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La presente patente se refiere a mejoras introdu-
cidas en el procedimiento para la obtencidén de hilos de
celulosa regenerada de alta tenacidade

Zs ja conocida la fabricacidn de hilos de rayén
viscosa de alta tenacidad adecuados para el refuerzo de
art{fculos de goma, ps€s neumdticos; mediante hilatura de
la viscosa en un bafio de hilar que contiene dcido sulfi-
rico, sulfato de zinc y sulfato sddico, y en presencia de
aditivos conocidos como "modificadores” del proceso de
coagulacidn. Bl hilo recidn hilado es estirado en ambien~

te éciﬁo a una teuperatura de 90 a 1008C.

La finalidad de las mejoras de—la presente paten—
te, es lbgrar un hilo de tenacidad aumentada; sin que se
presenten dificultades en el proceso de hilar,

Dicha £inalidad puede conseguirse ajustandé en—
tre sf una serie de variables del proceso de hilar. Se=
gin la presente patente debe trabajarse como sigue: El
contenido de celulosa en la viscosa es de 5,0 a 6,5%; la
relacidn contenido NaQHVbontenido celulosa, en la visco-
sa; es de 1,2 a 1;5; y, el contenido de.sulfato de zine
es d6 6 a 9%. Bl contenido de dcido sulfirico del bafio
de hilar y la velocidad de hilar se ajustan entre sf, de

modo que se cumpla la sigulente ecuacidn: 2 1

% Hy80, en el bafio de hilar = 4,840,089 §

4

en la que S es la velocidad en m/min.

También es conocido el prooedimiento”de conducir
el hilo recidn hilado a través de un tubo por el gue flu~
ye baflo de hilar en la direccidn de avance del hilo. De

esta manera se disminuye el estiraje previo, lo gue p¢d,
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tiene como consecuencia gue el hilo acabado tenga mayor
elasticidad que en ausencia de aguel tubo.

Seglin las mejoras de la presente patente se ob>

~ tienen mejores resultados usando dicho tubo de hilar, ouan~

do la cantidad de bafio-de hilar introducida por unidad de
tiempo, se escoge de modo gque se alcance el ninimo para
la curva representativa de la tensidn del hilo en funcidn
de dicha cantidad de bafio, Mediante esta seleccidn espe-
cial de la dosificacidn del baflo de hilar, se logra que
el nidmero de faltas de hilar sea minirmo y que el estira-
je pfevio se disminuya eficaimente.

También segin la presente patente, el empleo de
aditivos'especiales,‘p'e, en combinacidn con los ya co-
nocidos, hace disminuir alin mds el nidmero de faltas de
hilar., Dichos aditivos especiales se describirdn detalla—
damente mds adelante.

BEn los ejemplos siguientes se comprenderdn mejor
las méjoras de la patente. En ningin caso se considexra~

rén como limitativose
BJELMPIO 1

Una viscosa que contenfa 5% de celulosa y 6,80 de
NaOH se hild en un bafio de hilar, a 608C., que contenia
H,50,, ZnS0, y Na,80,; el contenido de"ZnSO4 fué siempre
de 6,8%, el contenido de H,80, variabe, escogiéndose el
de Na,50, de modo gue el peso especifico del bafio de hi-
lar fuera siempre 1,250 (a 352C.).

La viscosa contenfa un aditivo y una mezcla de un

2% del pfoducto de féruula:
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(y el producto derivado de cocoamida, dietiléndiamina y
xido de etilo, empledndose el témmino ”cocoamida” para
la mezclg de amidas preparadas a partir‘de los- 4cidos
grasos del aceite de coco) y 1% de Sxido de polietileno.
El bafio de hilar contenfa ademds 100 mg. de cloruro de
laurilpiridina por Kge

Los hilos recién hilados se estiraron un 85% en

agua caliente (952C,) acidulada, luego se dejé encoger un

4% a los hilos y,”finalmente, después de lavéje, se avi-
varon; secaron, torcieron y bobinaron, Dos de estos hi-=
los se cablearon, deterrzindndose la tenacidad, en estado
seco absoluto, del cable obtenido. - A

A continuacidn se efectuaron una serie de ensa-—
yos,.manieniendo constante la velocidad de hilar y aumen-
tando el contenido de £cido swlffirico en el bafio de hiZ
lar, Ademds se repitieron estos ensayos para diferentes
velocidades de hilar, |

Los resultados de los ensayos figuran en la si=

guiente Tabla I,




Veloci—~

Tenacidad Pruebsa

% de H,50, en Tenacidad % H,S0,
. dad de el baib A% hi- mdxima en corfes? minima en ne
hilar lar (variando estado se~ pondien- las series
min, en intérvaelos co absolu~ te a la en Xgs
siempre de. = 1o en Kg.  tenacidad '
0,1 = 0,2%). : mdxima,
11,2 5,0 §‘7,2 11,3 5,8 10,4 1
16,9 512 = 6;4 - 10,9 6,3 10,3 2
16,9 4,5 = 8,0 10,8 6,4 10,3 3
22,5 6,4 = 7,7 10,8 6,8 10,2 4
28,1 7,2 % 8,2 10,6 7,2 10,0 5
28,1 6;8 = 8,2 10,7 | 7,3 9,6 . 6
28,1 6,4 = 8,8 10,5 7,1 10,1 7
3337 6,2 = 9,0 10,4 7,8 10,0 8
Del examen de estos resultados se deduce que pue—
de obtenerse una tenacided dptima ajustando el contenido
de H2804 en el bafio de hilar de una manera especial con
la velocidad de hilar. Resulta gue se obtienen tenacida-
5 des Sptimas cumpliendo la férmula
% HyS80, = 4,8 + 0,089 8
en la que S es la velocidad de hilar en m/min., o sea la
del primer drgano de transporte después de la hilér#@
Dicha férmula continda siendo vé4lida, al intro-
ducir las siguientes variaciones en el esquema de hilar,
10 ya sean por separado o combinadas:

2) E1 contenido de celulosa en la viscosa eg de
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=6
5,0 = 6,5+ ILa relacién % NaOH/% celulosa, en la vis~
cosa, es de 1,2 = 1,5

~ b) BI contenido de ZnS0, en el bafio de hilar es
de 6 -~ 9%9

c) Como aditivo se aflade un polimero en blogue
de éxidos de etileno y propilenmo (Pluronics F 68), el 4’
producto de transformacidn de cocoamida con éxido dé eti}
leno (»Ethomeen”), el producto de transformacidn de coo0=
amida'éon dxido de etileno (”BEthomid”, "Ethomeen” y J
"Ethomid”), el producto de transformacidn de ciclohexila~-
mina con éxido de etileno, el procducto de tranéformacidn;
de fenol con dxido de etileno, el producto de transforma-
cidn de imidazolina con dxido de etileno, ciclohexilami-—
na o dimetilamina, séla o combinada, incluso combinacio-
nes con los productos ya mencionados y en cantidades de
0,5 = 4,0% CiesVe Tombién empleando viscosa a la que,
una vez disuelta, se le afladid de nuevo sulfuro de car=
bono, asi como al variar la temperatura del bafio de hilar
entre 55—65905; resultd vdlida la relacidn encontrada en-
tre la velocidad de hilar y la concentracidn en dcido sul-
flrico, | ’
d) El bafio de hilar contiene el mencionado cioil

ruro de laurilpiridina, dimetilformamida, ciclohexilami-
na, trietanolamina o mezcla de estos productos en una can-

tidad total de 30 - 300 mg. por Kg, de bafio de hilar,

Segin la prueba 4 de la Tabla I, se hild en un
bafio con un contenido de 6;8% de 4cido sulfdrico; con la

diferencia que esta vez se empled un tubo de hilar, se
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aumentd la cantidad de bafio de hilar introducida por
unidad de tlempo, midiéndose la tensidn del hilo entre

el extremo de salida del tubo de hilar y el primer dr-

gano de transmisidn del hilo, juzgdndose la calidad del

hilo por los mg. de desfibrados que guedaron sobre dicho *_f
Srgano, despuds de hilar 1 Kg. de hilo.

Se efectuaron una serie de ensayos iguales par~

tiendo de la prueba 5 de la Tabla I (a un contenido de
un 7,3% de HZSO4)o Los resultados de estos ensayos se

especifican en la Tabla II,

TABLA 1l

Gon o (audal Pensidn Desfi: Tenaci~ Elastii Prueda

sin admision del hi-~ brados dad. cidad. ne,
tubos bafio de  loe en nge _ .
Daine B %o

: = 2 = 10,8 9,8 4
+ 1,2 7,5 180 10,9 . 10,1 4a
+ 1,4 6,4 200 10,9 10,7 4b
+ 1,6 58 210 10,8 11,1 4o
+ 1,8 5,6 200 10,7 11,4 4d
+ 2,0 55 400 10,7 11,5 = 4e
+ 2,2 5,5 800 10,7 11,5 = 4f
- - - - 10,7 9,8 5
+ 1,1 5,5 200 10,5 10,4 58&
+ 1,3 4,5 300 10,5 11,0 ' 5b
+ 1,5 4,1 290 10,5 11,5 5¢
+ 1,7 5,6 400 10,4 11,8 5d
+ 1,9 3,6 1000 10,4 11,9 5e
+ 2,1 3,6 6400 10,4 11,9 5¢




Del examen de la Tabla II se deduce gue la elas-
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ticidad es mdxima y el peso de los desfibrados mfnimo, t?
cuando la cantidad de bafio de hilar introducida en el
tubo por unidad de tiempo es tal, que la tensidn alcan-
zada por el hilo acusa un valor mfnimo. Al aumentar la
cantidad de bafio de hilar aumenta el peso de desfibra=
dose
Aunque se logra también una buena marcha de hi-
lar (pocos desfibrados) si se afladen menores cantidades
de bafio de hilar, entonces se presenta el inconveniente L

de un hilo de inferior elasticidada : ;
BJEMPIO 34
a) Se repltieron las pruebas nfs. 4y Svsegﬁn la
Tabla I, respectivamente con un contenido de H,50, de

6,8 y 7,3¢, sin embargo el aditivo afiadido a la viscosa

fué de un 2% del compuesto (T 1) de féruula:

e O

0 (C.HO).H T

CH,0C = F L
B N\ / ' (02H4O)yH L ii
¢
CHZOG - X
S \\\
0 (02H40)qH

en la que Rl ¥ R2 representan grupos alcohilos En el com-

pueéto empleado Ry era igual a Ry = metilo y, X + y + P +q = .

32, T
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41 igual que en el ejemplo 2, se juzgd la marcha

de hilar sepgin la cantidad de desfibrados expresada en mge
por Kgs de hilo acabado.

" b) La prueba anterior se repitid de nuevo, con le
diferencia de que en lugar del compuesto T1l, estaba pre-
sente aminobencenbtiol (HS°C6H4°HH2)¢ |

¢) Se volvid a repetir la misms prueba, con la ’

diferencia de que en lugar del compuesto T1l, estaba pre-—

sente oxlalcoxicarbonilditioccarbonato de férmula general

(13):

R? \ S 8 A ) O
s \ "o : , Lo
N~-C8-C=-0 (CnHZHO)chH2nOR

en la que R, R’ y B” = H, alcohil o aril. En el compues-
to empleado R’ = R = R” etilo vy x = 10,
Tos resultados de las pruebas 3a), 3b) y 3c¢) fi-

guran en la tabla III, En ella se ve claramente que in-

' fluyen favorablemente el proceso de hilare

TABLA III,

Aditivo Desfibrados Tenacidad Prueba

2% B, -
véase ejemplo 1 ‘ 240 10,5 4
71 150 10,9 g
aninobencenotiol - 170 10,8 4n
Té 120 10,9 41 ~
véase ejemplo 1 270 10,6 5 ;
1L 180 10,7 5g -
aminobencenotiol 150 10,6 5h

73 140 10,6 51
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d) Se repitid la t;ruoba ne con la le.erenc:La
de que conio aditivo se emplearon 1as siguientes clases
de compuestos: derivados del dcido trimelitico, en los
cuales estdn presentes uno o mds grupos amida y/o un (
grupo imido y wna o dos cadenas de éxido de polialcohi-

1eno estédn unidas a uno o nds de los dtomos de mtré*e-—

no,
Se probaron los siguientes compuestos, uno tras
otro:
ﬁ . / (02H40)XH
¢ - X
|
(021{40) H
-~ CCOII
\ {(compuesto T4)
i _
COOH x+y =15
0 (02H4O) A

ll__'N/_

¢ =
| \,’\(021{40) n
: N"/,(CZHA’O) H
™~
g (C,H,0) H

/(Cz 40)rH (comnuesto 75)

¢
| x+y+p+q+r+s =25
cl) \(c i o . -t

L




(compuesto T6)

P
coot. x =11

LW - (02H4O)PH

S — Q=0

(0N E
(compuesto T7)

AN (02H40)X11 P+X+y=2]
Se vid que los mencionados compuestos T4, 15, T6

y T7, conssrvando el hilo una buena tenacidad del hilo ob=

tenido, mejoran adn la marcha de hilar., Ellos slos hiZ :

cieron descender el nimero de desfibrados a uwnos 100<150 l

mgg/Kgq de hilo hiladoe
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Se reivindica como ohjeto de esta patente:

1.= Mejoras introducidas en el procedimiento paza
la obtencidn de hilos de celulosa regenerada de alta te-
nacidad; por la hilatura de una viscosa con un contenido
de celulosa de 5 = 6,5 y una relacién % NaOH/4 celulosa
de 1,2 a 1,5, y en presencia de aditivos, en un bafio de
hilar que, ademds del dcido sulfiérico y el sulfato sédi-
co contiene de 6 - 9% de sulfato de zinc, estirando los
hilos obtenidos en un medio 4cido a una temps de 90 = 100%C
caracterizadas en gque el contenido de dcido sulfdrico del
bafio de hilar y la velocidad de hilar estdn relacionados
entre s{ de forma que se cumple la ecuacidn;

Contenido H,50, en baflo de hilar en % = 4,8 + 0,089 s

en la que 5 es la velocidad linesl, en m/min., del primer
drgano de transporte del hilo después de ls hilera.

2.~ Nejoras segin la reivindicacidn 1, por las
que el hilo recidn hilado es conducido a través de un tu-
bo por el gue circula baﬁo‘de hilar en el .uismo sentido
de avence del hilo; caracterizadas em que se escoge la
cantidad de bafio alimentado a través del tubo por unidad
de tiempo, de modo que la tensidn del hilo, en dependen—
cia con dicha cantidad, sea minima.

3+- Hejoras scsin las reivindicaciones 1 y 2; ca-
racterizadas por hilar en precencia de un compussto de ‘

férmula;

,‘.,,.
Al
Tt




ﬁ (Cn32no)xg .
Ry CHL0C = I ‘ :
\\\\ /,// | (04Hp0) j
H
/ AN PIRCLNOK.
R, CHNOC = T :
' gA BN (0, Hpn0) B

en la que Rl vy R2 = H o alcohilo,
4o- Mejoras seglin las reivindicaciones 1 y 2;
caracterizadas por hilar en presencia de aminobencenotiol:

5 S5e— Mejoras segdn las reivindicaciones 1 y 2;

caracterizadas por hilar en presencia de oxialcoxil car-—

A~

bamil ditiocarbamatos de fdrnulas

R’\ S Ol . . A
o T T e
/ N-C~8=0C~0 (CIIHZD.O)XG HQHOR

R'" ‘ '

en la que R, R’ y R” = H, alcohil o aril.

6+~ Mejoras segin las reivindicaciones 1 y 2;

10. caracterizadas por hilar en pfesencia de derivados del
4cido trimelitico en los que estdn presentes uno o més
grupos amida y/0 un grupo imida; y una o mds cadenas de
¢xido de polialcohileno estdn wnidas a uno o més de los ig

dtomos de nitrégenocs

o




>

T.- Mejoras introducidas en el procedimiento pa=
ra la obtencidn de hilos de celulosa regenerada de alta
tenacidad, |

Bsta memoria consta de catorce pdginas escritas

por una sola cara.
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