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Patente de Invencidn
Dt 3945. _ ' - L

Ta invencidn se refiere a un nusvo procedimiento de
conformado de soluciones de celulosa y a 1qs_articulos; fila-
mentos, fibras, filmes, membranas y hojas asi obtenidos,

Una solicitud de patente depositada el mismo dfa que
la presente solicitud por la solicitante se refiere a solucio-
nes conformables de celulosa nativa en dimetil sulfdxido (DMSO)
que contlene formaldehido en las que la celulosa presenta un
grado de polimerizacidn (DP) de al menoe 400, siendo la concent
tracidn en celulosa de el menos 6 % en peso de celulosa por. vo+
lumen de DMSO, eetando comprendida la relacidn formaldehido/ce-
lulosa entre 0,2 ¥y 2 en peso y siendo el contenido en agva infg
rior o igual a 5.000 ppm en peso.

D.C. JOHNSON, M.D. NICHOISON y F.C. HAIGH en IPC
Technical Paper series n? 5 han descrito la disolucidn de la
celulogsa del 1 % al 3 % en una mezcla SMSO/paraformeldehido y
la extrusidn de la solucidn obtenida a travds de una jeringa
en un bafio de metanol para obtener una materia fibrosa. Tal
procedimiento, partiendo de una solucidn de concentracidn muy
baja en celulosa con extrusidn por medio de una jeringa no es
utilizable industrialmente evidentemente, ya qus no conduce g
una coagulacidn rdpida compatible con un procedimiento de hila
do en continuo ni a un gel cepaz de soportar las tensiones de
hilado y no conduce puds a fibras de propiedades  convenientes.

La presente invencidn, por el contrario, se refiere
& un procedimiento continuo industrial de fabricacidn de fi-
bras de celulosa por via quimica qus permite la obtencidn de

fibras de busnas propiedades textiles. Se refiere igualmente

al conformado de otros articulos tales como filmes. Para mayor
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comodidad en el texto que sigue, el tdrmino hilado serd utili-
zado para el conformado de filamentos, fibras, membranas o fi;
mes, ¥y el término fibras o membranas gerd utilizado para com-

prender iguelmente otros artfculos conformados tales como mem)
branag, filmes u hojas.

La invencidn se refiere a un procedimiento de obten-
cidn de fibras de celulosa de busnas propiedades por extrusidn
de una solucidn que contenga 2l menos 6 % en peso por volumen
de celulosa en IMSO, conteniendo la citada solmeidn formaldehi
do en una relacidn formaldehido/celulosa comprendida entre 0,2
Y 2 en peso en un bafio coagulante a base de agua y de IMSO y

que contenga amoniaco o0 sales amoniacales.
Para obtener fibras de buenas propiedades textiles,

se prefiere generalmente partir de una celulosa de grado de
polimerizacidn de 2l menos 400 y preferentemente comprendido
entre 400 y 1.100, aungue celulosas de DP mds elevado pueden
utilizarse igualmente.

Ia relacidn formaldehido/celulosa en la solncidn de
celulosa en la mezcla DMSO/formaldehido debe estar comprendida
entre 0,2 y 2 en peso.

Para esto se disuelve en caliente la celulosa, pre-
ferentemente nativa, previamente secada, en una mezcla de IMSO
y formaldehido en cantidad tel que la relacidn formaldehido/ce
lulosa gea de al menos 1 en peso y preferentemente comprendida
entre 1 y 2, el IMSO debe contener preferentemente menos de
1.000 prm de agua y tanto menos cuanto se trate de disolver cg
Iulosa de menos accesibilidad. Para mayor comodidad, se uti-
liza el formaldehido en forma de paraformaldehido.

Se sabe que la posibilidad de hacer entrar en reac-

cidn o de solvatar moldculas de celulosa estd condicionada en
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gran parte por la arquitectura en la cusl se encuentran inser-
tas lag moléculas de celulosa en egtado sdlido.

Para caracterizar la facilidad de penetracidn de un
reactivo en la textura de una celulosa, se hace generalmente
mencidn ds la nocidn de accesibilidad qus depende de forma
compleja de la longitud de las cadenas, del ¥PD medio, de la
dimenaidn de lag zonag oristalinas y amorfas’i de la estructu-
ra f£ibriler que caracteriza la morfologia de la fibra de celu-
losa considerada. ‘

' Ta relacidn formeldehido/celulosa, durante la diso-
lucidn, depende en gran parte de la accesibilidéd de la celu~-
loge a disolver. Generalmente debe ser tanto mds elevada cuan
to menor sea la accesibilidad que presente la celulosa utili-
zada.

La disolucidn se efectua en caliente por ejemplo en-
tre 90 y 130°C aunque temperaturas inferiorss o superiores pug
dan utilizarse igualmente segin la accesibilidad de la celulo-
sa a disolver.

La cantidad de celulose disuelta es de al menos 6 %
en peso por volumen de DMSO y puede ser mucho mayor por e jem~
plo 20 % y mayor siempre segun la accesibilidad de la celulo-
sa. ' .

Se reduce a continuacidn la relacidn formeldehido/ce
lulosa & un valor comprendido entre 0,2 y 2, por eliminacidn,
si es necesario, del formeldehido libre o combinado con la ce=
lulosa por cualquier medio conocido tal como el errastre por
un gas anhidro, preferentemente inerte o la destilacidn bajo
presidn reducida, sin riesgo de formacidn de geles o de coagu-

lacidn a condicidn no obstante de que la relacidn formaldehi-

do/celulosa permanezoa al menos igual a 0,2, Si es necesario
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En el caso en que se utilice una celulosa de DP <400,
tal como la celulose II que puede proceder de desechos, se pus-”
de utilizar une relacidn formeldehido/celulésa menos elevada
en la disolucidn y suprimir asi la opéracidn de eliminacidn dsl
| formaldehido en exceso.

La composicidn del baifio coagulante es de aproximada-
mente 25 a 60 % en peso de DMSO en la mezc;a agua/DMSO a ls
cual se ha efiadido el menos 1 g/l de esta mezcla de amoniaco o
de una sal emoniacal, contada como NH3.

Como sal amoniacal se puede utilizar por ejemplo cer
bonatos, sulfatos o cloruros etc.. . Pero en este caso es nece
sario utilizar concentraciones mds elevadas que en el caso del

amoniaco.
El amoniaco o las gales amoniacales destruyen el com

puesto celulosa/formaldehido formado durante la disolucidn,
con formacidn de hexametilen tetramina que puede ser eliminado
del baflo a continuacidn.
Cuando se utilizan sales diferentes de los carbona—

tos, es preciso igualmente neutralizar el bafio.

El bafio coagulante puede presenter cualquier temperaty
re deseada por encime o por debajo de la temperatura ordinaria.

Tras salida del bafio coagulante, los filamentos pue-

den ser lavados eventualmente con agua antes del estirado.

Si se desea, se efectiz un estirado de los filamentos
en una o varias veces, bian al aire, bien en agua hirviendo,
bien sucesivamente en el uno y el otro. No obstante no es in-

dispengable un estirado.
Iog hilos de celulosa obtenidog presentan buenas pro-

piedades mecdnicas del mismo orden gus las de los hilos de ce-
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lulosa regenerade para empleos texfiles. Pero su procedimien-
to de obtencidn es mucho mds fépido ¥y econdmico.

El procedimiento segin la invencidn permite una coa-
gulacidn rdpida de los filamentos compatible con un procedié
miento de hiladé industrial y por tanto en contfmuo. Este pro|
cedimiento es tanto mds interesante cuanto que las soluciones
de celulosa en la mezcla de DMSO y formeldehido son diffciles '
de coagular en medios no disolventes.

Iog e jemplos siguientes, en los qus las partes y por
centajes estan expresados en peso, estdn dados a tftulo indies
tivo para ilustrar la invencidn sin limitarle en modo alguno.

El nimero de particulas fibrosas por en> de solueidn
ge determina por examen al microscopio polasrizante. EI conteo
se efectus por observacidn de la solucidn introducida en una
célula microscdpieca rectangular, con un awmento de 50X. ILas
particulas son contadas cuando su didmetro es superior o igual
a 25 micras.

Por este mdtodo son contadas principalmente las fibras
no disueltas que formen particulas. fuertemente birrefringen--
tes, solamente ligeramente hinchadas y cuya estructura interna
se pusde discernir en luz polalizada y alguncs geles mds 0 me-
nos fusrtemente hinchados, mds o menos birrefringentes y cuya
estructura interna se puede aun distinguir.

Segn el mimero de particulas- obtenidas Np se clagi~

Np de 0 a 100 excelente

" 100 a 200 buena

"oom 200 a 400 ‘ bugna a satisfactoria
" superior a 400 mediocre.,

Ademds de las particulas denominadas por este método|
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las soluciones de celulose pueden contener iguslmente particm
las muy fuertemente hinchadas o geles, practiceamente sin es-—

tructura interna detectable, de fndice de refraccidn muy pré-
ximo ai de el dél medio circundante, y por tanto dificilmente
detectable por el examen anterior.

La importancis de estos geles pueden ser apreciadas
por medida del Indice de apelmazado. ZEste Indice se determi-
na por filtracidn de la solucidn bajo presidn constante de 2
bares a travds de un médio filtrante compuésto de 3 conjuntos.,
superpuestos, cada wno compuegto de une tela inox de 34 micrag
y de una telg inox de 0,610 mm de malls.

Se determina el tlempo de paso tl qus corresponde a
120 em3 de solucidn Y se mide el volumen que pasa V durante
un tiempo 4 veces fl. Despuds se calcula el Indice de apelms
zados

100 v
AT
Segun el Indice de apelmazado obternido, se clagifi-

can las soluciones de la maners siguiente:

I, de 100 a2 0 excelente
© " 90 a & muy buena
non 8 a2 & gsatigfactoria
" inferior a 60 mediocre.

EJEMPIO 1
80 g de pasta al sulfato para viscosa de DP 450 al

6 % de humedad se secan y a continuacidn se introducen en
1.000 cm3 de DMSO con 500 prm de agua que contienen 94 g de
paraformaldehido al 96 % (relacidn formaldehido/celulosas

1,20). Ia temperatura de la mezcla se lleva & 130°C en una

hora bajo agitacidn lenta y & continuacidn se mantiene a 13P¢
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durante 3 horas bajo agitacidn. Ia disolucidn ds la celulosa,
observade ai microscopio polarizante, es totel. Iea viscosidad
de la solucidn es de 550 polses a 20°%¢,

E1l nidmero de.particulas no disuveltas es de 90 y el
Indice de aspelmazado de 87. :

Esta solucidn se extruye a 25°C a travds de una hile
ra de 200 orificios de 0,055 mm de didmetro en un bafioc coagu—
lente a 25°C comstituido por una mezela agus/DMSO en la propor
cidn 70/30 en peso a la cual se afiaden 5 g/l de amoniaco.

Los filamentos efectdan wn recorrido de 90 cm en es—
te bafio y a continuacidn se extrsen por un drgano mecdnico
arrastrado positivamente sobre el cual los filamentos descri-
ben varias espiras. |

Log filamentos sufren dos estirados sucesivos, enitre
diferentes paeres de rodillos, el primero de 32 % al aire y el
segundo del 20 % en agua hirviendo, la velocidaed perifdrica del
ﬁltiﬁo par de ;odillos es de 15 m/minuto.

A continuacidn se lavan con agua,‘se engrasan antes
de recepcidn sobre bobina y se secan.

Presentan las caracteristicas siguientes:

- tftulo 3,7 dtex
- tenacidad en estado acondicionado 21,7 g/tex
- glargamiento en estado acondicionado 11,4 %

- tenacidad en himedo 12,8 g/tex
- alargamiento en himedo 13 %
EJEMPIO 2

Se parte de la mismae solucidn que en el e jemplo 1
mantenida & 120°C en la que se hace borbotear nitrdgeno seco
igualmente a 120°C para devolver la relacidn formeldehido/celu-
losa a 0,25,
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Ia solucidn, de Viscosidad 59 poises a 20°C, Ny =
85 v I, = 84, se extruye a 30°C a través de una hilera de 200
orificios de 0,055 mn de didmetro en un bafiv coagulante & 30°G
constituldo por una mezcla agua/bﬂso en la pfoparoidn 70/30 en
peso, a la cual se afiaden 1,7 g}i de amoniaco. '
Tras un recorrido de 90 cm en este bafio, los fila-
mentos son extraidos por un drgano mecdnico arrastrado positid
vamente, sobre el cual describen verias espiras.
A continuacidn son estirados como en el e jemplo 1
pero a un grado de 24 % al aire y de 21 % en agua hirviendo.
Tras lavado con agua, engrasado, recepcidn sobre bo-

bina y secado, presentan las carscteristicas siguientes:

~ titulo 3,5 dtex
- tenacidad en estado acondicionado 21,5 g/tex
- alargemiento en estado acondicionado 11,8 %

~ tenacidad en himedo 12 g/tex
- alargamiento en himedo . 13,4 %
EJEMPIO 3

Se opera como en el ejemplo 2, pero en un bafio coa-
gulante a 30°C constituido por une mezcla agua/DMSO en la pro-
porcidn 70/30 pero al cual se afiaden 39 g/l de emonisco.

El estirado &l aire es de un grado de 20 % mientres
que el estirado en agua hirviendo es del 17 %.

Las caracteristicas de los filamentos obtenidos son
las sigu;entes:

- t{tulo 3,5 dtex

tenacidad en estado acondicionado 21 8

- alargamiento en estado acondicionado 12 %
tenacidad en himedo 13 g/tex
alargamiento en himedo 13,5 %
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EJEMPIO 4 o

Se parte de la misma solucidn que en el ejemplo 1
gque se extruye & 30°c 2 trevéds de la misme hilers en un bafio
coagulante a 30°C conatituido por una mezcla agua/bMSO en la
proporcidn 53/47 en peso a la cusl se han afiadido 3,5 g/l de
emonieco. | A

- Bl estirado sl aire se efectia al grado de 23 % ¥

el estirado en agua hirviendo el 15 %. Ia velocidad perifd-
rica sobre el Wltimo per de rodillos es de 14,5 n/minuto.

Ias caracteristicas de los filementos son las si-
guientes: » ‘
- titulo ' 3 dtex
- tenacidad en estado acondicionado 20 g/tex

- alargemiento en estado acondicionado 13,5 %

- tenacidad en hi¥medo V . 12 g/tex
- alargemiento en humedo 15 %
EJEMPIO 5

Se opera como en el ejemplo 1 pero a través de wna
hilers de 128 orificios de 0,05 mm de didmetro en un bafio cog
gulante a 350°C constituido por una mezclas agus/DMSO en la
proporcidn 70/30 en peso y que contisne 100 g/1 de sesquicar-
bonato de smonio: (NH,),H,(C05)3.Ho. ’

Bl estirado al aire se efectda al grado de 36 ¢ ¥
el estirado en agua hirviendo al 10 %.

Ios filsmentos obtenidos presemtan las caracterfs—

ticas siguientes:

. = tftulo ' 2 dtex

- tenacidad en estado acondicionado 22 g/tex
- alergamiento en estado acondicionado 13 %.
- tenacidad en humedo 13 &/tex
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- alargamiento en humedo 15 %
EJEMPIO 6 ‘ .

80 g de pasta kraft blanqueada, de DP 1.050 al 6 %
de humedad se secan y & continuacidn se afiaden a 1.000 cm3 de
DMSO con 500 ppm de agua que contienen 94 g de paraformalde-
hido a1 96 % (relacidn formaldehido/celulosa: 1,20).

Se lleva la meécla a 130°d bajo agitacidn en una ho
ra ¥y a continuacidn se mentiene esta temperaturs durante tres
horas siempre bajo agitacidn.

Se hace horbotear, en la solucidn obtenida manteniw-
da a 120°C, una corriente de nitrdgeno seco s 12000 hasta re-
bajar la relacidn formaldehido/celulosa a 0,30.

La solucidn obtenida presenta una viscosidad de
2.100 poiges a 2000, un Nb de 250 y un Ic de 87.

_ Se extruye a 20°C a través de una hilera de 50 ori-
ficios de 0,8 mm de didmetro verticalmente en un embudo en el
que se hace fluir de arriba hacia abajo, un baflo coagulante a
17°C constituido por una mezcla agus/DMSO en la proporcidn
70/30 al cual se han afiadido 5 g/l de amoniaco. ILa velocidad
de hilado es de 50 m/minuto y el recorrido vertical de los fi
lementos es de 110 em. A continuacidn los filamentos pasan

sobre un drgano mecdnico arrastrado positivemente, sobre el

~ cusl describen varias espiras y se lavan con agus a 20°C depo

sitada sobre el citado drgano.
Tras engrasado y secado, los filamentos presentan
las caracteristicas sigulentes:
- tftulo 2,5 dtex
- tenacidad en estado acondicionado 15 gftex
-~ alargamiento en estado acondicionado 20 %
- tenacidad en humedo 11 g/tex
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~ alargamiento en himedo 28 4.
EJEMPTO 7 .

Iz solucidn del ejemplo 1 se cuela sobre una placa
de vidrio & se esparce por medio de una rasqueta.

La celulosa se precipita por medio de wn bafio coagu-
iante & 30°C constituido por una mezela agua/IMSO ol 40 % de
este Ultimo el cusl se han affadido 5 h/1 de emoniaco.

Se obtiens una pelicula transparente, que se lava
con agua fria para eliminar el disolvente, que se sumerje en
una solucidn acuocse al 2 % de glicerol durante 15 minutos y
que se geca gobre una placa a 50°¢.

Se obtiene una pelicula de 0,090 mm de espesor,
trensparente, limpida e incolora, que tiene un aspecto y ca-
racteristicas prdximas a las del Celofdn.

EJEMPIO 8

240 gramos de pasta al sulfato para viscosa de IP 40
secado a 110°C durante 12 horas se afiaden a 2.472 gramos de
MO y 288 gremos de paraformaldehido (relacidn paraformalde-
hido/celulosa 1,2). ILa temperatura de la mezcla se lleva a
130°C en 1 hora, bajo agitacidn lenta, 2 continuacidn se men-
tiene & 130°C durante 3 horas.

La disolucidn de la celulosa observada él microsco-
plo polarizente es satisfactoria (Np 2 150), Ia viscosidad
de la solucidn es de 1.200 poises a 20°C. Ia solucidn se fil-
tra en frio sobre tela de niquel de 50 miecras bajo 2 Kg/mm2 de
presidn. Se hila a travéds de una boquilla (separacidn de la-
bios: 14/100 mm) en un bafio coagulante a 23°C constituido por
una mezela de agua/DMSO en la proporcidn 70/30 a la cual se
han afladido 15 g/l de amoniaco. '

Tras un recorrido de 13,5 cm en este bafio (tiempo de
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contacto: 4 segundos) el gel arrestrado mecanicemente se lava
en agua a &°¢ ¥ & continuacidn en agua a temperatura ambiente.

Se seca gobre placa. .

Se obtiene una peliculs transparente de 18 micras de
espesor. Su aspecto y sus caracteristicas son préximas a las
del Celofdn. 7

La pdrdida de anchura y el hinchamiento del gel son

menores que en el procedimiento viscosa.

Se parte de la misma solucidn que en el ejemplo 6.
Se extiende egta solucidn sobre una placa de vidrio
por medio de uma rasqueta a mano, regulada para un espesor de
200/u de filme lfguido. A continuacidn se sumergs la placa de
vidrio y el filme en un bafio coagulante a 400 constituido por
una mezela de 60 partes de agua, 25 partes de DMSO y 20 partes
de una golucidn acuosa al 30 % de NH3.

Se deja en el bafio durante 5 minutos, a continuacidn
se lava la pelicula durante 1 hora en una corriente de agua
degtilada.

Se obtiene una membrana de 230/u de espesor.

Se examinan sus propiedades de ultrafiltracidn bajo
2 bares de presidn relativa por una parte por medio de agua pu
re y por otra parte por medio de una solucidn de 5 g de 5oval-
bumina de un peso molecular de 70,000 por litro ds una solucidn
acuosa con 9 g/1 de NaCl y se calecula el grado de rechazo con
esta Wltima solucidn‘por la fdérmulas

Concentracidn inicial-concentracidn del ultrafitrado x 100
concentracidn inicial

Ios caudales obtenidos son respectivamente de 230 1/

diaﬁmz para el ague pura y 222 1/'d:ta/in2 para la solucidn sali-



na de bovalbimina, EL grado de rechazo es del 96 %.
Descrita suficientemente la naturaleza del invento,

as{ como la manera de reelizarlo en la précti_ca, debe hacerse

constar que las disposiciones anteriormente indicadas son sus~

ceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren su

principio fundamental.
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REIVINDICACIONES
1+~ Procedimiento de conformado de soluciones de

celulosa, caracterizado porque comprende extruir una solucidn
que contiene al menos 6 % en peso por volimen de celulosa en
dimetilsulfbxido (DMSO), conteniendo la citada solucién formal
dehido en una relacién formaldehido/celulosa comprendida entre
0,2 ¥y 2 en peso, en un baflo coagulante a base de agua y de DMSO
y que contiene amoniaco o sales amoniacales.

2.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, en
el que la celulosa presenta un grado de polimerizacidn de al
menos 400. .

3.= Procedimiento segiin 1la reivindicacién 1 en el
que el bafio coagulante esti constituido por una mezcla de
agua y de DMSO al 25 a 60 % en peso de este #ltimo, al cual
se afladen al menos 1 g/l de esta mezcla de amoniaco o de una

sal amoniacal, contada como NHS'

4.~ Procedimiento segfin la reivindicacién 1 en el
que los articulos conformados obtenidos son filamentos.

5.- Procedimiento segfn la reivindicacibén 4 en el

que los filamentos coagulantes se estiran al menos una vez.

6.~ Procedimiento segln la reivindicacidén 1 en el-
que los articulos conformados sonmembrenss,:f£ilmes u hojas.

7+~ Procedimiento de conformado de soluciones de
celulosa, tal y como queda sustancialmente descrito en la pre-

sente Memoria,
Esta Memoria consta de 15/:;,:5 escritas a miquina

pPor una sola cara.
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