbonato
de diisopropilo (IPP, por sus siglas en inglés), y otros). Una vez completada la polimerizacién, se separan por arrastre
los monémeros de AN que no han reaccionado (p. e]., mediante desaireacién a alto vacio) y se enfria la solucién de
polimero de PAN resultante. En esta etapa, el polimero PAN esta en forma de solucién o material dopado listo para
la hilatura. Preferiblemente, el polimero PAN se prepara mediante polimerizacién en solucién.

El polimero PAN también se puede preparar mediante polimerizacion en suspension. Para preparar la solucién de
hilatura mediante este método, el PAN resultante se puede disolver en disolventes tales como dimetilsulféxido (DMSO),
dimetilformamida (DMF), dimetilacetamida (DMAc), carbonato de etileno (EC), cloruro de zinc (ZnClz)/agua y tiocianato
de sodio (NaSCN)/agua para formar la solucién de hilatura.

De acuerdo con una realizacién preferida, la polimerizacién de PAN se lleva a cabo basandose en la siguiente
formulacién (% en peso (% en p.). > 90 % de mondmero AN; <5 % de co- mondmero; < 1 % de iniciador, basado en
el peso total de los componentes; y una cantidad suficiente de disolvente para formar una solucion que contiene 16 %
en peso a 28 % en peso de polimero PAN final, preferiblemente 19 % en peso a 24 % en peso.

Hilatura

Para producir fibras precursoras de PAN, la solucién de polimero de PAN (es decir, "material dopado” de hilado) se
somete a hilatura en himedo convencional y/o hilatura con hueco de aire después de eliminar las burbujas de aire
mediante vacio. El material dopado de hilado puede tener una concentracion de polimero de aproximadamente 16
% a aproximadamente 28 % en peso, preferiblemente de aproximadamente 19 % en peso a aproximadamente 24 %
en peso, basado en el peso total de la solucién. En la hilatura en hiimedo, el material dopado se filtra y se extrude a
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través de los orificios de una hilera (tipicamente hecha de metal) en un bafio de coagulacion liquido para que el
polimero forme filamentos. Los orificios de la hilera determinan el nimero de filamentos deseado de la fibra PAN (p.
ej., 3000 orificios para fibras de carbono 3K). En la hilatura con hueco de aire, entre la hilera y el bafio de coagulacion
esta previsto un hueco de aire vertical de 1 a 50 mm, preferiblemente de 2 a 10 mm. En este método de hilatura, la
solucién polimérica se filtra y se extrude en el aire desde la hilera y luego los filamentos extrudidos se coagulan en un
bafio de coagulacion. Se prefiere la hilatura con hueco de aire.

El liquido de coagulacién utilizado en el procedimiento es una mezcla de disolvente y no disolvente. Tipicamente se
utiliza agua o alcohol como no disolvente. Disolventes adecuados incluyen dimetilsulféxido, dimetilformamida,
dimetilacetamida, tiocianato de sodio y cloruro de zinc. Se prefieren dimetilsulféxido, dimetilformamida y
dimetilacetamida, siendo especialmente preferido dimetilsulféxido. La proporcién de disolvente y no disolvente y la
temperatura del bafio se utilizan para ajustar la velocidad de solidificacién de los filamentos nacientes extrudidos en
la coagulacion.

Las condiciones de coagulacion pueden tener un gran efecto sobre la estructura y las propiedades de traccién de las
fiboras precursoras y las fibras de carbono. De acuerdo con la presente invencién, con el fin de obtener fibras
coaguladas densas con menos huecos, las fibras precursoras se coagulan en una concentracion del bafio de
coagulacién de aproximadamente 70 % en peso de disolvente o mayor y hasta aproximadamente 30 % en peso de
agua. Preferiblemente, la concentracion del bafio de coagulacidon es de aproximadamente 70 % en peso a
aproximadamente 85 % en peso de disolvente y aproximadamente 15 % en peso a aproximadamente 30 % en peso
de agua. Mas preferiblemente, la concentracién del bafio de coagulacién es de aproximadamente 75 % en peso a
aproximadamente 85 % en peso de disolvente y aproximadamente de 15 % en peso a aproximadamente 25 % en
peso de agua. La temperatura del bafio de coagulacion es de aproximadamente 0 °C a aproximadamente 10 °C.

Luego, los filamentos hilados se retiran del bafio de coagulacién mediante rodillos a través de uno o mas bafios de
lavado para eliminar el exceso de disolvente y se estiran en bafios de agua caliente (p. gj., 40 °C a 100 °C) para
impartir una orientacién molecular a los filamentos como primer paso de controlar el diametro de la fibra. A
continuacion los filamentos estirados se secan, por ejemplo, sobre rodillos de secado. Los rodillos de secado pueden
estar compuestos por una pluralidad de rodillos giratorios dispuestos en serie y en configuracién serpentina sobre los
cuales los filamentos pasan secuencialmente de un rodillo a otro y bajo suficiente tensién para proporcionar a los
filamentos un estiramiento o relajacién en los rodillos. Al menos algunos de los rodillos se calientan mediante vapor
presurizado, que circula internamente o a través de los rodillos, 0 mediante elementos calefactores eléctricos dentro
de los rodillos. Se puede aplicar aceite de acabado sobre las fibras estiradas antes del secado con el fin de evitar que
los filamentos se peguen entre si en los procesos posteriores.

Las condiciones de procesamiento (incluida la composicién de la solucién de hilatura y el bafio de coagulacion, la
cantidad total de bafos, estiramientos, temperaturas y velocidades de los filamentos) se correlacionan para
proporcionar filamentos de una estructura y denier deseados.

Oxidacioén

Para convertir las fibras precursoras de PAN en fibras de carbono, las fibras precursoras de PAN se someten a
oxidacion y carbonizacion. Durante la etapa de oxidacion, las fibras de PAN se alimentan bajo tension a través de uno
0 mas hornos especializados, a los que se alimenta aire caliente. La oxidacién se puede llevar a cabo a una
temperatura del horno de aproximadamente 200 °C a aproximadamente 300 °C. El proceso de oxidacién combina
moléculas de oxigeno del aire con la fibra PAN y hace que las cadenas de polimero comiencen a reticularse,
aumentando con ello la densidad de la fiora de 1,3 g/cm® a 1,4 g/cm®. En el proceso de oxidacion, la tension aplicada
a la fibra es generalmente para controlar la fibra estirada o encogida en una relacién de estiramiento de 0,8 a 1,35,
preferiblemente de 1,0 a 1,2. Cuando la relacion de estiramiento es 1, no hay estiramiento. Y cuando la relacién de
estiramiento es mayor que 1, la tension aplicada provoca que la fibra se estire. Una fibra de PAN oxidada de este tipo
tiene una estructura molecular aromatica en escalera infusible y esta lista para el tratamiento de carbonizacién.

Carbonizacion

La carbonizacién se produce en una atmésfera inerte (libre de oxigeno) dentro de uno o0 mas hornos especialmente
disefiados. En una realizacion preferida, la carbonizacién se puede llevar a cabo en dos pasos. Aqui, la fibra oxidada
se hace pasar primero a través de un horno de pre-carbonizacion que somete la fibra a una temperatura de
calentamiento de aproximadamente 300 °C a aproximadamente 800 °C mientras se expone a un gas inerte (p. e/,
nitrégeno). A esta pre-carbonizacion le sigue luego la carbonizacion haciendo pasar la fibra a través de un horno
calentado a una temperatura mas alta de aproximadamente 700 °C a aproximadamente 1500 °C mientras se expone
a un gas inerte. La temperatura maxima de carbonizacién es de 1100 °C a 1500 °C. Preferiblemente, el tensado de
la fibra se afiade durante los procesos de pre-carbonizacién y carbonizacion. En la pre-carbonizacién, la tensién de
la fibra aplicada es suficiente para controlar la relacién de estiramiento para que esté dentro del intervalo de 0,9 a 1,2.
En la carbonizacion, la tensién utilizada es suficiente para proporcionar una relacién de estiramiento de 0,9 a 1,05. La
carbonizacién da como resultado la cristalizacion de moléculas de carbono y, en consecuencia, produce una fibra de
carbono terminada que tiene mas del 90 por ciento de contenido de carbono.
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La adhesioén entre la resina de la matriz y la fibra de carbono es un criterio importante en un material compuesto
polimérico reforzado con fibras de carbono. Debido a que la fibra precursora producida de acuerdo con el presente
procedimiento es muy densa, la carbonizacién se puede realizar a una temperatura mas baja. Esto es ventajoso
porgue se produce menos grafitizacién, lo que da como resultado una fibra de carbono con mas funcionalidad de la
superficie para reaccionar con la resina de la matriz.

Tratamiento de la Superficie

Durante la fabricacién de fibras de carbono, se puede realizar un tratamiento de la superficie después de la oxidacién
y carbonizacién para potenciar aun mas la adhesién entre la matriz de la resina y la fibra de carbono. El tratamiento
de la superficie puede incluir estirar la fiora carbonizada a través de un bafio electrolitico que contiene un electrolito,
tal como bicarbonato de amonio o acido sulfiirico. Los productos quimicos del bafio electrolitico afiaden grupos
quimicos reactivos en la superficie de la fibra que mejoran la unién interfacial fibra/matriz y también eliminan los
cristalitos débilmente unidos para mejores propiedades de unién mecanica.

A continuacién, la fibra de carbono puede someterse a apresto, donde se aplica un recubrimiento de apresto (p. €j.,
recubrimiento a base de epoxi) sobre la fibra. El apresto se puede llevar a cabo haciendo pasar la fibra a través de
un bafio de apresto que contiene un material de recubrimiento liquido. El apresto protege la fibra de carbono durante
la manipulacién y el procesamiento en formas intermedias, tales como tejido seco y material preimpregnado. El
apresto también mantiene unidos los filamentos en haces individuales para reducir la pelusa, mejorar la procesabilidad
y aumentar la resistencia al corte por cizallamiento interfacial entre la fibra y la resina de la matriz.

Después del apresto, la fibra de carbono recubierta se seca y luego se enrolla en una bobina.

Se ha descubierto que las fibras de carbono producidas a partir de los polimeros PAN arriba descritos tienen las
siguientes propiedades mecanicas: resistencia a la traccion superior a 700 Ksi (4826 MPa) y médulo inicial de traccion
superior a 38 Msi (262 GPa) de acuerdo con el método de ensayo ASTM D 4018.

Los siguientes Ejemplos se proporcionan para ilustrar aspectos de la invencién y no deben interpretarse como
limitantes de la invencion. A menos que se indique lo contrario, todas las mediciones del médulo de elasticidad citadas
en los Ejemplos se realizaron de acuerdo con la Norma ASTM D 4018. Los valores del médulo de fibra se refieren a
modulos de cuerda de traccidon de hilos de estopa impregnados con resina determinados entre los limites de
deformacioén inferior y superior de 0,1 % y 0,6 %, respectivamente. Ademas, las resistencias a la traccién se midieron
de acuerdo con la Norma ASTM D 4018.

EJEMPLOS -
Ejemplo 1 - Sintesis de Material Dopado para la Hilatura

Los polimeros de PAN se prepararon de acuerdo con las formulaciones para la polimerizacién de PAN mostradas en
la Tabla 1. Se utlizaron DMSO y AIBN para la polimerizacion en solucién como disolvente y catalizador,
respectivamente.

TABLA 1 - Formulaciones para la polimerizacién de PAN

§Componentes . Formulacién 1 (% en peso) ‘Formulacion 2 (% en peso) Formula0|on 3(%en peso)

e

‘Acrilonitrilo (AN) ‘99 30 99 00 198,00

§Acido itaconico (ITA) :0,70 1 ,00

(.....................................................1............................................................. ...............................................................................................................................

EACIdO metacrilico (MAA)

Durante la polimerizacién en solucién, se dosificaron DMSO y AN en un reactor. Con purga de nitrégeno, se afiadieron
al reactor el comonémero (ITA o MAA) y AIBN a temperaturas deseadas de 40 °-85 °C. La reaccién tardd
aproximadamente 8-24 horas. Después de la reaccién, el reaccionante se enfrié y se descargd. Después de eliminar
las burbujas de aire mediante vacio, la solucién de polimero (o0 "material dopado" de hilado) se bombeé para girar.

Ejemplo 2 - Fabricacion de Fibra Precursora de PAN

Los polimeros de PAN producidos a partir de las Formulaciones 1-3 como se describe en la Tabla 1 anterior se utilizaron
para formar precursores de fibras de carbono (o fibras blancas) mediante el método de hilatura con hueco de aire, con
una separacién entre el hueco de aire de 2-10 mm. Los parametros del bafio de coagulacién se variaron para cada
ejecucion como se indica en la Tabla 2 que figura a continuaciéon (en la que la Tanda 1, la Tanda 2 y la Tanda 6 son
ejemplos de referencia).
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TABLA 2 - Resultados de la Composicion del Bafio de Coagulacion y la Densidad de la Fibra Coagulada

i Tanda { Formulacién {ID Fibra {Capilar {Conc. de i Temperatura de | Grado de i Diametro de | Porosidad
: {PAN Blanca ide Hilera {Bafio de iBafio de Coag. iHinchamiento {Poro i Calculada

Coag. (% i(grados C) (%) {Promedio  {(%)
DMSO) ‘ : =

Las propiedades de las fibras precursoras blancas se determinaron como sigue.
Porosimetria

Las muestras de fibra que salieron del bafio de coagulacién se liofilizaron a -60 °C y las muestras liofilizadas se
testaron mediante un porosimetro de intrusién de mercurio para analisis de porosidad y estructura porosa. La
porosimetria de intrusion de mercurio caracteriza la porosidad de un material aplicando diversos niveles de presién a
una muestra sumergida en mercurio. Puede medir tamafios de poros que van desde 500 um hasta 35 nm. Se basa
en el principio fisico de que un liquido no reactivo y no humectante no penetrara en los poros hasta que se aplique
suficiente presion para forzar su entrada. En este caso, el mercurio es un liquido no humectante para casi todas las
sustancias, con un alto angulo de contacto con la mayoria de los sélidos. El mercurio no penetrara en los poros por
accién capilar y requiere fuerza para entrar en los espacios de los poros. Considerando la ecuacién de Washburn, la
entrada a los espacios de los poros requiere aplicar presién en proporcion inversa al tamafo de la apertura de los
poros. Cuando el mercurio esta en contacto con una abertura de poro que tiene una seccién transversal circular, la
tension superficial del mercurio actla a lo largo del circulo de contacto en una longitud igual al perimetro del circulo.
Esto supone poros cilindricos. Basado en este supuesto, la fuerza con la que el mercurio resiste la entrada a los poros
es igual a -rDy cos 6, en que D es el diametro del poro, y la tensioén superficial y 6 el angulo de contacto. (Se introduce
el signo negativo porque para 6 > 90°, el término es intrinsecamente negativo). La fuerza debida a la presion aplicada
externamente actlia sobre el area del circulo (poro) de contacto y se expresa como TD?P/4, en que P es la presién
aplicada. En equilibrio, la siguiente ecuacién es verdadera:

—nDy cos 0 =n P
4

La version simplificada de esta ecuacién se conoce como Ecuacion de Washburn:

D=-4vycosh
P

Basado en esto, el volumen de mercurio introducido en los poros (y espacios vacios) aumenta directamente con el
aumento de presion. Al aumentar la presién aplicada en un intervalo establecido, se puede trazar una curva presién-
volumen Unica. Entonces se obtiene facilmente la distribucién del tamarfio de los poros. También se puede calcular el
volumen de poros incremental y acumulativo frente al diametro de los poros.

Para esta medicion, se coloca una muestra liofilizada de peso conocido en un conjunto de penetrémetro de peso
conocido y se sella. Se utiliza un bulbo de muestra en "polvo" para evitar que las fibras sean arrastradas hacia el
vastago. La muestra se coloca en la lumbrera de baja presién del porosimetro, en que se aplica un vacio para eliminar
el aire y la humedad residual. Luego se llena la celda de muestra con mercurio y se obtiene una presién de 3,72 Pa
(0,54 psia). En este punto se calcula la medicién de la densidad aparente. Luego, el penetrémetro vuelve a la presion
atmosférica, se retira y se coloca en la lumbrera de alta presiéon para completar la prueba. En la lumbrera de alta
presion, la celda de muestra esta rodeada de fluido hidraulico y la presién aumenta gradualmente hasta 413.685 KPa
(60.000 psia). En cada punto de presién, el volumen del mercurio introducido se mide a través de cambios en la
capacitancia entre la columna de mercurio en el vastago del dilatébmetro y la lamina metalica coaxial que rodea el
vastago del conjunto del penetrometro. Una vez alcanzada la presién final, se calcula la densidad esquelética. Luego
se generan informes que muestran la curva presién-volumen vy la distribucién del tamafio de los poros. Una vez que
se obtienen los datos de distribucién del tamafio de poro, se realizaron varias modificaciones de datos para calcular
los datos mas relevantes y precisos. La primera modificacién fue la exclusién de poros mayores que 5 um. En base
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al grafico de volumen de intrusién diferencial logaritmico frente al tamafio de los poros, hay una region distintiva por
encima de 5 um que representa los poros/espaciamientos entre filamentos y no refleja las estructuras internas de los
poros. Estas mediciones se eliminaron para obtener solo los poros intra-filamentos/internos. La segunda modificacion
fue el porcentaje de porosidad que se recalculé basandose en el volumen de intrusién por debajo de 5 um y una
densidad esquelética establecida de 1,17 g/cc.

Grado de Hinchamiento

Para determinar el grado de hinchamiento, las muestras tomadas del bafio de coagulacion se centrifugaron primero a
3000 rpm durante 15 minutos para eliminar el liquido adherido a la superficie del filamento. Luego, las muestras
recogidas se sumergieron en un vaso de precipitados/matraz de vidrio que contenia agua desionizada (DIW) y se
"lavaron” durante un minimo de 15 minutos. Luego, esta etapa de lavado se repitié dos veces mas con DIW nuevo
para garantizar que las muestras estuvieran completamente coaguladas y se eliminara el disolvente. Una vez
completado el lavado final, la muestra se centrifugd nuevamente a 3.000 rpm durante 15 minutos y se pesé para
obtener el peso Ws (post-lavado). Luego se colocaron las muestras en un horno con circulacion de aire a 110 °C
durante 3 horas. Después del secado, las muestras se retiraron del horno y se colocaron en un desecador durante un
minimo de diez minutos. Las muestras secas y desecadas se volvieron a pesar y el peso final se registré como WA.
Luego se calculé el grado de hinchamiento utilizando las siguientes férmulas:

Ty S Fixne e
Grglo o Fiands

AW, - Wl b B Wy

Se encontr6 que las fibras de PAN basadas en las tandas 4-6 (en donde la tanda 6 es un ejemplo de referencia) de la
Tabla 2 tenian buenas estructuras con baja porosidad y sin macroespacios, medida por el grado de ensayo de
hinchamiento y porosimetria de intrusién de mercurio. Como resultado, la fibra de carbono posterior de estos
precursores de baja porosidad produjo resistencias a la traccién que variaban de 5364 a 5716 MPa (778 a 829 ksi).

Conversion de fibras blancas en fibras de carbono

Los precursores de fibras de carbono producidos en las Tandas 1-6 se oxidaron utilizando hornos de multiples etapas.
El estiramiento total fue < 10 %. Las temperaturas del horno estaban en el intervalo de 200 °C - 300 °C. El tiempo
total de permanencia fue < 150 minutos. Las fibras oxidadas se carbonizaron en hornos multietapa. El horno de
temperatura mas baja (al que se alude como horno de pre-carbonizacién) funcioné en el intervalo de temperaturas de
300 °C-800 °C. El estiramiento total fue < 10 %. El horno de alta temperatura (al que se alude como horno de
carbonizacion) funcioné en el intervalo de temperaturas de 700 °C -1500 °C. La temperatura maxima de carbonizacion
fue de 1100 °C a 1500 °C. La relajacion total fue < 5 %. Luego, las fibras carbonizadas se trataron en la superficie y
se aprestaron con un apresto compatible con epoxi.

Se determinaron la resistencia a la traccion y el modulo de traccién de las fibras de carbono resultantes y se muestran
en la Tabla 3 (en donde la Tanda 1, la Tanda 2 y la Tanda 6 son ejemplos de referencia).

TABLA 3 - Propiedades de las Fibras de Carbono

R R R R Rt e ]
H 3

‘Tanda 1 2 3 4 i3 6

ID Fibra Blanca A B c D E F
?Resistencia a la traccion de la Fibra de§[571] : ‘ \ ' '

§Carbono ([ksi] MPa) §3637 ______
ModulodetracclondeIaFlbradeCarbono[406] ...........................................................................................................................

(IMsi] GPa) 12798

La resistencia a la traccién y el médulo de traccion inicial de la fibra de carbono se determinaron de acuerdo con las
Normas ASTM D4018 y SRM 16. Los ensayos de densidad se basaron en las Normas ASTM D3800 y SRM 15.
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REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento para producir fibras de carbono, que comprende:

hilar una solucién de polimero de poliacrilonitrilo que tiene una concentracion de 19 % a 24 % de polimero en un barfio
de coagulacién a una concentracion del bafio de coagulacién de 70 % a 85 % en peso de dimetilsulféxido y de 15 %
a 30 % en peso de agua, y a una temperatura del bafio de coagulacién de entre 0 °C y 10 °C, formando con ello fibras
precursoras de las fibras de carbono;

estirar las fibras precursoras de las fibras de carbono que salen del bafio de coagulacién a través de uno o mas bafios
de extraccion y lavado para estirar y eliminar el disolvente de las fibras, en donde las fibras precursoras de las fibras
de carbono tienen aproximadamente 500 ppm o menos de disolvente después de la etapa de estirar las fibras
precursoras de las fibras de carbono; y

estabilizar y carbonizar las fibras precursoras de las fibras de carbono;

en el que las fibras precursoras de las fibras de carbono del bafio de coagulacién tienen un grado de hinchamiento de
80 % a 120 %, y un diametro de poro promedio de 0,01 um a 0,03 pm con una porosidad de 30 % a 70 %, y

en el que las fibras precursoras de las fibras de carbono se carbonizan a una temperatura de 1100 °C a 1500 °C;

en el que el grado de hinchamiento se mide como se describe en la descripcion y el diametro promedio de poro asi
como la porosidad se miden como se describe en la descripcion.

2. El procedimiento de la reivindicacion 1, en el que la soluciéon de polimero se hila mediante hilatura con hueco de
aire.

3. El procedimiento de la reivindicacion 2, en el que la separacién del hueco de aire desde una cara de una hilera
hasta una superficie del bafio de coagulacién es de 2,0 a 10,0 mm.

4. El procedimiento de la reivindicacion 1, en el que la temperatura de los uno o mas bafios de extraccion y lavado es
de 40 °C a 100 °C.

5. El procedimiento de la reivindicacién 1, que comprende, ademas, estirar la fibra precursora de la fibra de carbono
en la etapa de extraccién.

6. El procedimiento de la reivindicacion 1, que comprende, ademas, extraer la fibra precursora de la fibra de carbono
a una velocidad de aproximadamente 100 a aproximadamente 400 metros por minuto.

7. El procedimiento de la reivindicacién 1, en el que la estabilizacion de las fibras precursoras de las fibras de carbono
se realiza en aire a una temperatura de oxidacion de 200 °C a 300 °C con una relacién de estiramiento de 0,80 a 1,35.

8. El procedimiento de la reivindicaciéon 1, en el que el polimero basado en poliacrilonitrilo se polimeriza con
copolimeros elegidos de acido itacénico, acido metacrilico, metacrilato y combinaciones de los mismos.

9. El procedimiento de la reivindicacion 8, en el que el polimero basado en poliacrilonitrilo tiene un contenido de
copolimero de hasta el 4 % y un contenido de acrilonitrilo del 96 % o mayor.
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