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MEMORIA DESCRIPTIVA
Que se p?esenté para unir a la solicitud
DE
PATERNTE IE INVENCION
formulade el dia 27 de mayo de 1.963
con el nim. 288.427
‘ en
ESsPafia
por VEINTE afios
a nombre de TEIJIN LIMITED, entidad japonesa, estableci
da en N9 53, l;chome, Edobori, Nishi-ku, Osaka, Japdn,
por: » :
"PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE FIBRAS DIE
CELULOSA REGENERADA DE VISCOSA"

Este invento se refiere a las preparacidn.
de fibras de celuloss regenerada de viscosa, dotadas de
excelentes prppiedadés. Mas particularmente; el invento
se refiere a la preparacidn de fidbras cortadas de eleva

5 da resistencia, que son extraordinariamente resistentes
sl esfuerzo ejercido en direccidn al eje de la fibra, y
al ejercido en direccidn perpendicular al eje de la fi=-
bra.

Haste la fecha, las fibras cortadas menu

10 facturadas industrialmente son de muy poce resistencia
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¥ tienen muchas deficiencias. Por esta causs, éﬁi;nte los
ultimos recientes afios, tales fibras cortadas usuales -
tienden a ser sustituidas por fibras de tipo polindsico.
las fidbras de tipo polindsico de que se dispone en la ao-
tualidad, tienen wna elevada resistencia en seco y én hia-
nedo, pero su resistencia de nudo no es completamente sa-
tisfactoria. Esta resistencia de nudo insuficiente origi~
na serias dificultades durante los tratamientos posterio-
res, tales como la hilatura 6 el acabado de tejidos.

También desde el punto de la productividad, -
comparade con las de las fibras cortadas usuales, la de -
las fibras polinésicas es muy bajo. Se ha buscado mucho - -

durante largo tiempo la mejora de estos inconvenientes.

Ia "Japanesse Officiasl Patent Gazete" publica
cidn n® 8460/1957 propuso, en la produccidn de viscosa de
elevado grado de polimerizacidn, la adicion de monoamina
cuando se disuelve la viscosa, e hilar en un baflo de baj§
acidez, que contenga no mas de 1% de sulfato de zinc, lo
que produjo oierta mejora em la resistencia de nudo de la
fibra producida. Sin embargo, sus resisténcias en himedo
y en seco fueron insuficientes.

‘Nuevamente la "Japanesse Official Patent Ga-

zete" publicacién n® 3106/1960 afiad{a monosmine durante

la resccidn en la produccién de la viscosa de elevado gra
do de polimerizacidn,.y la hilabe en un bafio de baja aci-
dez de, Unicamente deido sulfiirico, intentando elevar la

resistencia de nudo del producto. Sin embsrgo, el coste -
adicional de la monoamina que debe adicionarse no puede -
ger evipado y, adends, debido 2 que en tal proceso se uti

lizaba en el bailo un rodillo estrechamente escalonado, el
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sistema de hilatura resultaba complicado y el coste del
gguipo, elevado,

Después de trabajos laboriosos de investi-
gacidn, hemos hallado un procedimiento para producir ce- -
lulosa regenerada'de viscosa, que posee una resisténcia
en seco y en himedo muy éuperior a la del algoddn, y re-
sistencia de nudo, satisfactoriaj gque posee condiciones
para su aplicacidn industrial, desde el punto de vista -
de la economfa.

El procedimiento de eate invento esta com-
puesto por la producecidén de celuloss slcalina -con grado
de polimerizacidn relativamente elevado y estructura uni
forme; es decir que la distriducién del grado de polime-
rizacidén es uvniforme; y por tres grados ¢ etapas para pre
parar la viscosa de tal celulosa alcalina: a saber: el -
primer paso, es la adicién de 0,15-0,3 % de poli{mero de -
dxido de alcohileno 6 un aducto de amina y dxido de alco-
hileno, ¢ de'una amidae de dcido, a la solucidn de xantato
preparada a partir de la celulosa alecalina, como se hé -
descrito: el segundo paso consiste en.la coagulacidn de -
1a viscosa, en un bafio de hilado que contiene 0,005-0,3 %
de une sal metdlica divalente: y el tercer paso, en rege-
nefar los filamentos comGhilades que poseen un grado ade-
cuado de regemeracidn, a través del segundo bafio.

Como.pulpas utiles para el presente proceso
se utilizan, preferentemente, las que poseen un grado me-
dio de polimerigzacidn, de 1.200 ¢ mds. Por meceracidn &
empapado de la pulpa en aleali, irituradc y envejecido de
la misme, & temperatura inferior a los 202 ¢ durante 10 =

horas, por lo menos, puede obtenerse celulosa alcalina de
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elevado grado de polimeracidn y uniforme distriﬁuéién de
la polimerizacidn.

Cuando la mencionada celulosa alcalina es
xentatada con, digamos por ejemplo, a mds del 40>%, pre~
ferivlemente entre 40 y 70 %, de disulfuro de carbono, -
debido a la uniforme distribucidn del grado de polimeri-
zacidn de 1a celulosa alcalina, se obtiene wna viscosa -
muxy bien xantatede, que es fdcilmente soluble en alcali
de concentracidn mas beja de la requerida para los anta~
tos usueles § en agua pura, y que, ademds, tiene una bug .
na propiedad de dispersidn.

En el proceso usual para la preparacidn de
viscosa altamente polimerizads, siendo la viscosidad de -
la viscoss muy elevada, resulta dificil su filtracidn in-
dustrialmente, le desaiteacidn es insuficiente & se difi-
culta la operacidén del hilado. Sin embargo, de acuerdc con
el process de prpducéién de viscosa arriba descrito y de-
bido a que el estado de dispersion del xantato es muy - -
bueno, puede obtenersgse viscosa de viscosidad satisfactoria
pare el uso industrial, a pesar de su elevade grado de po-
limerizacidn, evitdndose los inconvenientes inherentes de
los procesos usuales.

El quid de esta invencidn radica ademds de
tal proceso para la produccidn de viscosa, en el concepto
de adicidn de sustancias tales como §xido de aldohileno, -
amids de dcido, aducto de amina y éxido de aleohileno ete.,
2 la solucidn disolvente en la etapa de disolucién de la -
viscosa, preparando viscose e hilsndo la misma.

Debido & que estas sustancias poseen, gene-

ralmente, propiedad zctivante de superficie, sirven para -
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mejorar ¢l estadoe de dispersidn del xantato en la solu-

¢idén alcalina. Ademds, & causa de su gran influencia, -
junto con los subproductos en la viscosa sobre la permqgl
bilizacidn y difusién del idén de hidrégeno y del idn me-
t4lico divelente en el filamento al tiempo de hilar la
viscosa, es posible ajustar opcionalmente los estados de
coégulaci&n ¥ regeneracién del flujo de viscosa, varian-
do la cantidad de adicidén de tales sustancias.

Esto ha sido impracticable antes de ahora,
aun cuando se deseaba: pero el proceso presente, héce po-
sible el control, por primera vez.

| Y el resultado Sptimo con la mencionada ~
viscosa pueds obtenerse hiiando la misma en un baﬁ@ de -
hilado que contenga, por lo menos, 0,005 %, pero no mas
de 0,3 % de una sal metdlica divalente.

Cuando la cantidad de sal metdlica es infe
rior & 0,005 %, apenas\pueden reconocerse las veniajas -
antedichas de las adiciones a la viscosa} sin embafgo, -
cuando la cantidad excede del 0,3% el estado de hilado -
se hace muy inestable, y no puede realizarse la fipalidad
del invento.

Sin embargo, la cantidad de adicidn debe -
ajustarse, desde luego, a la temperatura del bafio de hila
do. A una concentracidn tan bajae como la préxima a 0,005%,
debe emplearse una temperaturs relativamente baja; mien-
tras que a une concentracidn elevada, préxima 21 0,3 %, =
se requiere una temperatura superior a los 402C. Esia es
1a cuasa por la que la temperatura del bafio de hilado de-
be hallarse comprendida en el campo especificado de 20-

452C.



i0

15

20

25

30

SN

_ Otra caracterfstica critica del invento 88 um -~
uso eficaz del segundo befio, ademds del precedente. Es
decir, incluso en las condiciones dptimes de produccidn
de viscogs y de bafio ds hilado, no puede esperarse la -
consecucidn de la finalidad de este invento, sin ei iso
del éegundo baiio.

Debido a que los filamentos como hilados que -
salen del bafio de hilado mo se encuentran todavia comple
tamente regenersdos, es de gran imporiancia la aplicécién
de un método conveniente para la regeneracifn ideal.

En el gistema usual de dos bafios, el segundo ba-
fio ha sido previsto, 6nicameqte, con el fin de ayudar a
la regeneracidn de los filamentos, y no se ha prestado -
cuidado especial al proceso de formseidn de filamentos -
en ol segundo bafto.

Sin embargd, nosotros observamos el hecho de gque
lzs condiciones de regemeracidn en el segundo bafio tienen
une relacidn inportante con la naturaleza del producto, y,
han sido cuidadosamente examinadas las condiciones de =
tegperatura y de concentracidn del gegundo baflo, para es~
tablecer condiciones especificas ajustadas para manifes-
tar al méximo la capacidad inherente de los filamentos.

Mas abajo se deseribe ws practica general de
acuerdo con el presente procedimiento.

Egta es, como se ha dicho anteriormente, partir
de pulpae de un grado medio de polimerizacidn, de 1200 §
més, preferiblemente, gue se macere en alcali, se tritu~
ra y se envejece durante 10 horas por lo menos, por deba
jo de 208C, para obtener una celulosa alcalina de un gra

do medio elevado de polimerizacidn y, ademds de distri-
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bucidn uniforme de la polimerizaciédn.

La dicha celulosa alcalina es xantetada
con 40 % 4 mds de disulfuro de carbono, por ejeﬁplo, y
el buen xantato resultante se disuelve en solucidn de -

sose cdustica diluida ¢ ague pura que contenga tales =

adiciones como 188 que se indicardn mds adelante, para

obtener une viscosa que contenga 4-8 % de celulosa; - -
3-6 % de alcalf; y 0,15-0,3 % de adixtivos. Como elemen
tos de adicidn pueden utilizarse éxido de alcohileno, -
amida de 40ido, y aducto de emina y éxido de alcohilenmo.

Como dxidos de aleohileno se eligen los de

. la férmula general

RO [(Cnlpp0)] xR

en donde R y R'se seleccionan del grupo consistente de -
hidrdgeno, grupos de alquilo 6 alilo con mds de 4 pero -
ne wds de 10 dtomos de carbono y pueden ser iguales 6 di
ferentes.

n es un entero positivo de 2-5 y mun eﬂté-'A
r0 posivivoe de 5-100.

le amida de deido puede ser representada por
la fdérmuls R-CONH,, en donde R es un grupo alquilo 6 ali-
10 de 1-18 dtomos de caibono.

Como aductos de amina de 5xido de alcohile-~

~no, pueden utilizarse los que tengan la férmula siguiente

ﬁ« CnHon 0) xR’
N\ CpHpy O) yR _ |
en donde R y R’se han seleccionado del grupo Gomsistente -~

en hidrégeno, grupos de alguilo ¢ alilo con mfs de 4, pero
ao mds de 10 dtomos de carbono, y pueden ser iguales 6 di-

ferentes.
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n es un entero positivo de 2-5, y

- x + ¥ es un entero positivoe de 5-100, preferi-
blemente 5-20.

Junto & esto, la composicidn del bafio de coagu
lacién debe ser tal, queAel bafio no contenga mas de 5 %
de dcido sdlfurico; no mas de 15 % de sulfuro sédico; y
0,005-0,3 % de uwma éél metalica divalente, tal como sul-
fato divalente de Zn, Fi, Co, 04 y Cr. Iz temperatura del
baﬁo_de hilado debe mantenerse inferior a 452.

Inego, los filementos cuyo valor de regeneracidn
entes de entrar en el segundo baiio se ajusta a 40-60 %, -
pasan & travésbde un segunde bafio, a una temperatura supe-
rior a 802C que contieﬁe.no mas de 1,5¢ de dcido sulfurico
y se arrojah con tensidn.

Como se ha dicho anteriormente, mediante la préc
tica del proceso presente el estado de dispersién de la -
viscosa se hace muy bueno, y, en consecuencie, la forma-

cidn del filamento en el momentc del hilado se realiza de

maners muy'uniformé..Asi, mientras en el pesado la visco-

sa de elevado grado de polimerizacién solamente ere hils-
ble a una velocidad de hilado muy baja, en este invento -
la velocidad de hilado aumenbta marcedamente, gin afectar
de manera adversa a2 la calidad de Jlos filamentos producie .
dos. ‘ .

Ia estabilidad del hilado permanece invariable
con respecto sl caso de hiledo & baja velocidad.

EJEMPLO I.

Pulps de madera con tn. grado de polimerizacién -
de 1200 fué macerada en una solucidn de sosa cdustica a -

18,5 %, a 20%C: fué comprimida 2,60 veces, triturada du-
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rante dos horas a 152 C y luego envejecida durante 13 ho-

ras a 159 C, para obtener celulosa alcalina, que tenga un

" grado de polimerizacidn de 800, aproximademente. A conti-

nuacidn se afiadid 47 # de disulfuroc de carbono, basado en

el contenido de celulosa de la celulosa elcalina, y 12 cg

lulosa aloalina fué zantatada durante 3 horas a 25¢C, des

_pués de lo cusl se disolvié, por tres horas a 102C, en -

una solucidn alealina diluida que contenia 15 dendrofenocl,
pars obtener una viscosa c¢on und concentracién de ‘celulo-
sa de 5,0 %, una concentracidn de dlcali de 2,9 %, uns -
viscosidad de 380 poises y un velor ¥ de ?8.

Despuds de filtrar y desairear la visco-
sa, fué inmediatamente exprimida & través de una tobera -

de 5000 orificios de 0;06 mm de didmetro, en un balic de =

" hilado a una temperatura de 202C que contenia 0,03 % de -

sulfato de zinc, 3 % de deido sulfirico y 5,0 % de sulfato
de sodio, tras lo cual los filamentos resultantes fueron -
arrollados en wn rodillo de primer paso, con un estiraje
de 0,75, y luegoe se la condujo & un segundo bafio gue conte
nis doido sulfurico en concentracidn de 1,0 % y a una tem-
peratura de 902C, donds el valor de la regeneracidn era de
55 %, seguido de arrollado cortado y refinado.

La velocidad de hilado en este tieﬁpo fué
de 30 metros por minuto. '

Les propiedades de la fibra as{ obtenida
apafécen resunidas en A en la tabla I. En la tabla, bajo ~
B, se incluyen los valores de otras etapas de procedimien-
+0 completamente iguales a las del proceso de este invento,
pero en las que para la preparacién de la viscosa el mate-

rial de pulpa utilizado fué el que, poseyendo un grado de -
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poligerizacién de aproximadamente 800, nc se realizd en-
vejeéimiento ¥ el grado de poliﬁerizacién del producto -
se hizo aproximadamente igual al del presente invento. -
C, en la taﬁla, corresponde & una preparacidn de la vis-
cosa completamente igual al proceso de este invento, pe-~
ro en el que no se incorporaron aditivos durante la diso
lucidn. D, por otr parte, corresponde a aquel en que el

paso de preparécién de viscosa es idéntico al del inven-
t0, pero en el gue el bafic de hilado no contiene sal me-

tdlica divalente.

W2

fur

o
]



127883 ] o

0s‘e T , 'z . B'sT PTT 642 €0t wt 4

€2e .mo;nm Lt . 8ot 26 - Este gv'e et a

¥tz €6'0 et gtot | 8’6 otz e se't o

09°z. £2°1 ot T BT £éor 69'z 564 it T

£0°¢ N T 'z 0'9T - o'er gt os‘y £2't v

o e . | : ;o % op/® cepm -
sopinine owine, W e | i SIS i

opouny ue BIOULSTIREY U TOIOLIUT oTUPOR . .

thwwN - | : . . T 4.ﬂm4a




10

15

20

25

30

= ‘\_‘M\M

Ademdas, E de la fabla, muestra las propieda-~
des de la fibra en el caso en que la concentracidn de -

sulfato de zinc se hizo de 0,35 %. Es decir% cuando la

‘sal metdlica del bafio de hilado excede de 0,30 %, las -

propiedades de la fibra, particularmente su resistencia
en seco, resistencia en himedo y resistencia de nudo, -
descienden.

En el ejemplo 1, cuando la cantidad de aditi
vos a la viscosa excede del 0,3 %; por ejemplo, en el -
caso de 0,4 %, las propiedades de la fibra se hacen las
siguientes y, por tanto, en lugar de producirse una mejo

ra, las propiedades de la fibra descienden:

Denier 1,25
Resistencia en seco 4,01 g/de
Resistencia en himedo =~ 2,98 g/de
Alargamiento en seco 12,6 %

Alargamiento en himedo 14,83 4

Resistencia de nudo 2,22 g/de

Médulo inicial en himedo

para el 5% de alargamien

"~ to. 1,06 g/de

Resistencia en himedo - R

despuds del tratamiento

con solucién de sosa caus

tica al 5 %. ' 2,66 g/de

Ejemplo 2.~

Una pulpa de madera, de grado de polimefiza-
cidn de 1400, se macerd en solucidn de soss caustica al
17,5 % durante 2,5 horas, a 202C de temperatura, y lue-

80 se prensé a 2,65 veces: se deamenuzd 0 triturd duran-

2 5“’?427
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te 2 horas a 20¢C y se enve jecid durente 16 horas a 202C.
Se obtuvo una celulosa alcalina con un grado de polimeri-
zacidn de 900. Imego, se afiadid disulfuro de carbono, en
cantidad del 55 % con respecto a la cantidad de celulosa
en la mencionads celulosa alcaliﬁa, a dicha celulosa al-
calina, pare xantatarla. Le xantetacidn se efectud duran
te 4 horab)a 30e¢, Imego, durénte la operacién de disolu

¢idn del xentato resultante en una solucidn alealina di-

luida a 102C durante 3 horas.

.fué afiadido a la solucién, en una cantidad de 0,2 % a la

viscosa, para producir una viscosa que_poseia una concen
traoién de celulosa de 4.6 %, una concgntrqcién de dlca-
1i de 2,4 %, una viscosidad de 410 poises y un valor gam
ma de 77. » '

e mencionade viscosa fué, inmediatamente -
después de su filtrado y desaereacidn, hilada en un bafio
de hilado de 25,0%C, que contenia 0,10 % -de sulfato de -

 zinc, 2 % de dcido sulférico y 3,0 % de sulfato de sodio,

a través de una tobers que posee 3000 orificios de 0,05
m de didmetro. Cusndo el valor de regeneracidn del fila-
mento hilados alcanzé a 50 %, los filamentos se conduje-
fén 2 m segundo bafio de 809C con une concentracién de -
deido sulfdrico de 1,5 %5 se iegeneraron, arrollaron y
refinaron.

le fibra resultante tiene un denier de l,Oi;

una resistencia en seco de 5,01 g/de: una resistencia hu-

. 288427



10

15

20

25

30

aiargamiento en humedo de 14,6 %, un médulo inicial en -

himedo para un:alargamiento del 5% de 1,83 g/de, y una re
‘sistencia en hﬁmedo'después de tratamiento con solucidn de
sosa cadskica al 5 %, dé 3,62 &/de, una resistencia de nu
do de 2,69 g/de. La wvelocidad de hilado empleada esta vez
fué de 38,5 m/minuto. '

Cuando se repitid el ejemplo 2 excepto -
en que la cantidad de sulfato de zinc en el baefio de hila-
do se hizo 0,3 % y la temperatura del bafio de hiledo se
elevé a 452, el producto adquirid las propiedades siguien

"tbs. Ademds, la velocidad de hilado fué todavia elevada
e 50 m/minuto} | _
"Denier O,Bf

Resistencia en seco 4,83 g/de
Resistencia himedo 3,53 g/de
Alargamiento seco 12,3 %
Alargamiento humedo 15,7 %
Resistencia de nudo 2,60 g/de_

Médulo inicial en humedo

para un alargamiento del

5 %. _ 1,49 g/de

Resistencia en himedo des -

. pués del tratamiento con
soluciéﬁ de sosa caistica
al 5 %. 3,30 g/de -
Esta solicitud que corresponde & la presen
tads en Japdn, el dfs 28 de mayo de 1.962, bajo el nimero

21.065/62, se acoge alos beneficios del artioculo 51 del vi-
gente Estatuto soﬂre Propiedad Industrial.

288427
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" Los punfos de invencidn propia y nueva gque se
presentan para que sean objeto de'esta solicitud de Pa-
tente de Invencidén en Espeaiia, por VEINTE afios, son los
siguientes: )

1.- Procedimiento para la preparacién de fi-

bras de celulosa regenerads de viscosa que comprenden el

_ preparar xantato de celulbsa alcalina con un grado de po

limerizacién relstivemente elevado y con distribucidn -
uniforme de la polimerizacidn, afiadir y disolver en él
0,15-0,3 % (de la viscosa);de.un polimero de Sxido de -
alcohileno, 6 un aducto de una amina y Oxido de alcohi-
leno 6 una amida de deido para hacer viscosa, hilar di-
che Vviscosa en un bafio -de hilar que contiene 0,005-0,3%
de una sal metdlica divalente, y someter a tensidn los
filamentos resultantes, que tienen un valor de regenera-
cién de 40 - 60%, en un segundo bafo que tiene una tempe
ratura de 802C como minimo y una concentracién de dcido
sulfirico de no mds de 1,5 %.

2.~ Procediniento de acuerdo con el punto 1
en el gue, como dicha celulosa alcalina, se use la obte-
nida por el proceso que comprende macerar en alcali pas-
ta que tiene un grado medio de polimerizacidn de 1.200 6
nds, desmenuzar la célulosa alcalina resultante y enveje
cer la misma durante 16 - 20 horas a una temperatura no
superior a 209C,

3.- Procedinmiento paera la preparacidn de fi-
bras de celulosa regenerade de viscosa.

Tal y como se ha descrito en la Memoria gque

2884217
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antecede y con los fines que se han especificha0: o=t -
Esta Memoria consta de dieciséis hojas es-

eritas a mdquina por una sola cara.

Modrid,

3 OCT. 1963

Albkifto de Elgaburg
PA ¥

288427
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