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La presente invencién ss refiere a un nuevo prg
cedimiento de hilado o conformado de peliculas, por ejemplo,
de soluciones de celulosa.

La solucitud de patente francesa 76 22.030 depg
gitada el 16 de Julio de 1,976 por la entidad solicitante y
que se refisre a "Nuevas goluciones de cslulosa confarmablss
Yy su procédimianto de obtancidn" se refiers a scluciones con-—
formables de celulosa nativa sn dimetilsulféxido (DMSO) que
contisnen formaldehido, en las que la celulosa pressnta un
grado de polimerizacién (DP) de al menos 400, sisndo la con-
cantracién en celulosa de al menos sl 6 % en peso de celulosa
por volumen da DMSO y estando comprendida ‘la. relacidn formale-
dehfdo/celulosa sntre 0,2 y 2 en peso, siendo la proporcidn
en agua inferior o igual a 5.080 ppm en peso.

D.C. JOHNSON, M.D. NICHOLSON y F.C, HAIGH en
IPC Technical Paper serie No. 5 han descrito lla disolucidn
de la celulosa de 1 % a 3 % en una mezcla DMSD/paraformalde-
hido y la ‘extrusidn de la solucidn obtenida a través de una
jeringa en un recepticulo de metanol para obtener una materia
fibrosa. Dicho procedimiento no es utilizable industrialmente.

La solicitud holandesa 76/05316 publicada el 23
de Noviembre de 1,976 describe la extrusidén de una solucidn
de celulosa en una mezcla DNSO y Formaldehido en un bafio de
regensracidn constituido por una solucidn -acuosa de pH > 7 de
compuestos que pueden ssr el amoniaco o las sales amoniacales
y pona ds manifiesto que un bafio compussto de DMSD y de amo-
niaco no ss convsniente. 7

La presente invencidn, por el contrario, se re-
fiers a un procedimiento continuo industrial de fabricacidn

de fibras de celulosa que permite la obtencidn de fibras ds




10

15

20

25

30

buenas propisdades textiles. Igualmente se refiere al confor
mado en otros articulos tales como las peliculas, Para mayor
comodidad en lo que sigue del texto, el término hilado se uti
lizaré para el conformado en filamentos, fibras o peliculas y
gl término fibras o filamentos se utilizard para comprender
igualmente los otros articulos conformades tales como pelicu-
las o léminas.

La invencidn se refisre a un procedimiento de
obtencidn de fibras de celulosa de excelentss propisdades,
por extrusién de una sclucidn que contiene al menos 6 % en pe
sa por volumen de celulosa en DWMSO, contenisndo la solucidn
formaldehido en una relacidn formaldehido/celulosa comprendi-
da entre 0,2 y 2 en peso, en una atmisfera gaseosa que contig
ne amonfaco.

Para obtener fibras de buenas propiedadss tex-
tiles, generalmente es preferible partir'de una celulosa de
grado de polimerizacién (DP) de al menos 400 y prsferentemen-
te comprendido entre 400 y 1,100 aunque puedsn igualmente uti
lizarge celulosas de DP mas elevado.

_ La relacidn formaldehido/celulosa en la solucidn
de celulosa en la mezcla DMSO0/formaldehido debe sstar compren
dida entre 0,2 y.2 en peso y preferentemente entre 0,2 y 0,6
para no necesitar proporciones demasiado slevadas en amoniaco
en la atmdsfera svaporadora, -

Para ello se disuelvs en caliente celulosa pre-
ferentemente nativa, previaments secada, en una mezcla des
DMSO y formaldehido en cantidad tal que la relacién formale
dehido/celulosa sea al menos 1 en peso y prefersntamsnte cam-

prendida entre 1 y 2, debiendo preferentemente contenser el

OMSO menos de 1,000 ppm de agua y tanto menos cuando se trata
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4.

de disolver celulosa de menor accesibilidad, Para mayor como-
didad se utiliza formaldehido en forma de paraformeldshido.

Se sabe que la pasibilidad de hacer sntrar en
reaccidn o solvatar moléculas de celulosa estd condicionada
en gran parté por la arquitectura en la que estan ajustadas
las moléculas de celulosa en estado sélido.

Para caractsrizar la facilidad de penstracidn
de un reactivo en la textura de una celulosa, generalments se |
recurre a la nocidn de accesibilidad que dspende de forma com
pleja de la longitud de las cadenas, del DP medio, de la di-
mensién de las zonas cristalinas y amorfas y de la estructura
fibrilar que caracfsriza-la morfologia de la fibra de celulo-~
sa considerada, .

ta relacidén formaldehido/celulosa depende en
gran parte de la accesibilidad de la célulésa a disolver. Ge-
neralmente debe ser tanto mas elevada cuanto que la celulosa
utilizada presanta una accesibilidad menor.

La disolueién es efsctuada en caliente por ejem
plo entre 90 y 1302 C. aunque puedan utilizarse igualmente
temperaturas inferiores o superiores, segdn la accesibilidad
de la cslulosa a disolver.

La cantidad de celulosa disuelta es al menaos
del 6 % en peso por volumen de DMSO y puede ser mucho mas im-
portante, por ejemplo 20 % y mas.

R continuacidn se puede reducir la relacién for
maldehido/celulosa a un valoé comprendida entre 0,2 y 0,6 o
incluso brefarentemente.comprendida entrs 0,2 y 0,4 por elimi
nacién del formaldehido librs o combinado en la celulosa por
cvalquier medio tal como arrastre por un gas anhidra, prefe-

rentemente inerte o la destilacién a presidn reducida, sin
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rissgo de formacidn de geles o de coagulacidn a condicidn sin
embrago de que la relacién formaldehfdo/celulosa permanezca
gl menos igual a 0,2, Si fuese necesario se reajusta la canti
dad de DMSC a su primer valor,

En el caso en que se utilice una celulosa de DP
(400; tal como celulosa I] que puede proceder &e desechos, se
puede utilizar una relaciﬁn formaldehido/celulosa manoé sleva
da en la disolucidn y asi suprimir la oﬁeracién de elimina=-
cidn del formaldehido en exceso.

La atmfsfera evaparadora esti constituida por
una mezcla gasadsa que cohtiena amoniaco, Preferentemente es=-
t4 constituida por un gas inerte, tal como nitrégenb, contenign
do amoniaco, qué puede contener una pequeiia cantidad de agua,

La cantidad de amonifaco contenida en la atmésfg
ra eVaporadura'es funcidén de la proporcidn en formaldshido de
la solucién a hiiar, de las.velocidades de extrusién y de cir
culacién de la atmisfera svaporadora y de las condiciones fi-
sicas tales camo temperatura y presidén. Practicaments, la con
centracidn en amoniaco no sobrepasa en 0,7 g/l exprasada en
las condiciones normalss.,

La atmfsfera evaporadora previamente es calenta
da antes de su introduccién en la célula de hilado.

Puade calentarse a 1002 aproximadamente por
ejemplo, o mas.

La atmésfera evaporadora que contiene amaniaco
puede circular en el mismo sentido o a centra-corriente con
respecto al sentido de los filamentos extrusionados.

si ss desea, ss puede inyectar una cantidad su-
plementaria de atmdsfera insrte no cargada de amoniaco a una

cierta distancia de la hilera, cuando los hiles comienzan a
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presentar una cisrta cohesidén - para concluir la evapora-

'cidn del disoluvsnte en particular del DMSO. Preferentemente,

este suplemsnto de atmdsfera inerts se calienta a una tempsra
tura mas elevada, al menos 20082 C. por ejemplo.

La temperatura de las paredss de la célula de
hilado es bastante elevada para favorecer la evaporacidn del
disolvente contenido en los filamentos durante la extrusidn,
Esta temperatura puede ser ds 808 C, al menos, sn la parte sy
perior de la célula situada cerca de la hilera y despuds de
20092 C. al menos y preferentemente 2402 C. al menos en la par
te inferior, mas alajada de la hilera,

Si es necesario, el hilo después de su salida

.de la célula de hiladc, puede ser.lauadd por ejemplo con agua,

para sliminar el disolvente residual y secada.

Lap fibras de celulosa obtenidas presentan bue-
nag propiedades mecidnicas del mismo orden que las de lag fi-~
bras en celulosa regensrada para empleos textiles. Pero su
procedimiento de obtencidn es mucho mas rdpido y econdmicas.

El sjemple siguiente, an el que los puréentajas
sstdn expresados en peso, son dados a titulo indicativo para

ilustrar la invencidén sin sin embargo limitarla.

EJEMPLO
90'9. de pasta ds madera al sulfato para visco=-
sa, da DP 450 2 5,5 % de humedad, se secan y después se afia=
den en 1,000 cm® de DMS0 a 600 ppm ds agua, que contiene 106
9. de paraformaldehidoc al 96 % en suspensidn (relacidn formal
dehfdo/celulosa : 1,20),
La temperatura de la mezela es llevada a 1302 C,

8n una hora bajo agitacidn lenta y después mantenida a esta
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temperatura durante '3 horas bajo agitacidn,

En la disolucidn obtenida, mantenida a 1202 C.,
se hace burbujsar una corrients de nitrdgeno a 1202 C, igual-
ments, para eliminar una parte del formaldehido y disminuir
la relacidn formaldehido/celulosa a 0,25. Después del reajus—
te para compensar las pérdidas en DMSO, la solucidn obtenida
tiens una viscosidad de 1.100 poises a 202 C,

Se extrusiona de arriba hacia abajo a 252 C. a
través de una hilera de 48 orificios de 0,25 mm, de didmstro
en una célula de hilado de 7 metros de altura compuesta de
dos partes, de 2 metrgs para 1a parte'superiof y de S5 metros
para la inferior, y cuyas paredes son calentadas a una temps-
ratura respectivaments de 120 y de 2458 C. '

Se inyecta en la parte superior de la célula ni
trdgeno calentado a 1052 C. y en el qus previamente se ha va=
porizado una solucidn acuosa de amoniaco al 28 % de modo que
la proporcién en amonfaco en la mezcla gaseosa llesvada a las
condiciones normales ssa ds 0,10 g/l.

En la parte inferior de la cdlula, se inyecta
nitrégeno a 2459 C.

La mezcla gaseosa es aspirada en la parte infe-
rior de la célula. .

El hilo obtenido sale a la velocidad de 140 m/
minuto y es enrollado a esta velocidad en una bobina metdlica
perforada,

La bobina obtenida es lavada con agua, a tempe-
ratura ambisnte para eliminar. el disolvente, engrasada y ssca
da,

El hilo obtenido presenta las caracteristicas

giguisntes:
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titulo 150 dtex/48 filame
tenacidad en gstado acongicionado - 17 go/tex
alargamisnto en estado acondicionado 20 %

tenacidad al humectado 12 g/tex
alargamiento al humectado 27 %

Descrito suficientsmente la naturaleza del in-

vento, as{ como la manera de realizarlo en la préctica, debs

hacerse constar que las disposiciones antsriarmente indicadas|

son susceptibles de modificaciones de detalles an cuanto no al

teren su principio fundamsntal.

ntos
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REIYINDICACIONES
13,- Procedimiento para la obtencidn de articu-~
los conformados de cslulosa con buenas propiedades, tales co-
mo filamentos, peliculas o laminas, caracterizado porque se
extruye una solucién que contiene al menos 6 % en peso por vg
luman de celulosa en dimetilsulfdxido, conteniendo @sta solu-
cién formaldehido en una relacidn formaldehido/celulosa com=
prendida.entra 0,2y 2 en beso, en una atmésfera gaseosa que

contiene amonfaco. )
28,- Procedimiento segdin la reivindicacién 1,

caracterizado porque la celulosa presenta un grado de’'polime-

rizacidén de al menos 400.
38,~.Procedimiento segqén la reivindicacién 1,

caracterizado porgue la rslacidn formaldehido/celulosa de la
solucidn a hilar estd comprendida entre 0,2 y 0,6 en peso.

43,- Procedimiento seglin la reivindicacidn 1,
caracterizado porque la atmdsfera gaseosa estd constituida
por una mezcla de. gas inerte y amoniaco.

528,~ Procedimiento segdn la reivindicacidn 4,
caracterizado porque el gasé inerte es nitrdgsno.

62.- Procedimiento segln la reivindicacién 4,
caracterizado porque la atmdsfera gaseosa contiene igﬁalmente
una pequefia cantidad de vapor de agua.

78,- Procedimiento seqlin la .reivindicacidn 1,
caracterizado porque la atmdsfera gaseosa se calienta a 1009

C. aproximadaments.
82,~ Procedimiento segln la reivindicacidn 1,

caracterizado porque las paredes de la zona de extrusidn son

alentadas al menos a 802 €,
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9a8,- Procedimisnto para la obtsncidn de articu-
laos conformados de celulosa con busnas propiedades, tal y co-
mo queda sustancialmente descrito en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 10 hojas sscritas a mé-
quina por una sola cara,’

MadriQs Nmf 1977

RHO ~TEXTILE.
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