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"fejoras ea la produccidn de estructuras de celulosa re-

gensrada".

"Memo v ia desgecri ptivoa. -
La preseltnvpateute ge refiere a la produccion

de estructuras de celulosa regemrada ¥ maa ooncretamente

tlene por oojeto w38 megoras en el prooedlnionto corrien-—
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“te o usﬁal_seguido en la obtencidon de estructuras moldea-
das dg.céiulosé razancrada come p.e. Tilamentos, fibras,
cintas y siﬁilares, medizante extrusidn de 1n viscosi en
un bafio acido de hilatura.

38 conocido gque, la 2dicidén de ciertos aldehi-
dos de bajo peso molecular, preforiolemente formaldehido,
a los bajios a01dos de hilatura empleados para la coagula-
cidn y3regeracién de filameuntos por el procediaiento vis-
cosa, nvrmlte aumentar el estiraje de los filamentos du-

rante su hilatura ¥y, por tznto, nejorar 1a tonacidad del

producto acabado. Un procedinmiento de este tipo, emplean«

"do formaldehido, se describe en la patente espaliola numero

171.517 de H.V.0. Research. _
Aungue es muy deseable a2l uwso de iormaldehido

en 2l batio de hilatura desde el punto de vista de una ne-
jora de la caliddd de los productos de celulbéa regenerada
‘obtenidos, surgen garias dificultades cuando la hilatura
se conatinva por un lar¢o perlodo de tiempo, como be da el
caso en la praectica comerc1al del proceso. Después de al=-
gunas horas de hilar, empleza a precipitar en 1 bafio un
producto'duro'cristalino. .

. ,3stos deposi=os duros y crkﬁalihos ho nay que
confuudirlosAcon 1a Formacidn ﬁe lodos debidoé a 163 sul-

furo& met dllcos, trltlocaroonatos metdllOOS, avufre llore,

~2bCsy que tlﬁne luvar an la mayor&a de los Dbaiios de hila-
- tura de vlsoosa; Bstos lodos causan alzunas dlilicultades

que pueden ser vencidas por medio de mdtodos conocidod.

El producto duro y cristalino que se deposita en los haziios
de hilar que contlenen irorialdehido, se forma en las pa-

redes de las conduccionzs del baflo y en otras partes que
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sstin en coatacho toa ol 0aio, al centinuar 1a hilatura,
estos depdésitos duros llegan a obturar 1las condueci ones

del- bauo, 31eado uuy diffeil, J alguas vecas. casi meo-

“’010’ su se TaclOH. Por ello, los procedinisutos do es—

ta ﬁipofno son comercialuente satisfacforios, 2 menos que
Se encuentrea medios para reducir dicho ineonvenienta,

Las mejorss introducidas por la presente patente
tienen por objeto evitar la formacion de depdsitos crista-
linos en los vafios de hilar que contengon aldehidos, en la
obtencidn ds estructuras de celulooa rezensrada.

. Dichas me joras consisten en ponar el bafio de hi~-
lar que contiene formaldehido, en conbtacto con carbdén ac—
sivado. Qrefefiblemenﬁe, el bafio se‘hace cirecular de for-
ma continua a través de un lecho de carbdn activado, empe-

zando dlcha circulacidn del vafio al cabo ds una hora, nig
0 menos, da haber ewpezado la operacidn Jde extrusidn.
Se ha encont"ado que log depdsitos cristalinos,

astan formados pr1n01palmente de tritiano. Aparentsmente,

: el qulfuro de c;roono J la sosa caustlca reaccionan para

20 -

formar trltiooarbonaﬁo sbdico y algo de sulLuro soalco.

Luego, e"os OOm)ueatoa reaccion&n con 2l deido sul;urlco

~del baﬁo de hllar para formar sulfuro de hldroveno y a01do

trltlocarbonlco, aeanomponlenaose ewte 4dcido en sulfuro de
hidrdgenoc yrsulfuro de oarbcno. Aunqus'yé ey sabido que
el sulfuro de h&droweno y el formaldnhldo reaco¢onan en
soluvlon dcido para formar hldroximetll mercaptano, parece

'ser'que Juego ests compuesro se conaensa'xoruandose tritia-

no. Taimbidn se cres aus 21 icifo frit ‘dcaroéniea feacoiona

eon el formaldehido para ;ormar trltloca*bonato de bis-me—

tilol, el cual gse desconpbne formindose tritiano. Al for-
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marse dicho tritiano, precipita en forma de depdeitos

origtalinos. llontras oue estas roaccionss onaracon ser

&5

las prineipales que dan origen a la formacidn de depdsi-

tos cristalinos, pueden tener lugar igualmente otras reac-
ciones que aumentan estos depdsitos. In cuﬁlquier caso,
la utiligacién de carbdn activado, asezin l-g méjbpas,ae la
ﬁfesenﬁefpatente, evita la formacidn de dicﬁbs’éeﬁésifos
criStaiinos, como puede verse por los siguientes ejemplos,
los cuales solo se considerardn como ilustrativos y en
ningdn modo limitativos. |
EJEMPIO 1,

| "Una viscosa con un contenido de un 6,0% de ce-

lulosa yun 6,5% de dlcali total, calculado como hid:éxi-

" do sbdico, se prepard de la forma corriente empleando un

60% de bisulfuro de'carbono, sobre al pesc de la céluloééf
seca. La extrusidn de dicha viscosa se efsctud en un ba-
no de hilar que coantenia un 107 de dcido sulfdrico, 17,5%
de sulfato“sédioo, 9,5% de sulfato de zinc y 0,7; de for-
maldehido; la temperatura del bafio era de 552C, El tra-

yeéﬁb del hilo = través del bafio era de 100 cm, y el esti-

’

raje fué de un leﬁ en un segundo baio acido diiuido, a

la temperatura ‘de 94°C La tenacidad del hilo, que tenia

un titulo de 1100 den;vd svues de laVa@o v gsecado, ifué de
4,85 g/den, Contlnuanao la hilatura se oasarvo la vorua-
cidn en. el baho, de un depésito duro cristalino (principal-

men+e de’ tritiano) al cabo de unas 24 horws. BEn este en-

.sayo la canfldad tot al de bafio era aproximadamente de uno s

80 kg. y éste circulaba continuamente en ls forma usual.

Zete eneayo e repitid con la variante de que el

bafio de hilar circulabg continuamente e través de un lacho
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,4de carbon ac+¢vaﬂo de 14 x 20° mallas. Bl lecho de carbdn~ ;. "0

ere de un mrue'ao de uO cm. y estaba conteniao en unz co-

SN he

lumna VertICdl de 10 cm. de dlamet 0, en 1a que ers sos-

tonldo por un dGisco perf T3 do recublerto con un e Jldo

5

’

S5 ples tloo de un pollmero de cloruro de vinilideno. Un dis-
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co giailar igualmente recubierto, esgtaba dlﬂ»uegto sobre

el lecho @ [in de aprisionar el carvdén y evitar que flota-

‘ra en el bhno. Bl bafio era conducido en senti~o ascenfiente

T YT TR T

2 través ds la coWumna, en una proporcidn de unos 400

x

10  por minute. Al cabo de unas 48 horas de hilatura conti- A
' ‘ o P
nuz no se observd la formacidn de depdsitos de titiano. Lok

Bl estiraje fué de un 170% y la tenacidad del hilo obheni~ i 4

do era de 4.88 g/den.
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Cuando deja de afindirse formaldehido al bailo de
15 hiiér, la hilaturé“continua eg ya imposible a un estiraje
de 117%. |
EISHPLO 2.

En este ejomplo, la composicidén del bafio de hi-

A TSN o e

lar durante la extrusidn, se duplicd a iin de ensayar la "
20 efectividad del carbdén activado bajo condiciones variadas. .0
S L IS
Para ello se prepard una solucidn que contenia tritiocar- [ .-
e , . o
£
m N

bonato -sddico y sulfuro sddico en una concentracidn apro-

’

ximpdamente igusl 2 la encontrada en la viscosa, p.e, 0,61%

'
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de tritiocarbonato gddico y 0,19¢% de sulfure sddico. Ia

25 gsolucidn de tritiocarbonato se prepard siguiendo el proce~
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dimiento general descrito por "Weeldenberg, Rec. Tran.
Chim. 47.496 (1328)". Se'aﬁadié un excesovde su1furo de

carbono a una s01u01on de hidrdéxido sddico 2,5’N ¥y la mez-
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-

cla se agité durante- 24 horas a la emperlﬁura ambiente,

30 Elwexeeso,de sulfurq'de oarbono se separd burbugeando ni- L.
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rante 24 horas. Al final de 1a primera hora se aﬁadid

10 y 50 gramos respectivamente. Al cabo de unas 24 horas,

‘en una muestra que no contenia carbdén activado, se produ-

.idénticas‘cantidades de formaldehido, se mantuvieron a

-6 - 22 fg 53 ga Qo
A
trégeno a través de la solucidn y éeta, que oontenia wn .oy U
5,7%\ae“tritiocarbonatomsédido, se diluydé con agua hasta by
. - - 5 <
. ~ - [y ”"
una concentracidn de 0,61% El sulfuro sddico afiadido & - | -
osta solucionvfué'el neceSario para que su concentracion - I 7

fuetﬁ;devun 0,19%,. 50 pa rteq en peso de esta solucidn, se
afiadisron a 910 pafteS‘en”peso de bafio de hilar que conte-
nia 1650% de atido sulfﬁrico; 17,5% de sulfato sddico,
9,55 de sulfato de zinc y 0,75 de formaldehido, y cuya

temper&tufa era de 552C, Ul baho se mantuvo a 5526 du-

carodn activado a 3 wuestras izuales en cantidades de 3,

1
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jo un precipita’io copioso de tritiano., En la auestra que 7

contenia 50 g, de carbdn activasdo no se produjo precipitae~ §. .
EIA

cidn, mientras que las que contenia 3 y 10 g. de carbdn o

activado se produjo ua ligero precipitado.
BIRMPIO 3.

50 gramos Ge unha =zolucidn de subproductos del

-
:

aszuire, preparada en el Zjemplo 2, se afladieron a 910 grs.

de bafio de hilatura a 5520 igual al descrito en didhd Djem— g,;
plo 2. lLa nuestra se mantuvo durante 1 hora y luego se g )
2256 a través ds una columna que contenis 100 g. de car= f
bén activado. Iuego se mantuvo la nuesira a 552C durante ;
24 horas. No se obgervé ninsin »recipitado. g o
VJ‘LPL 4. ?'7
50 gramos'de carbén activado se afierdieron a una z g
de dos mueztras de bafio Que coatenia formaldehido. Ias :'
dos muestras, gue €6 tomaron del mismo baﬁo’y'conte@iéﬁ %'f‘x
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552C amrante 24 horas, determindndose la coacantracidn

de formaldehido sl cabo de este periodo.  La muestra tra=-

tada con carbdn activado countenia 0,59% de formaldehido al

finﬂdeféste periodo'de 24 horas, mientras Que la otra iues-
tra contenia un 0;61% de formcldehido, Esto indica la ei--
tremadamente pequefia absorcion de formaldehido por el car—
béa. | -

Coo se“haﬁré visto en los ojemplos precedentes
puede evitarse lé formaéi6n de depdsitos criétalinoé,duros,
consistentes en su mayor parte en tritiano, en 1los bafios

gcidos que contencan formaldehido y que se encusentren ex-

~pusstos al sulfuro de h;drégeno y/0 al é4cido tritiocarbs-

~nico, poniendo el bafio en coatacto con carbdén activado y

despuéds ‘de haber sido expuesto &l sulfuro de hidrdgeno y/o

‘al dcido tritiocarbdnico, lo cual se lleva a cabo de for-

ma convenicnte pasando el baiio a través de uaa columna de
carvon activado, o alternando columnas de carbdén (recar-

gando 1a columna de carbdén agotada), o de cualquier otra

- maneérs conveniente,

Se cree oue el carbdén separa el compuesto pre-
cursor del tritiano, el hidroximetilmercaptzno, que se for-
ma rapidamente cuando el rormaldehido se expone a la accidn
del sulfuro de hidrégsao o del acido tritiocarbdnico, evi-
tando de esta manera la foxmacidn de tritiano. Sorpren-
dentemente la cantidad de formaldehido absorbido por el
carbdn es practicamente Gespreciable.

N Preforislemente el baiio acido se pone en contac~

to con el carbdn activado pasada 1 hora de su exposicidn

al sulfuro de hidrdzeno o al acido tritiocarbénico. No

obstante, en algunos casos se pueden lograr resultados sa-
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tisfactorios aungue 321 tretamiento con caroon se fetarde
hasta 4 o mas horas, de)ﬂndlundo ello de la temperutura
y de otras condiciones reinantes.

La cantided de carbdén, em relacidn con el volu-

nen de bavo a01do, reguer 1do para ootenur resultados e?ec-

vthOn; variari dependieudo de la cantidad de formaldehldo,

sulfuro de hlaréreno 0 acido tritiocarbonico presenies,
asi como de la rlau;a ovl oarpon y de otras condlciones.
?e na comgrooado, no oost nte, que aunqﬁé cantidades pe-
quefias. de carbdn aotlvado'evitarén la formacién de renores
cantldades de depdsi tos crig alanO, ge prefieren canti~
dades de unos 100 g. de carbon por cada 5kg. de bafio de
hilatﬁfa, a fin de eliuwinar estos depésitos durants un uso
.Qﬁoibﬁgado.

Cualquiasra de los batios de hilaturs de raysn

“viscosa comuncs en ia industria pueden uszrse conjunta-

3

nente con el procediniento de la presente patente, como
pe.2. los bzdos corrientes que contlenen de 4 a 12% de aci~-
do sulfurico, y de 5 a 25% de sulfato sddico, pudizindo tup
bién contener cualguier otro ingrediente como p.e. sulfato
magnésico, sulfato de ziﬁé, sulfato de hierro, glucosa,

etc,

. — s e o o e

3e reivindica como objeto de esta patente:

1) HMejoras en la producctdn de estructuras de
celulosa regenzrada por axtrusidn de la viscosa en un bafio
301do qus o ntenga Lormaldehido, caracterizadas por poner
el bano a01do que contiene formaldehido en conitacto con

caroon'actlvado, % Tin de saparcr del balio los productos>
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. disueltos que forman depésltosfcrlstallnos duros, consti=

tufdos en su wayor parte por tritiano.

2) Mejoras en la produccidn de estructuras de

Celulosa regenerada sexin la reiVindicacién 1, caracteri=-

zadas en que =1 baio dcido due contLen formaldehido se
pone en coatacto con carobdn aotlvaﬂo, haciendo circular
cpntinuamente;el baio a través de un lecho de carbdn ac-
tivado. o |

3) hegoras en la producolon de estructuras de

celulosa regenerada seﬂun las re1v1ndlcac¢ones anterlores,

Carluterlzadds an que la u1rcu1aclon empleza transcurrldas
4 horag despues de empezar la extrusion. -
4) hegoras en la oroducclon de estructuras de

celulosa revenﬂrada gegun las reiv 1ndlcaclones 1 ¥ 2, ca=

rdcterlzaads en que la 01rculac1on emploza transcurvlda

.wl hora despues de ewpezar la e1+ru51on.

5) Mejoras en la producoaon de eztructuras de

celulosa regancroda,

hn

Bsta reuoria conmta de nueve paginass eseritas

por una solm-Cer.
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