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INVENCION

por "PROCEDIMIENTO, CON SU DISPOSITIVO REALIZADOR, PARA IA PRO-
DucoTem DE EIZOS Y FIBRAS A PARTIR DE CRTUIOSA REGENERADA", a
favor de 1la firma alemena PH?IX?WERKE Akfiéngesellsehaff,‘domi—
ciliada en HAMBIRG 36 - "Stephemsplatz 10" - Alemenid,

~

JMEMORIA DESCRIPTIVA

Ia presente invencién se refiere a un procedimiento, con su
dispogitivo realizador, para la produccibén de hilos y fibras a
partir de celulosa regenerada,

Bl empleo de formaldehido para la estabilizacién del Acido
xantogénico de la celulosa que se produce en la hilatura de la
viscosa en bafios de hilatura 4cidos, exentos de cinc, mediante
la estabilizecibén, es en sf conocido., Empleando xantogenato de
celulosa eltamente sustituido, con valores gemma superiores &
80, se obtienen por este principio hilos, que pueden ser estira-

dos en bafios calientes hasta un 300 a 500%, presentando una
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?esistencia mecénica muy elevada y una dilatacién extremada-
mente baja. Ia estabilizacidén de dcido xantogénico de celulo-
sa, altamente sustituido mediante estabilizacién, si bien ori-
gina wna mejora de la aptitud de estirado de los hilos, plan-
tea en cambio una serie de problemas dificiles en la regenera—
cién de la celulosa,

El grado de sustitucién de la celulosa despuéds del estira-
doy es sustancialmente mis alto que en ausencia de formaldehi-
do, Si se prescinde de un desdoblamlento amplio de los grupos
de xantatos restantes mientras el cable de hilatura se encuen-
tra todavia bajo tensibn, entonces la regeneracidén no tiene lu-
gar hasta después del corte del cable 6 de introducir el hilo
sin £in en la centrifuga, es decir, en estado destensado, Rsta
descomposicién del xantato residual en estado destensado tiene
como consecuencia una disminucién de la orientacién de los cris-
talitos de la celulosa provocada por el estirado, es decir, pér-
didas de resistencia mecénica de los hilos y de las fibras, A-
parte de esto, los hilos con una sustitucidén residual demasia-
do elevada tienden, durante la descomposicifn en estado desten-
sado, & que sus capllares sueltas se peguen entre sf formando
manojos de finras gimilares a un titulo basto.

Bs preciso, por lo tento, poner condiciones a la accidn del
bafio de estirado, que resultan contrarias entre si y diffciles
de cumplir. Por una parte, para hacer posible wn estiramiento
méximo del cablebe preteﬁde que la descomposicién del xamtato
permanezca pequéﬁa, mientras que, por otra parte, el Xantato de-
be descomponerse ampliamente después del estirado, mientras el
cable de hilaturs se halla todavia bajo tensién,

Mediante el presente invento se satisfacen estas pretensio-

nes de una menersa sencilla., De acuerdo con el invento, los
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hilos coagulados son estirados sucesivamente en vapor de agna

de 95 a 1102 y en ague caliente de 70 & 952, hasta alcanzar de
300 a 500% de su longitud primitiva. A este respecto es conve=
niente que el hilo gea conducido directamente desde la aitmbésfers
de vapor de agua, al bafio de agua caliente,

Ia intercalacibn ‘de un corto trayecto de vaporizacién delan-
te del bafio de agua caliente usval como medio de egtirado en los
procedimientos de dos baiflos, garantiza una sucesibén favorable
de estirado y descomposicién del cable. El trayecto de vaporiza-
cién y el bafio de agua caliente deben convenientemente sucederse
gin fransicién alguna, de modo que la plasticidad del cable de-
termina las zonas de estirado preponderante y de descomposicidn
preponderante, RBsta falta de transicidén entre el treyecto de va~
porizacién y el bafio de agua caliente es, por consiguiente, pre-
ferible a una rotunda separacidn entre estirado y descomposicién
del cable mediante la intercalacidén de un bSrgamo de retirada,

El procedimiento conforme al invento es especialmente venta-
joso en combinacién con un procedimiento de hilatura en si cono-
cido,y en el que los hilos de una viscogqho madurada con un conte-
nido de celulosa de 4 a 7%, un factor alcalino de 1.0 a 1.4 y wn
valor gamma superior a 70, son coagulados mediante hilad¢én un
bafio de hilatura frio, exento de sales de metales pesados, que
contiene 60 a 90 de deido sulfurico por litro, 5 a 15 g. de for-
maldehido por litro ¥ iOO a 150 g. de sulfato sédico por litro.
Resultados especialmente favorables se obtienen cuando la visco-
se presenta contenidos de celulosa de 4,5 a 5,5%, un factor al-
calino de 1,25 a 1,35 y un valor gemma superior a 80, y cuando
el bafio de hilatura se encuentra & una temperstura de 23 a 272C.
¥y contiene 68 & 72 g. de 4rido sulfdrico por litro, 10 2 13 g,
de formaldehido por litro y 130 & 140 g. de sulfato sédico por
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El funcionamiento del procedimiento conforme al invento, con-
sigtente en el estirado en caliente en vapor y agus caliente, a-
sl como la descomposicién del xantogenato, se desprenden de los
valores analiticos del cable de hilatura después de su tratemien~
to en distintos medios de estirado, o bien antes del estirado,
valores que han sido comunicados en el ejemplo,

Antes de penetrar en el tubo de vapor (andlisis D), contie-
ne el cable de hilature mucho formaldehido y muohogééido sulfd-
rico; el grado de sustituecibn es relativamente elevado. Despiés
del paso & través del tubo de vepor (amélisis (), en el que el
cable recibe completamente el estirado, son todavia elevados los
contenidos de formaldehido y dcido, y el grado de sustitucibn so-
lemente ha descendido a 55% del valor original. Tos contenidos
de formeldehido y de 4dcido estebilizan el 4cido xantogénico de
celulosa metilolado durante la recegcibn del estirado total en
vapor de 992C,

Cuando éespués de este tratemiento al vapor, se descompone
el cable de hilatura en estado destensado, entonces se rebaja el
grado anteriormente elevado de orientacidén de las moléculas de
celulose; la calidad de las fibras obtenidas ha mermado,

Jas circunstancias son otras en el estirado en un hafio de

. agua-caliente de 8780, y con contenido de 3.9 g/l. de SO4H2 y

1.5 g/1. de CHao, sin anteponer un trayecto de vaporizacibn
(anééiisis B). Bl contenido de formaldehido del cable se reduce
fuertemente, el 4cido es eliminado amplismente por el lavado ¥y
la descomposicidn del 4cido xantogénico de celulosa metilolado
progresa en alto grado., Falta aqul, por lo tanto, la influencia
estabilizante del formaldehido y del #Acido, y prepondera la ac-

cién de descomposicidn. Por ello no se puede conseguir en solo
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el bafio de agua caliente el mismo estirado que en la combina-
;idn vapor/egua caliente o que en el vapor s0lo, puesto que la
descomposicibn del @dcido xantogénico de celuloda metilolado dis-
curre més répldamente que en el tubo de vapor. Ia calidad de la
fibra'es inferior, _

Empleando le combinacién conformé al invento de tubo de ve-
por y batio de agua caliente para el estirado del cable de hila=
tura, se consigue la descomposicidn total del cable (anélisis
A). Ia calidad de las fibras es mejor que empleando solamente
el tubo de vapor o dYnicamente el baflo de agua caliente,

Mediante el estirado de los cables de hilatura en el vapor,
g6 expulsa ademds en alto grado el contenido de 4cido sulfdrico
del cable. No tienen lugar, por consiguiente, indeseables accio~-
nes reciprocas entre el Acido sulfdrico y formaldehido formando
en el bafio de agua caliente polimeros de tioformaldehido que son
insolubles en agua, con lo que el contenido en el cable de hi-
latura de compuestos de azufre insolubles en agna, permanece in-
ferior a cuando se emplea Unicamente un bafio de agua caliente,

Un dispositivo para la puesta en prictica del procedimiento
conforme al invento estd constituido por un tubo cargado de va-
por de ague, resistente frente a los fcidos el formeldehido y
temperaturas de hasta 1102C., y que estd dispuesto entre un ro-
dillo superior y un bafio de agua callente, Convenientemente se
dispone el tubo de vapor perpendicularmente entre el rodillo su=~
perior y el bafioc de agua caliente. Cuando su extremo inferior
se sumerge en el bafio de agua caliente, queda cerrado con ello
hidrédulicamente y asegura el paso directo del cable de hilatura
desde la zona de vaporizacidn al bafio de agua caliente,

Asinismo contiene el diépositivo un érgemo inversor, dispues-

to ventajosamente en el bafio de agua caliente ¥y que no estéd
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i?pulsada, de modo que el estirado aplicado entre el rodillo

de retirada de la mfquina de hilatura y el érgano de retirada
final, se distribuye sin escalones entre el trayecto de vapo-
rizacibn y el de agua caliente, Mis del 90% del estirado to-
tal del cable tiene con ello lugar y en el tubo de vaporizacién,
que funciona con vapor a baja presibn, mientras que el balio de
agua caliente actia ya sustancialmente tan solo en forma de des~
composicién de los grupos de xantatos del cable de hilatura.

En el dibujo ha sido representado un dispositivo apropiado
para el presente invento, Entre el rodillo de retirada 2 de la
méquina de hilatura y el bafio de agua caliente 5 estd montado,
de manera apropiada, un tubo 3 provisto de empalme 4 para el va-
por ¥ a través del cual es hecho pasar el cable de hilatura l.
Para facilitar el comienzo de la hilatura, se halla el tubo de
vapor dispuesto verticalmente entre el rodillo supefior y el ba-
flo de agua caliente, con objeto de que el cable pueda ser hecho
pasar en caida libre a través del tubo de vapor. Después de su
paso por el tubo de vapor, es conducido el cable por un bérgano
de inversibémn 6, no accionado, al bafio de agua caliente, del que
es sacado por el érgano de retirada final i.

EJEMPIO,

Una viscosa que contenia 5,14% de celulosa ¥ 6,57% de NaOH,
y obtenida mediante el empleo de 64,3% de sulfuro de carbono,
fué hilada a un valor gamma de 83,0 y con una viécosidad de 113
gegundos (caida de bola) a través de una Hobera con 3600 aguje-
ros de GQ/h de didmeiro, en un bafio acuoso: caliente de precipi-
tacidn, que por cada litro contenia 73,2 g. de H§$04, 129 g, de
Na2804 y 11,8 g. de formaldehido., ¥a longitud de immersién de los
hilos en el bafio fué de 12 cm. El cable producido, con 3600 fila-

mentos individuales, fué retirado del bafio mediante un rodillo
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a una velocidad de 7 m/minuto y conducido al rodillo superior,
que giraba a 13 m/minuto. ELl cable pasb desde alll a través de
un tubo de vidrio de 30 mm, de didmetro interior y de una longi-~
tud de 800 mm., que estaba cargado con vapor a baja presién
(992C.) y cuyo extremo inferior estaba sumergido 20 mm. en un
bafio de agua caliente que contenia 3,9 g/l. de S0,Hy ¥ 1,5 g/L
de OHZO. Con ello pasb el cable desde la zona de vaporizaciénl
directamente al baflo de agua caliente a 872C,, en el que fud des=-
viado 902 por un guishilos y al que abandond despuds de un reco-
rrido de 3000 mm. Fué conducido al drgano de retirada final, que
giraba a una velocidad de 34,3 m/minuto. Bl cable fué cortado
entonces de la manera usual en fibras de 40 mm, de largo, no des-
azufrade, descompuesto a 792 en un Acido que contenfa 2 g/l. de
SO4H2, blanqueado, avivado & secado. El meterial fibroso estaba
exento de capilares individuales pegados entre si,

En las mismas condiciones de procedimiento se confeccioné de
ﬁuevo una fibra, pero estiréndose_ﬁnicamente en el fubo de va-
porizacién a 390%, sin tratemiento ulterior en bafio de agua ca-
liente, El material fibroso presentd capilares individuales pe~
gados entre si,

En la Tabla I siguiente se ha registrado en A el resultado
del anélisis del ceble de hilatura obtenido conforme al invento,
mediante estirado en vepor de agua y en ague caliente. Ios va-
lores de anélisis correspondientes pars un cable de hilatura es-
tirado dnicamente en agua caliente han sido designedos con B,
mientras que log valores obtenidos con el cable de hilatura es-
tirado exclusivemente en vapor, se han designado con C. Como
comparacién se ha indicado en D el resultado del anAlisis del

cable de hilatura antes del estirado.
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Tabla T
DA

Composicién del cable de hilatura despuds de diversos estirados.
(los datos correspondientes responden a porcentajes en peso del
contenido de celulosa)

CS, total Xentato-CS, Formaldehido HpS HpS04
A 9,14 3,73 - 2478 0,039 0,03
B 12,8 6,35 3,91 0,046 0,01
¢ 28,2 17,1 11,60 0,113 8,75
D 43,1 31,4 15,05 0,566 18,40

En la Tabla II se han registrado las propiedades de las fi-
bras terminadas, y también aqul se hen indicado en A las propie-
dades de las fibras estiradas conforme al invento, en B las es-
tiradas vnicamente en un bafio de agua caliente, y en C las de
las estiradas exclusivamente en vapor.

Tabla II
Propiedades de las fiﬁras: ;

T{tulo indi- Contenido Resistencia Alargamiento Resistencia

vidmal en de S mecénica de rotura de los nudos
den % cond. himede cond., hdmedo Rkmp
Rkm o
A 1,21 0.005 47,8 36,7 7,8 7,9 9,2
B 1,37 0,03 39,2 28,7 10,7 11,5 7,6
c 1,31 0,008 42,1 31,9 1.,2 11,6 7,8

Puede apreciarse que el procedimiento de acuerdo con el in-

vento proporciona un aumento notable de los valores textiles.
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Hecha la descripeidn del presente invento se hace constar,
gue esta solicitud se acoge & la prioridad de la solicitud de
-Patente elemena P 37483 IVe/29 b., depositada el 19 de Agosto
de 1965, ¥ que se declaran como nuevas y de propia invencién
las reivindicaciones siguientes:

l.~ Procedimiento, con sﬁéispositivo realizador, para la
produccidén de hilos y f£ibras a partir de celulosa regenerada,
empleando un bafio de precipitacién con contenido de formaldehiw
do, caracteriszado porgue los hilos coagulados
son estirados en 300 2 500% de su longitud primitiva, pasando
pera ello sucesivamente por vapor de agua de 95 a 1102 y agua
caliente de 70 =2 952, "

2.~ Procedimiento, de acuerdo con la reivindicacién 1,
caracterizado porque los hilos coagulados son con-
ducidos desde el trayecto de vaporizacién directemente al bafo
de agua caliente,

3o~ Procedimiento, de acuerdo con las reivindicaciones 1l o
2y caracterizado porque log hilos se fabrican me-
diante coagulacidén de una viscosa no madurada, con un conteni-
do de celulosa de 4 a f, en especial de 4,5 a 5,5%, con un fac-
tor alcalino de 1.0 2 1.4, en especial de 1,25 a 1,35, ¥y con
un valor gamme superior a 70, en especial superior a 80, en un
bafio de hilatura frio, preferentemente a temperaturas de 25 a
279C, , exento de sales de metales pesados y que contiene de 60
a éo, en especial de 68 a 72 g. de fcido sulfdrico por litro,
de 5 a 15, en especial de 10 & 13 g, de formaldehido por litro,
Yy de 100 a 150, en especial de 130 a 140 g, de sulfato sédico

por litro.
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« 4e— Procedimiento, parae cuya realizacibn, de acuerdo con
une cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, se emplea un dis-
posgitivo carac¢cterizado por constar de un tubo
consistente en un material resistente & los 4cidos, al formal-
dehido y a temperaturas hasta de 1102, cargado con vapor de
agua, estando este tubo dispuesto entre un rodillo superior y
el bafio de agua caliente,

5.= Procedimiento, para cuya realizacibn, de acuerdo con
la reivindicacién 4, el referido dispositivo tiene el expresa-
do tubo de vaporizacidén dispuesto verticalmente entre los ex-
presados rodillo superior ¥y bafio de agua caliente.

6.- Procedimiento, para cuya realizacién, de acuerdo con
las reivindicaciones 4 o 5, el referido dispositivo tiene el
expresado tubo de vaporizacidn dispuesto de tal mamera que su
extremo inferior estf sumergido en el bafio de agua caliente,

Te~ Procedimiento, de acuerdo con una cualquiera de las
reivindicaciones 4 a 6, cuyo dispositivo realizador tiene en
el precitado bafio de agua caliente, montado en este bafio, un.
rpdillo de inversién, no accionado, para el hilo.

8o= Procedimiento, con su dispositivo realizador, para la
produceidn de hilos y fibras a partir de celulosa regenerada,

Segin se describe y reivindica en la presente memoria que
consta de diez hojas foliadas y mecanografiadas bor una sola
cara y de una lémina de dibujose

Medria, a 14 JUN, 1966

PHRIX-WERKE Aktiengesellschaft

- JAIME ISERN
Pe 8 pp

Firmodut L3 RIY PADILLA
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