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PATENXTE DE INVENCIOGX

a favor de
1A SEDA DE BARCELONA, S, A+ =~ &e nuocionalidsd espsfiola = domioci=
liada en Avda. José Antonio Primo de Rivera, n® 654, BARCELONA,
POT ¢ '
"Procedimiento para la fabricacidn de hiles artifioiales de celulosa
regeneradal,
10001

Nemoria dejcr;ptifa.

La presente invento se refiere a un procedimiento paras la fa=
bricaoion de hilos artificiales de celulosa regenerada.

En general, ya son conoccidos los procedimientos para la fabri-
oacion de hilos artificiales de celulosa regenerada que incluyen la ex~
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trusion de una viscosa, que contiene uno 6 més compuestos que dan lue
gar & la obtencién de filamentos de estructura pelioular, en un bafo
acuoso que contiene acido sulfirico y sales, as{ como el estirado de
loe hilos de este modo obtenidos.

Los hilos asf{ fabricados tienen una elevada tenacidad y pxe-
gentan la oonoclda esiructura pelicular sobre la mayor parts de su sgeoe
oldn transversal. Debido a diche estructura peliscular, los hilos sdlo
presentan un bhajo grado de hichazdn en ol aguae

Ahora se ha enconitrado un procedimisento mediante el ocual aze
obtienen hilos que presentan una alta tenacidad uniforme a lo largo de
su longitud y, ademas, tienen una elovada resistencia a la fatiga y
presentan un bajo grado de hinchazon en el agua. Por otra parie, los
hilos pueden tener un bajo alargamisnto y un elevado mddulo de elasti-
cidad. BEn los neumaticos reforzados oon oables elaborados con hilos
obtenidos segun la presente invencidn, normalmente dichos cables sdlo
presentan un peguefio crecimiento durante su uso. Medianie el procedi=
oiento de la presente invencidn la hilaturs no presenta difiocultades,
por ejemplo, durante la hilatura la visoosa no forma coagulos sobre la
superficie de la hilera.

De acuerdo con la presente invencidn el procedimiento indicadoe
se oaraoteriza en que una viscosa que tiene s

a) wn contegido de ocelulosa comprendido entre 4,1 a 6,0 % en peso;

b) un nimero gama comprendido entre 45 a 553

¢) una viscosidad (método de caida de bola) comprendida entre 100 a
200 segundos;

d) una relacidn entre el contenido total de aleali y el contenido de
celulosa comprendids entre 0,60 y 0,753

e) y un grado promedio de polimerizacién de la celuloma comprendide
entre 500 a 800;

£) se expulsa en un bafio de hilatura, que tiene una temperatura de
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locidad & la que los hilos recien hilados son extrafdos de la hilera;

g) dicho bafio de hilatura contiene de 7-a 13 % en peso de sulfato de
s0dio, de 3 a 10 % en peso de sulfato de zino y de 1 a 6 € en pe-
go de sulfato de magnesios

k) y, ademds, el contenido de doido sulfurico de dicho bafio de hila-
tura es de 0,72 a 0,95 veces el contenido total de alcali de la
viscosa.

Si una & mAs de estas condiociomnes no se cumplen, los hilos obte-
nidos tienen una calidad menos favorable y/3 su hilatura trenscurre me-
nos patisfactoriamente.

Tal oomo ya se ha mencionado, la viscosa debe contener, de acwer=
do con la invencién, uno & mas compuestos gque den lugar & hilos de ee=
tructure pelicular. BEn gracia 2 la brevedad, tales compuestos se refe-
rivén de shora en adelante ocomo modificadorese

De acuerdo ocon la invencidn el modificador puede estar tambien
presente en el bafio.

Son conooldos una serie de modificadores que pueden usarse v
tajosamente en el procedimiento de la invencidn. Ejemplos de modifica-
dores conocidos son las aminas, compuesitos de amonio ouaternarios, ocar-
baminatos, éteres de formuls RO(CH,CH,O0),R', en la que R es un grupo al-
quilo 6 arilo, y R' es hidrégeno, un grupo alquile & un grupo arilo, y
preferiblemente dxidoa de polietileno.

Ejemplos de aminss son la ciolohexilamina, la quinolina, la etiw
lendiamina, la hexametilen-diamina, la dipropllen diamina, la dodecila-
mina y la dibutilaminopropilaming.

Ejemplos de compuestos de amonio ouaternario son el hidrdoxido
de benciltrimetilamonio, ol hidrdxido de tetrastilamonio, el bromuro de
tetraotilamonio, el ioduro de tetraetilamonic y el hidrdxido de dibutile

propilamonio.
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Ejemplos de carbaminatos son el Na~ciclohexil-ditiocarbaminato,
el Na~fenilditioocarbaminato y el Na~ciclohexilmonotiocarbamingto.

Ejeuplos de &teres de £Ormula RO(CH)CH,O),R'y son el fenoxieta=
nol, el eto;imeta.nol, el metoximetanol y el btutoxietoxietanol.

Los éxidos de polietileno apropiados son s6lo aquellos que tiew
nen un peso molecular comprendido emtre 1500 y 6000, y preferiblemente
de 3000,

Como ya se ha diocho antes, una vez los hilos abandonan el bafio
de hilar, se someten a wn estiraje. Este puede llevarse a cabo en el
alre. No oObstante, es preferible efeotuar ol estirado en un bafio aouoso
caliente que contenga fcido sulfirico diluido 6 en un bafio de hilatura
diluido.

Segin la presente invenocidn se obtienen hilos de elevada calie
dad, si la visoosa contiene un 4,8 ¢ en peso de celulosa que tenga un
grado de polimerizaoidn promedio de 700 y un 3,1 ¥ en peso de aloali to-
tal, si tiene wna viscosidad de 140 segundos (medida por el método de
oaida de bola) y si es, a un numero gama de 49, expulsads en un bafio de
hilar de 20 & 60 9C de temperatura, que contengs un 2,5 % de acido sul-
Pirioo, 9 % en peso de sulfato sddico, 5 % en peso de sulfato de zino,

y un 4 % en peso de sulfato de magnesioe

Para obtener un proceso de hilatura uniforme, se recomienda hi-
lar la viscosa en presencia de un compuesto AW contrarreste la aparicidn
de fallos de hilatux:a (uwn coadyuvante de hilatura)e Usualmente dichos
coadyuvantes son compuestos cation-activo, por ejemplo el cloruro de
laurilpiridine, el cloruro de estearilpiridina, el ioduro de dodecil-

trietilamonio, y eepecislmente compuestos de Lérmula ¢

(OB0E,0) 2
P

R=XN

(CH,CE,0) B
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en la que R o3 una cadena alifatica con 8 a 24 atomos de carbono y
x+y=5a25 (punca xni y = 0)

Los coadyuvantes pueden estar presentes en la viscosa y/6 en
el befio de hilatura.

En el procedimiento de acuerdo con la invencidn se hace uso,
por ejemplo, de una viscose que contiene oxido de polietileno (modifi=-
cador) y wn coadyuvante de hilstura de formuls igual a la arriba men~
cionada, siendo dicho coadyuvante de hilatura un derivado de &oidos gra~
sos obtenidos a partir del aceite de soja, aceite de coco & sebo, y en
laque x4 5 es 12

A oontinuaocidn se dan unos ejemplos que en modo alguno deben

considerarse como limitativos de la invencidne

EJENPIO 1

S——

Un alocalicelulosa sin madurar preparado & partir de una celulo-
sa de oon{fere fue xantada, durante 30 minutos a 38 2C, con sulfuro de
carbono en una cantidad de un 36,3 % en peso basado en el contenido de
celulosa del alcalicelulosa. El xantato de celulosa obtenido me disole
vi6, ocon agitacidn, en una sclucidn acuosa de hidréxido sédico durante
135 minutos a 15 9C, de forma que se obtuvo una viscosa oon un conteni-
do de un 4,8 ¢ en peso de oelulosa y un contenido total de alcali (oal-
culado oomo hidroxido s6dico) de un 3,1 % en peso. Durante la disolu-
cidén se afiadid oxido de polietileno (modificador) de peso molecular igual
a 3000 y wn ocompuesto (coadyuvante de hilatura) de £érmla :

CHO)H

/ ( 24 )I

RN \
(c,8,0).8

en la que R es un derivado de &cidos grasos obtenido a partir de acei~

%8 de cocoy x 4 y = 12, de manera que ambos oompuesios estaban presen-
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tes en la viszoosas en una cantidad de 1,5 % en peso respecto al conteni~

do de celuloss de la viscosa.

La visoosa, que tenia una viscosidad de 140 segundos (segin el
método de cafda de la bola), se £iltrd, se desaired y luego, sin haber
sido madurada, s6 expulsd, & un numero gama de 49 y una madurez de 15 ml
(Bottenroth), a través de una hilera provista de 1000 orifioios de 50
nicrones de didmetro cada uno (8 gramos por minuto). Durante la hilatue
va el grado promedio de polimerizacién de la ocelulosa en la viscosa fue
de 700, Ia velocidad de extrusion de la celulosa fue de 60 m/min., El
bafio de hilar, que ten{a una temperatura de 53 °C, contenfa un 2,5 % en
peso de aoido sulfirico, 9 % en peso de sulfato de sodio, 5 % en peso
de sulfato de zino, 4 % en peso de sulfato de magnesio, 0,004 ¢ en peso
de cloruro de laurilpiridine y 0,075 % en peso de un compuesto de POrmuw~

la genexal :

(CoHy0),B
(652,008

el cual tambien estaba presente en la visoosa. EL proceso de hilar se
desenvolvidé sin difioultades.

Los hilos recien hilados que emergfan de la hilera se guiaron
a través de un tubo sumergido en el bafio de hilatura.

El tubo estaba constituido de dos secoiones cilindricas, una
secoidn (cerca de la hilera) tenia un diametro interno de 16 mm. y la
segunda tenia un didmetro interno de 20 mm.

El hilo se arrastrd desde la hilera, mediante una polea rotati=
va, & una velocidad de 20 m/min.

Dospues de esta polea el hilo se hizo pasar a través de un ba~
fio & 95299 20, que oontenia bafio de hilatura muy diluido. En este bae

fio el hilo a; estizd un 95 ¥ mediante una segunda polea, ouya velooidad



10

15

20

25

periférica ers de 39 m/min. Despues de la segunda polea el hilo se pa
85, mediante ung tercera poles, a trevés de wn bafio & 9599 9C, que cone
tenfa un 2,5 4 de doldo sulfiirico y muy pequefias cantidades de 1os otros
componentes del bafio. La velooidad periférics de la texcera polea era
algo inferior a la de 1la segunda poles, de maners que se permitid se ree
lajara ol hilo. Subsiguientemente, y de forma continua, el hilo se lavd
para dejarlo libre de dcido y luego se mecds

El hilo, ouyo titulo era de 1850 dtex, tenia wna elevada tena-

cidad y uns alta resistencia a la fatiga.

EJEMPIO 2

El procedimiento fue analogo al descrito en el ejemplo l.

No obstante, la viscosa contenia un 2 % en peso (basado en el
contenido de celulosa de la viscosa) de quinglina (modificador), y un
1 % on peso (basado en el contenido de celuloss de la viscosa) de un com-

puestec de formule :

(OpH40) 58

R-X (coadyuvante de hilatura)

™~ CEO)E
(0,%,0);
en la que R es un derivedo de dcidos grasos obtenidos & partir del
acelte de coco, y x4 ¥y » 12.

El hilo tenfa una elevada tenzcldad y una alte resistencie a

la fatigae

EJEMPIO 3

El procedimiento fué analogo al desorito en el ejemplo l.
No obstente, la viscosa contenfe un 1,5 % en peso (basado en el

contenido de celulosa en la visocosa) de wn compuesto de £érmula 3
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R-XN (modificedor)
| N
OHy  ~(CHy0)yH
en la que R es wn derivado de doidos grasos obtenidos del aceite de

0000y x4y =12, y 1,5% en peso (basado en el contenide de ocelulosa
de la viscosa) de wn compuesto de férmula :

AR

R~X (coadyuvante de hilatura)

\ (czn £ )yn

en la que R es un derivado de &cidos grasos producidos del moeite de
coooy x+y =12,
El hilo tenfa una elevada tenacidad y una alta resistencia a

la fatigae

EJEIPIO 4

La viscoga y el baiio de hilar fuercn los mismos que los deo~
oritos en el ejemplo 1, excepio en gue el bafio de hilar contenia un
2,9 % en peso de acido sulfirico y mu temperatura era de 25 8C. Dos
filementos recien hiledos al emerger &6 la hileras se guiaron' a traves
de un tubo sumergido en el befio de hilatura. El tubo estaba constitui-
do de dos secciones cilindricas, wna secoidn (cerce de la hilera) tenia
un didmetro intemo de 16 mm. y la segunda tenfa un didmetro interno de
20 mmo

La velooidad de arrastre de hiloy desde la hilera, mediante
wna poles, fue de 18,5 m/min.

Despues de estaApolea el hilo se pasd a través de un bafic a

95-99 2C que contenie un 2,5 % en peso de &ocido sulfirico y pequefias
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cantidades de los otros componentes del bafio de hilatura. En este ba~
fio, el hilo me estird un 110 ¢ mediante uns segunde polea, ouyae velooi-
dad periférice era de 39 n/min. Subsiguie;;.'bemente, y de msners conti~
nua, el hilo me lavd pare é.ejarlo libre de dcido y luego se secd.

El hilo tenfa una elevada tenacidad, una slta resistencia a

la fatigs y un elevado mddulo de elastioidad.

EJEMPIO 5

PR —

Se repitieron los ejemplos 1, 2 ¥ s

No obstante, el contenido de celulosa, el contenido de aloali,
la viscosidad, el numerc gama, la velocidad de extrusidn de la viscosa,
el grado promedio de polimerizseitn de la celuloss en la viscoss, el
porcentaje de acide sulfirico, sulfato de zino, sulfato de megnesio &
sulfato de sodio en el bafic de hilatura se escogieron esta vesz de ma-
nera que no se cumplieron una 6 mas de las condiciones de acuerdo oon
la presente invencion.

Durente la hilatura tuvieron lugar fallos.

En cuanto & las propiedades de los hilos y cables obtenidos de
acuerdo con este ejemplo, fueron inferiores a las de los hilos obieni-

dos segin los ejemplos 1, 2 ¥ 3

Se reivindica como objete de la presente patente

1, = Procedimiento para la fabricacion de hilos artificisles
de celulosa regenerada mediante extrusidn de una viscosa, que contiene
uno 6 més oompuestos que dan hilos de estructura pelicular, en un bafio
de hilature que contiene acido sulfirico y sales, y estirado de los hi-
los asi obtenidos, caracterizado en gue una viscosa que tiene 3

a) un contenido de celulosa de 4,1 a 6,0 % en peso;
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b) una viscosided (medida

100 a 200 gegundosj

o) un nimero gama de 45 = 553

'd)"1a relacién entre el contenido de aloali total de la viscosa
¥ el contenido de celulosa esta comprendida entre 0,6 y 0,753

@) ¥ en la que el grado de polimerizacidn de la celulosa es de
500 & 8003

f) se extruye en un bafic de hilatura cuya temperatura es de 20
a 60 2Cy a una velocidad que es de una y media a tres veces
la veiooidad a la que los hilos recien hiladcs son arrastra-
dog desde la hileras
g) el bafio de hilar contiene de 7 a 13 % en peso de sulfato de
godios de 3 a 10 % on peso de sulfato de zincy de 1 a 6 ¢
en ypeso de sulfato de megnesios y

h) el oontenido de acido sulfirico del bafio de hilar es de 0,72
a 0,95 veces el oocntenido de alcali total de la viscosa.

2+ = Procedimiento segin la reivindicaoién 1 caracterizado en
que el bafio de hilar tambien contiene uno & mas compuestos que dan hi-
los de estruBtura pelicular.

3. = Procedimiento segin las reivindicaciones 1 6 2, caracteri-
zado en que los hiles se estiran en un bafio caliente que contiene acido
sulfirico diluido & bafio de hilatura diluidos

4o - Procedimiento segin las reivindicaciones 1, 2 6 3, caracte-
rizado en que la viscosa contiene un 4,8 % en peso de celulosa de un gram
do promedio de polimerizeciin de 700 y un 3,1 % en peso de aloali total,
Y en que la viscosa tiene una viscosidad de 140 segundos (medida por el
nétodo de ocaida de bola) y, a un némero gama de 49, se expulss en un
bafio de hilatura a 20~60 2, que contiene 2,5 % en peso de &cido sulfle
rico, 9 % en peso de sulfato de sodio, 5 % en peso de sulfato de zinoc y

4 ¢ en peso de sulfato de magnesioe.
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5+ = Procedimiento segin las reivindicaciones 1, 2, 3, 6 4, oo~
racterizado en que como compueeto que da hiles de estructura pelicular
se usa un oxido de polietilemno de peso mol;;ular comprendido entre 1500
¥y 6000, preferiblemente de unos 3000,

6+ = Procedimiento segin las reivindiocaciones 1, 2, 3, 4 6 5,
ocaracterizado en que la viscosa se hila en presenocia de un compuesto que
evite fallos de hilaturae

7o = Procedimiento segin la reivindioacion 6, caracterizado en

que la vimoosa contiene un compuesto de formula :

(02549)13
R=X

N

(CoH0)gH

en la que R es un grupo alguilo con 8 a 24, atomos de carbomo, y
xdy=5a25 sinque x e y sean nunca iguales a cero.

8 - Procedimiento segin la reivindicacidn 7, caracterizade en
que se hace uso de un compuesto en el que R es un derivado de acidos
grasos obtenidos del aceite de =oja, aceite de coco & del seboy x 4 ¥

Ll 120
9, = Procedimiento para la fabricaoién de hilos artifioiales

de celulosa regenerada.

Esta memoria consta de onoe piginas, escritas por una sols carac

BARCELONA, 37 MATD 1987

P, Ao
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