Q
Cb e
? ‘E"‘.ﬂ“
MINISTERIO DE INDUSTRIA Y snzné'ﬂ.éb S, ®
Registro ds lo Propiedad Industrial O,%‘off‘l.‘ g © &8 @
' e R
/Z_é\.‘) S 3 @
P )
e %)
® j‘)o-) Qv// OO@A
%'?, & '9,0,. (e
P oc, &

ESPANA

PATENTE DE

NUMERO / 4 7’@ n

FECHA DE PRESENTACION *

“s

'i;ﬁﬂ ®.

q-4-19

INVENCION

e
@ PRIORIDADLS:

@NUMIN

016.789

@ FETHA

2 de marzo de 1979

@3 ras

EE,UU. de A,

@FICNA OK PUBMICIDAD

0/5 //&,?j

(51)CLASIFICACION INTERNACIONAL
7

@PAT!NTE DE LA QUE EF DIVISIONARIA

@T!TULO BE LA INVENCION

.

PROCEDIMIENTO PARA LA PRODUCCICN Dz. ARTICULOS CCNFORMADOS DE

CELDLOSA.

@ OOU?H'-\WC [ 2]

AKZONA .INCORPORATED.

ooMICILIO Dﬂ. SOLICITANTE

F.0.Box 293C, Asheville, North Carol:.na 28802, Ez.UU.

de A.

@ INVENTOR (£5) |

Clarence Curtis McCorsley III.

@ TITULAR (EX)

‘

@ REPRESINTANTE

GONEZ~ACEBO

UNE A -4 H“MOD. 3108

UTILCESE COMO BRIMERA PAGINA DE LA MEMORIA

g —



10

15

20

25

30

Esta invencidn se relaciona en general con la pro=-
duccién de celqlosa ¥y, més particularmente, con un procedimientd
para la produccién de articulos celulédsicos conformados tales
como fibras, hilos, géneros y similares, que tienen algunas
propiedades que son similares a las exhibidas por los corres-
pondientes articulos de algodén.

Con anterioridad se ha propuesto febricar articulos

conformados de celulosa, tales como fibras y peliculas median-

te un procediﬁiento en donde la celulosz o un derivado de celu:
losa se disuelve en un disolvente, tras lo cuzl la solucién
resultente se conforma y la celulosa se recupera de la solu-
cién como un articulo conformado sélido. Dichos proczdimientos
incluyen el proceso viscosa y el proceso cupramonio para la
fabricacién de rayon. Sin embargo, el rayon no es del tcde
satisfactorio para la fabricacién de algunos géneros ncrmal-
mente producidos cén algodén debido a que las propiedades mecd
nicas relativamente pobres, el alto hinchamiento y el fuerte
aumento del alargamiento en himedo bajo tensiones pequefias
excluyen su empleo en aquellos casos en donde es importante la
retencidén de forma después del lavado. E1l bajo médulo en hdmeuv
do de la wviscosa regular hace que no sea competitive con el
algodén en el campo de los textiles lavables, mientras gque las
fibras de la invencidén que tienen altos médulos en himedo y
condicionado son mucho menos afectadas por las variaciones de
humedad y se comperen favorablemente con el algodén en térmi-
nos de médulos y, consecuentemente, en términos de la estabi~
1lidad dimensional. Incluso en las mezclas de fibras sintéticas
que tienen 50% o més de contenido en rayon, existe la necesi-
dad de tipds de rayon de médulos superiores, cuya necesidad!no

es satisfecha de forma completa por el empleo del algodén debi
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do al mayor coste de este tltimo. Ademéds, los anteriores pro-
cesos de rayon tienen las desventajas de que sus subproductos
tales como compuestos de azufre, amoniaco, sales de cobre ¥y
sales de cinec no solo contaminen la atmésfers, sino también
las corrientes en las cuales se degcargan, a menos que se eli-
minen completamente o se distribuyan quimicamente antes de
descargarse al ambiente,

Le Patente USA Fo 3-2%7.226 de Bockno describe un
procedimiento para la produccién de fibra de celulosa regeners
da que tiene un médulo en himedo superior al de ‘reyon de vis—
cosa convencional. Sin embargo, la soluclién de viscosa de
Bockno tiene los mismog problemas contaminantes que los exnl-
bldos por los procesos viscosa convenciongles y algunas »ro-
piedades fisicas de las fibras resultentes son inferiores a
las mostradas por el algodén.

Igualmente, se ha propuesto producir articulos con-
formados de celulosa a partir de una solucién de celulosa en
un N-éxido de amina terciaria. Uno de los procesos para disol-
ver celulosa en un N-6xido de amina terciaria se describe, por
ejemplo, por Graenacher et al en la Patente USA No 2,179.181.
De gcuerdo con dicha Patente, pueden utilizarse 6xidos de tri-
metilamina, trietilamina, tripropilamina, monometildietilaminai,
dimetilmonoetilaminea, monometildipropilamine, N-dimetil-, N-
dietil~ o N-dipropilciclohexilamina, N-dimetilmetileiclohexil-
amina y piridina. Las soluciones descritas por Graenacher et
al tienen le desventaja de tener un contenido en sélidos rela—
tivamente bajo, del orden de 7 & 10% en peéo de celulosa di=-
guelto en 93 a 90% en peso de N-6xido de emina terciaria. Di-

chas soluciones de bajo contenido en sélidos no son totalmente

satisfactorias para la extrusién, hilatura w otros procesos
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de conformaao debido a que debe eliminarse une gran cantidad
de disolvente del producto conformado. Ateniéndose a la des-
cripecibn, la solucién de Graenacher et al es anhidra,

La Patente USA No 3.447.939 de Johnson descrite wn
procedimiento para disolver celulosa en un N-éxido de amina
terciaris snhidro., Como disolvente se utiliza un compuesto ci-
clico de mono(N-metilamina-N-6éxido) tal como N-6xido de N-metil
morfolina. La solucién se describe como de utilidad en reacciodes
quinicas que implican al compuesto disuelto o para precipitar
la celulosa 2l objeto de formar una pelicula o filament¢. E1
proceso descrito tiene muchas de las desventajas del proceso
descrito en la Patente USA No 2,179.181, debido a que la solu-|
cidén tiene un contenido.en gbdlidos bhajo.

De acuerdo con el proceso descrito por Johnson en le
Patente USA No 3.508.941, se disuelven dos o mds polimevrns di-
ferentes en un disolvente consistente en un compuesto ciclico
de mono-(N-metilamina-N-6éxido) y los polimeros se precipitan
conjuntamente para producir uns mezcla polimérica. A la solu~
cibén se puede afiadir un no-disolvente para la celulosa, tal
como dimetilsulféxido, N-metilpirrolidona o sulfolano, como di
luyente para reducir gu viscogidad. Las solucionss descritas
gon también de bajo contenido en sélidos y tienen las mismes
desventajas de las indicadas en las Patentes USA Nos 2.179.181
7 3.447.939. En la Patente USA No 3.508.941, Johnson describe
un procedimiento para la hilatura de la solucién directamente
en metanol frio para precipitar la celulosa en el filamento
resultante., El filamento resultente tiene una resistencia rg;an
tivemente baja. '

Griggs en le Patente USA To 3,503,700 concedida el

31 de margo de 1,970, describe un procedimiento para mejorar
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la resistencia en himedo y en seco de un material fibroso y
Para mejorar su repelencia al agua por humectacién del material
con un N~6xldo de amina terciaria y un dimero de ceteno. El
polimero, en estos materiales, no se disuelve parz formar una
solucldén que pueda conformarse por extrusién.

Constituye un objeto de esta invencidn el propor-
clonar un procedimiento mejorado para la produccién de solu-—
ciones que contienen celulosa disuelts en un disolvente de N-
éxido de amina tercisria y pera la produccidén de productos ce-
lulésicos conformedos, teles como fibras y peliculas, a pertir
de soluciones que contienen celulosg disuelta en un disolvente
de N-déxido de amina terciaris, que estdn libres de las ante-
riores desventajes de los procedimientos de la técnica ante-
rior para la produccidén de productos celuldsicos conforredos
a paertir de soluciones.

Otro objeto de la invencidén eg proporcionar un pro-
cedimiento para la produccién de productos celulésicos confor-
mados que tienen propiedades fisicas mejoradas, & partir de
goluciones en donde el disolvente en un N-dxido de amina ter-
claria.

Un objeto més de la invencidén es proporcionar una
fibra celulésica conformade & partir de una solucién de celu-
losa que tiene propiedades parecidas a las fibras de algodén.,

Otro objeto mds de la invencidn es proporcionar una
fibra de celulosa que tiene un médulo mejorado, y que ge pre-
para por conformedo y procesado de una solucidn en N-béxide de
amina terciarias cue contiene celulosa.

Més esgpecificamente, un objeto de le invencién es
proporcionar une fibra celuldésice conformada que tiene propie-

dades similares al elgodén, especialmente, buenaes propiedades
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do & partir de una solucidén que no contamina el ambiente con

 tir de le siguiente descripeidén con referencia a los dibujos

mecdnicas, bajo hinchamiento y solo un ligero sumento en el
alargamiento en himedo con respecto al alargamiento condiciona-
do a baja tensién., Otro objeto de la invencidén es proporcionar
ua articulo celuldsico conformado que tiene propiedades fisicad
me joradas con respecto a las exhibidas por los productos celu-
lésicos regenerados convencionales, conformados.

Otro objeto de la invencién es proporcionar un proce-

dimiento para la produccidén de un articulo celuldsico conforma-

productos residuales conteniendo sales metdlices, compuestos de
azufre o amoniaco.

Otros objetos de la invencidén serdn evidentes a par-

adjuntos en donde:

La figura 1 es un diagrama de flujos gque ilusira una
modalidad del proceso de le invencidn;

Ia figura 2 es una representacién esquemética de una
modalidad de un aparaito para la hilatura y procesado de una fi-
bra de acuerdo con esta invencidn;

La figura 3 es una representacién esquemética de una
primera modificacién del eparato de la figuras 2; y

Ia fizura 4 es una representacidén esqueméticaAderuna
segunda modificacién del aparato de la figura 2.

Los anteriores objetos y otros se ejecutan de acuer—>
do con esta invencidn, en términos generales, propofcionandq
articulos celulésicos conformados que tienen propiedades simi-
leres a las exhibidas por los articulos de algodén y mediante
un procedimiento para le produccién de dichos articulos celu-
lésicos conformados e partir de une solucidn que contiene celu-

losa disueltz en un disolvente de N-6xido de amine terciaria.
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La invencidén se relaciona especialmente con la preparaciédn de
une fibra celuldsica a partir de una solucién que contiene ce-
lulosa disuelta en un disolvente de N-6xido de amina terciarial
que tiene un médulo en himedo superior al del rayon y que es
aproximedamente igual al médulo en himedo del algodén,

De acuerdo con la invencidn, la celulosa ge disuelve
en un disolvente que contiene un K-6xido de amina terciaria j
agua que es un disolvente para la celulosa, se conforma la so-
lucibén por extrusién o hilatura primeramente en aire o en otro
medio no precipitante, para formar una pellicula o filauwento,
ge egtira el filamento o la peliculae en el medioc para impartir
a dicha pelicula o filamento propiedades fisicas mejorzdes an=-

tes de la precipitacién de la celulosa y se trata enfonces con

un no-disolvente que precipita la celulosa. La solucidn confor
mada que sale de la boquiila conformadora se extrae de su pun=
to de salida de la bogquilla a una velocidad superlor a su ve-
locidad de sgalida, de manera que se estire y reduzca de espe-
sof en el espacio antes de precipitar la celulosa con el no-
digsolvente, La cantidad de estirado se define por le relacién
de estirado por hilatura que es la velocidad lineal del arti-
culo precipita@o dividido por 1la velocidad'lineal de la solu-
c¢lén que sale de la boquilla. Este estirado antes de la pre-
cipitacién orienta a las moléculas de celulosa en la solucién
y desarrolla las propiedades del articulo conformado resultante
antes de la precipitacién de la celulosa., La precipitacidn de
la celulosa fija las propiedades. ELl ulterior estirado del f£i-
lemento después de la precipitacién no es necesario. Esto
elimina la necesided de emplear un aparato de estirado y sus
gastos dependientes, La relacidén de esgtirado por hilado tiene

que ser de al menos 3, La relaclén de estirado por hilado em-
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do el ne-disolvente absorbido en un disolvente para la celulo-
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pleada depende de la geometria de la boquille, de la viscosidad
de la solucidén, la cual depende a su vez de ls celulosa, de-la
fuente de celulosa, de la concentracién de celulosa, del grado
de polime:izaoién de la celulosa,de la temperatura y de la com~
posicibén del disolvente,

La solucidn & conformar puede prepararse por cual—-
quier proceso asdecuado y en crslguier aparato en donde la celu~
losa se disuelve en una mezcla de un N-6xido de amina terciarial
y agué. En las solicitudes USA Nos 847.200 presentada el 31 de
octubre de 1,977 y No 819.082 presentada el 26 de julio 4=
1.977, se describen soluciones adecuadas y procedimientos para
la produccién de la celulosa y para la hilatura o extrusiép de
la solucibn. Otras soluciones y procedimientos adecuados se
describen en las solicitudes USA Nos de Serie 819.080 y 819.081
presentadas por McCorsley y Varga el 26 de julio de 1.977, No
de Serie 854.957 presentada por Franks y Varga el 25 de noviemo
bre de 1.977, No de Serie 938,906 presentada por Varge el 1 de
septiembre de 1.978, y No de Serie 938.907 presentada por Franks
y Varga el 1 de septiembre de 1.978, todas ellas perteneciented
& la entidad solicitante de esta solicitud, y cuyas descrip-
ciones se incorporan aqul con fines de referencia.

De acuerdo con la descripeién de la solivitud USA
No de Serie 819,080, la celulosa se impregna con una mezclalﬂe
N-6xido de amina terciaria con agua bajo condiciones (exceso
de ague o de no-disolvente 1liquido orgdnico) en donde la mezcld
es un no-discolvente para la celulosa, para formar un producfo

que puede convertirse ulteriormente en una solucidén convirtien-

sa por calentamiento y/¢ separacidén del exceso de agua o ne-di-

solvente orgdnico. En la solicitud USA No de Serie 938.906 se




10

15

20

25

3¢

describe un procedimiento para aumentar le velocidad a la ocual
ge disuelve la celulosa en un N-6xido de amina terciaria mez-
clendo con la misma un compuesto alcalino tal como un hidréxid
de metal alcalino, una amina 0 amonieco &acuoso.

En la solicitud USA No de Serie 819,082 se describe
la preparacidén de unse solucién de celulosa en un N-6xido de
amina terciaria y agua en el cilindro de un eaparato de sxtru-
sifn y ls extrusién de la solucién antes de la degradacién de
la celulosa.

En la solicitud USA No de Serie 819,081 se describe
otro procedimiento para la produccién de un precursor gblido
de ung solueién de celulosa en un N-éxido de amina terclarisa,
en donde la celulosa ge mezcla con agua conteniendo N-6:rido
de aminae terciarie, pare disolver la celulosa, tras lo cual
la solucién se enfria para formar un producto sélido. El pro-—
ducto gbélido puede calentarse luego para formar una solucién
sin afiadir més disolvente.

Lg solucibén puede prepararse en cdalquier aparato
mezclador calentado adecuado, pero es preferible cualquier
aperato gue proporcione un mezelado y que sea apbto para sepa-—
rar agua y otros no~disolventes bajo vacio.

Le solucién preferida pare el procesado de acuerdo
con esta invencidn se prepara segin le descripeién de la soli-
citud USA No de Serie 938.907, presentada por Franks y Varga .
el 1 de septiembre de 1,978, De acuerdo con el proceso descri-
to, como disolvente se emplea una mezcla de agua y N-6xido de
amina terciaria gue disolverd la celulosa. La solikilidad de la
celulose en la mezcla de agua y N-Oxido de amina terciaria

disminuye linealmente a medida que aumenta la cantidad de agus)

en la mezcla. Se cree gque el agua hinche las fibras de pulpa
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y favorecen el contacto de las fibras con el N-b6xido de amina
terciaria. Cuando se procesa dicha solucién, en la forma aguf
descrita, se obtiene una fibra hilada que tiene las propieda~
des fisicas mejoradas{ segin esta invencién.

Tal y como se indica en la solicitud USA No de Serdie
819,082, presentada el 26 de julio de 1.977, la degradacién de
la celulosa puede evitarse o reducirse sustancialmente disol-
viendo la celuloéa en un disolvente de N-6xido de aming iterciad
ria en el cilindro de un aparato de extrusién, extruyendo la
solucién para formar une solucién conformada, tal como una pe-
1licula o filamento, y precipitando rdpidamente la celulosa de
la soluciébén conforméda antes de la degradacién significetiva
de la celulosa,

Con el fin de faciliter la solucién de la celulosa
en su disolvente en el extruder, en la solicitud USA No de Sé-
rie 619.082, se ha propuesto disolver la celulosa en el N-bxi-
do de amina terciarias e una temperatura & la cual la celulosa
no ge disuelve y cargar trozos de celulosa impregnados con N~
6xido de amina terciaria en el c¢ilindro del extruder, Dicho
procedimiento asegura la mezcle Intima de la celulosa con su
disolvente, lo cual acelera la solucién de la celulosa en el
disolvente. Si bien dicho procedimiento tiene sus ventajas,!
tiene también la desventaja de requerir un almacenamiento de
le celulosa en himedo con N-6xido de amina terciaria bajo condl
ciones sustancialmente anhidras y a una temperatura a la cual
la celulosa no se disuelve antes de su adicidén el extruder.

Se ha encontrado shors que puede preperarse une solucién uni=
forme de celwlosa, continuamente en un extruder u otro equipo
adecuado, sin que sea necesaria preparaf priceramente los tro-

70 impregnados con disolvente.
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Se ha encontrado que la celulosa se disuelve rédpida-
mente y forma une solucidén de celulosa en N=6xido de amina texr
ciaria de composicidén més uniforme, cuando el N-béxido de amina
terciaria que contiene la cantidad preferida de agua y la ce-
lulosa se molturan al mismo tamafio de particule predeterminado
J se cargan simulteneamente al ¢ilindro de un extruder. EZE1 N-
6xido de amina tercieria y la celulosa pueden molturarse en
cualquier aparato de molienda adecuado gque reduzca el témaﬁo
de particuls de la celulosa sin degradacién significativa del
peso moleculer de la celulosa. .

Se han obtenido 1os mejores resultadcs en el caso
de que la mezcla introducida en el extruder conténga de 10 &
40% en peso aproximadamente de celulose, de 0 a 20% en peso
de agua y 90 & 50% en peso aproximademente de N-6xido de amina
terciaria, de manera que es preferible mezclar la celulose mo-
lida y el N-6xido de amina terciaria que contiene agua en ta-
les proporciones,

Le mezcla puede alimentarse como tal & un extruder
y calentarse pars disolver la celulossa en la mezcla de N-6xido
de amine terciaria-agus, o bien los componentes de le mezcla
pueden alimentarse por separado y mezclarse entre si por el
husillo del extruder, evitendo asi la necesidad de un premez~
clado, Las temperaturas preferides en el cilindro del extrudern
para le disolucibén de le celulosa, son de 90 a 1402C aproximé—
demente. E1 extruder puede hacerse funcionar a cuslquier velo-
cidad adecuade del husillo. Ia solucién resultante se extruye
pare former una pelicula o filamento, se estira y la celulosa
ge precipita del disol&ente.

Igualmente, se ha encontrado que la celulosa puede

disolverse mezclando primero la pulpe con N-éxido de amina teq
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ciaria que contiene un exceso de no-disoclvente, preferiblemen=
te agua, en una cantidad que no permita la formacién de solu- |
¢ibn, exponiendo entonces la mezcla a condiciones de tempera-
tura y presién reducida para separer el no-disolvente en exce-
so, por ejemplo agua, permitiendo eon ello gque tenga lugar la
solucién., Pueden emplearse va?ios tipos de instalaciones o com
binaciones para aplicar dichas condicicnes de celor y presién
reducida, al objeto de separer el exceso de no-disolvente, tal
como un evaporador de pelfcula fina, un procesader continno,
Readco como se menciona en el ejemplo 1, o un extruder veunti-
lado, 0 similares.

Con referencia shora a la figura 1, que es un diagra
ma de flujos, la pulpa de celulosa desmenuzada (1) y el N-éxidb
de amine terciaria que contiene un no-disolvente (2), preferibig
mente sgue, se combinan en un mezclador(3). Ia mezcls de N-éxidp
de amine terciaria y agua es un no-disolvente paras la celulo-
sa en el momento del mezclado, debido & que el agua estd pre- |

sente en exceso. El agua se separa(i)de la mezela bajo condici

19

res de calor y presién reducide hasta que se convierte en un
disolvente para la celulosa y la celulosa se disuelve para
formar una solucidn. La solucidn resultante se transporta per

medio de un dispositive de bombeo (5) a través de una boquilla

conformadora (6).Ia solucién conformada resultante se esitra (7) para

orientar las molécuwlas y la celulosa se precipita entonces (§8) de
la solucién conformade por aplicacién de un no-disolvente pare
la celulosa. El estirado tiene lugar en un medio fluido no
precipitante. El aire es el medio preferido, pero pueden usar-
se nitrégeno u otro fluido no precipitente.

Las fibras de esta invencidn han sido ensayadas con

respecto a varias propiedades, que se ofrecen en la DPabla I,
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»junto con los datos comparativos para rayon de viscosa regular

rayon de cupramonio y algodén.

PABTA I

Propieda~ Reyon de Rayon de Fibra de %2 (5)
des trac—(l) visco?ﬁ re °qu§?°" invencion(4) Algodén
cionales gulari3) nio ,

En estado
acondicionado

renerifes

Alargamiento
& la rotura, % 15-30 7-23 7-14 7-9

0,7-2’7 1,4""2,3 1,4"'4,7 1,8-37’2

En hiémedo

ety

Alargamieﬁ—
to 2 lg ro=-
tura, % 20-40 16-43 7-16 8-10

16dulo, gpd
(a 5% de alar
ganiento) 3,6-4,0 2,0-4,0 7-28 10=20

097-1,8 1,0-1,4 0,5"3,7 1,6-3’2

Notes:

(1) Frocedimiento ASIM No D2101~72 usando una longitud de fi=-
bra inferior a 10 cm.

(2) gramos por denier.

(3) Enciolopedia de "Polymer Science and Technology", 1955, Vo

(4) Ejemplos II y IV - Zstos valores varian con las veriacio-
neg en la relacién de estirado por hilado.

(5) Rayon hilado en disolvente, fibras de celulosa modificada

y derivados, Simposio Serie 58, 1977, Tebla en la pdgina 5
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EJEMPLO 1

Se prepara une solucién de celulosa mezclando 750 grz

ne

mos de pulpa de madera Buckeye V-68 (aproximadamente 6% de
agua) con 3.690 gramos de N-éxido de N-metilmorfolina contenien
do aproximademente 59,6% de agus, durante una horz y 20 minu-
tos aproximadamente en un mezclador de doble brazo Baker-Per-
kins bajo vacio, con vapor de agua a 1,05 Kgr/cm2 relativos v
en la camisa del mezclador. La solucidén se coloca entonces en |
un tanque de alimentacién y se mantiene a 102-1119¢C bajo une

presién de nitrégeno de 3,85 kgr/cm2 relativos y se bombea a

través de un filtro mantenido a unos 1232C é un procesador con

tinuo Teledyne Readco de 50,8 mm equipado con husillos y palo=-|

venia., Con una velocidad rotacional del eje de 51 rpm, la so-
lucién se transporta a través del procesador a 103-1062C bajo
un vacio de 660,5 mm de mercurio hasta una segunda bomba de
engranaje de 0,584 ml/revolucién que funcionea a 16 rpm, la
cual fuerza a la solucidén & través de una hilera que tiene

32 orificios de 250 micras de didmetro, y cuya temperaiura ge
mantiene en 120-1252C, Los filamentos en solucién se pasan &
través de un huelgo de aire de 305 mm al infterior de un bafio
de agua y desde aqui se llegen, vor via ce gulas adecuadas,

2 un devanador que tiene una velocidad de recogida de 200 m/min.
Esto corresponde a una relacién de estirado por hilado de 31.
El hilo se separa del devanador cortdndolo en longitvudes cor-
tas de aproximedamente 44,4 mm. La fibras resultante se lava,
blanquea con hipoclorito sbédico, se neutraliza con dcido acé-
tico diluido y se seca. Los resultados de los diveros ensayos

sovre estas fibras se ofrecen en la Tabla II., En la Tabla IIA

se ofrecen datos adicionales de estas fibras junto con los da-
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tos comparativos para el rayon de viscosa regular, rayon de

cupremonio y algodén.

TABLA IT
Propiedades traccionales
Aéondicionado
tenacidad, gpd. 3,1
elargamiento a la rotura, % 8
médulo gpd. (a 1% alergzemiento) 50
Himedo
tenacicdad, gpd. 2,0
alargamiento a la rotura, % 9
médulo gpd. (a 5% elargemiento) 18

Bl médulo, tal y como se utiliza en esta memorie,
es la cantided de tensién, en gramosg por denler, requeride pa-
ra estirar una fibre en la cantidad designeda dividido por la
deformecién.

El hinchamiento éptico en la Tablae IIA se determina
montando el filamento en cera de parafina, cortando una '
seccidén transversal, eliminando por lavado la parafins con xi-
leno e inundande la seccién transversel con aguae pare hinchar-
la. Una fotomicrografia de le seccidén transversal hinchada se
mide con un planimetro para determinar el area en sececidn
transversal., La seccién transversal hinchada se decs entonces |
v se vuelve a determinar el area en seccidén transversal a par-
tir de una fotomlerografia de la seccién transversal seca mon-—i
tada bajo aceite de eucalipto. EL porcentaje de hinchamienxq
6ptico es la diferencia entre el 4rea hinchada y el area seca-
da dividido por el drea secada y por 100,

El Indice de cristalinidad por rayos X para la celu-

losa es la relacién del area bajo una exploracién ecuatorial
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de éngulo amplio entre 8 y 32 grados, desperdiciendo la disper-—
gién de fondo, con respecto al area ftotal bajo la misma curva.
En este medicién no se toma en cuents la dispersién emorfa.

La fibra del ejemplo 1 se somete a un tratamiento el
clico en autoclave en donde se pre-trata con vapor de agua &
1049C durante lO minutos, se evacua con une caides de temperatu-
ra a 962C, se vuelve a trater con vépor de agua durante 5 minu-
tos a 115,62C y se evacua con una caide & 1009C, E1 re-trata-
miento con vapor de agua se repite dos veces y a continuacién
une tercera vez durante 8 minutos con una evacuacién final e
temperature ambiente, Se determinan les propiedades LTracciona~
les, especificamente la tenacidad en himedo y el médulo en hi-
medo a un alargemiento del 5% y se observa un aumento definido

en estas propiedades, debido a2l tratamiento térmico.

7
s
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TABLA ITA
Procedi-
niento Rayon de viscose  Cupramo-~ Fibra de la
ASTIL Propiedad regular nio invencién Algoddn
D157773 Denier 3 8 1,3 2,6 1,8
ce
62977  Gemancia 12,3 11,9 11,1 11,2 7,0
humedad,%
D240269 Valor re- 83,2 83,4 83,1 60,7 38,8
tencién |
de agua,®
Hinchamien :
to éptico,% 87 64 49 42 36
Dz%g?— Contraceibn, 0,4 -0,5 4,9 -0,3 L G,2
T2 »
Indice de
crigtalini-
ded de ra-
yos X 0,473 0,548 0,593 0,639 0.539
2 Bi-refrin-
(2) gencia .018 0,0360 0,0446 0,069

(1) fivras simples ensayadas (0,9 gr peso)
(2) Por {ndice de refraccidén, valor de rayon de la Tabla.I, referencia

Nota 33 valor algodén de le Table I, referencia nota 3, vol. 5 p. 135.

EJEMPLO IT

Borra de algodén Buckeye Cellulose Corp. 10~VS (que
tiene aproximadamente 5-6% de agua) se moltura en un molino
Viley a través de un temiz de 0,5 mm. De forma similar se mol-
tura N-éxido de N-metilmorfoline, se seca hasta un contenido en
agua de 9,5% en un secador rotative en vecio y se uwezela con
142,4 gr de la borra de algodén, para der aproximadamente 19%
en peso de celulosa., La mezcla seca se convierte en una solu-
cién utilizando un extruder Killion de 12,7 mm (zona 1, 499C;
zona 2 123%C; zona 3, cebezal y bloque de la bomba, 1202C),
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Ig velocidad del extruder se mantiene entre 20 y 50 rpm, pro-
porcionando una presidn comprendida entre 70 y 140 kgn/cm2 re—
lativos, La bomba de dosificacién a 0,584 ml/revolucidén se es=-
tablece en 1,63 rpm para el hilado de la éolucién de celulose
& través de una hilera que tiene un sole orificio redondo de
1.000 micras de didmetro. E1 monofilemento se hila a través de
un huelgo de aire y se enrollan tres muestras a velocidades

de 141, 391 y 966,5 metros por minuto, reapectivemente, des-
pués del estirado y precipitecidén de la celulosa por aplica-
cién de una pulverizacidén de agua al paquete de recogida. lLes
propiledades traccionales de las muestras de hilo hilado & las

tres velocidades diferentes se ofrecen en la Tabla IIT,

TABLA TTT . !

Acondicionado Himedo

Veloci-
dad
n/min.

Rela-
cibn de
estirado

Tena~-
cidad
(gpd)

Alay—

£ (%7

Médulo Tena-
a 1% de cidad
alarga~ (gpd)
miento

(grd)

Alar-
ganien
to(%)

Kédulo
a 5% de
alergad
miento
{gpd)

15

141
391
966,5

116
323
798

" Con referencis shora a la figurae 2 del dibujo, una

4,7
4,6
4,7

14
13
9 -

66 3,7
97 3,7
106 3,4

16
14
10

modalidad del aparato para poner en préctica la invencién in-
cluye un aparato @e extrusidén calentado que tiene un eilindro

19 dotado con ua husillo convencional pars compactar y trans-

23
28
28
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portar la solucidn y con une ventilacidn 20 pare extraer los
vapores. El aparato de extrusidn estd dispuesto sobre un tanqu
13 que contiene agua pare la precipitacién de la celulose. El
filtro 17 estd comectado al extremo aguas abajo del cilindro
19 y el mezclador estdtico 18 estd dispuesto entre el filtro
17 y una bomba dosificadora 21. Le hilera 10 estd conectada &
través de un conducto 11 a la bomba dosificadora 21 y estd dis-
puesta por encima del tanque 13, El rodillo guls 12 estd sumer=
gido en el agua del tanque 13 y un segundo rodillo guia 14 es-
t4 dispuesto fuera del tanque 13 y en una posicién aguas abajo
del mismo. El carrete de recogida 15 estd situado aguas abéjo
del rodillo guiz 14,

EJEMPLOS IITA A IIIE

Se preparan cinco hilos (A-E) en el aparato ilustra-

do a partir de porciones diferentes de la misma solucién. Se
preparan primeramente trogos de celulosa mezclando 200 gramos
de pulpa de madera V-68 con un disolvente que contiene (a) aprg
ximedamente 800 gr de N-éxido de N-metilmorfolina conteniendo
5% de agua y (b) eproximademente 200 ml de tolueno. El matraz
ge hace girar a 40 rpm y el contenidodel matraz se mantiene a
802C, El toluenoc y el agua se separan bajo vacio a 673 mm de
mercurio relativos en un periodo de 30 minutos. Todas las pre-
gsiones relativas son & 660 metros aproximedamente por encima
del nivel del mar. EL contenido en agua es de 15,5% al final
de este periodo. Se afieden unos 500 ml de tolueno y la mezcla
se mantiene a 602C durante 2 horas bajo vacio pars separar to-
lueno y agua., El disolvente de N-6xido de amina terciarie per-
manece con la celulosa. El contenido en aguas es entonces de

13,2% aproximadamente.

El productio en trozos resultante se transfiere a un
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horno de vacio en donde se mantiene durante cuatro dias a 502C,
bajo una presién reducida de 508 mm relativos de mercurio, parg
separar cualquier tolueno restante.

. Los trozos de celulosa con disolvente absorbido, se
alimentan al cilindro del extruder 19 para formar una soluciédn
extruible homogénea, girando el husillo a 20 rpm.

La temperatura del cilindro 19 del extruder se man-
tiene en unos 1159C. La mezcla obtenida en el cilindro 19 se
transfiere por el husillo a través del filtro 17 hasta el mez-
clador estdtico 18. La mezcla pasa desde el mezclador 18 & la
bomba dosificadors 21 la cual fuerza la solucibn resultanﬁe a
través del conducto 11 y a través de aberturas de la hilera 10
para formar filamentos 16. Después de pasar a través de un .,
huelgo de sire, los filamentos 16 se sumergen en el agua del
tanque 13 en donde se precipita la celulosa de los filamentds
16. Las fibras resultentes son guiadas del rodillo 14 hasta el
carrete de recogide 15 en donde son enrolladas. Las temperatu-
ras en el mezclador estédtico 18 y en el f£iltro 17 se mantienen
en unos 1152C para asegurer que se disuelva la celulosza y 2 la
hilera 10 se alimente una solucidén sustancielmente libre de
cristales de N-6xido de amina terciaria y sustancialmente libre
de celulosa sin disolver, La temperatura de la bomba dosifica-~
dora 21 es de unos 13082C y la bomba se hace funcionar a unos
3,65 ml por minuto. Ia hilera-lo tiene trece aberturas que son
de seccidén transversal redonda. Cada ebertura tiene un didmetro
de 250 micras aproximadamente. Los filamentos 16 son estirados |

por el carrete 15 después de abandonar la nilera 10 a2 las velo-

ggnas abajo del ecilindro 19 es de 210 kgr/cmz. Ia presibén en

lz hilera 10 es de unos 63 kgr/cmg. El huelgo de aire entre la
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hilers 10 y el tanque 13 tiene una longitud de Som sproximada-
mente., Le temperaturs del agua en el tanque 13 es de unos
202C. E1 hilo colocado en el carrete de recogida 15 se procesa
adicionalmente mediante lavado con agus hasta liberarlo de N-
éxido de emina terciaria, se prevara en medejas y se seca.

lag diferencias en el estirado de los fileamentos A-E

v en las propiedades se ofreceq en la Tebla IV,

TABTA IV
Ejemplo IIT A B e D E
Velocidad de reco=
gida, m/min, 250 200 150 100 67
Relacién de gtiredo 13,3 10,7 8,0 5,3 3,6
Acondicionado
Tenacidad, gpd 1,9 1,7 1,8 1,4 1,S
Alargamiento & la
rotura, % 11,8 14,2 11,6 10,0 10,6
lédulo & 1% slarga-
miento, gpd. 84 69 78 68 70
Himedo
Tenacidad, gpd 0,5 0,6 0,6 0,6 0,8
Alargemiento a la
rotura, % 7,3 10,5 8,2 10,1 9

EJENPLOS IV A & IV H

Trozos de celulosa preparados en la forma descrita

en el ejemplo III y secados hasta un contenido en humedad de
9,7% eproximadamente, se trensfieren &l cilindro 19 del apara-
to de la figure 2, se caliente y se hile pera forrwar filamen-
tos 16, Los filamentos 16 ge estiran antes de la precipitacién
de la celulosa por el rodillo de recogida 15 e través del agua

del tanque 13 en donde se presenta la precipitacidén de la celu
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losa, Los filamentos 16 pasan sobre los rodillos guia 12 y 14.
Se dispone un rodillo 23, humectado con agua, entrs La kilera
10 y el tanque 13 como se muestra en le figura 3. El agua del
rodillo 23 precipita la celulosa en.la superficie de los fila-
nentos 16.

El rodillo 23 mostrado en la Figura 3 puede reempla-
zarse con una cémara de niebla 24 como se muestra en la figura
4, para precipitar parcizlmente la celulosa de la superficie
de la solucidén. La mayor parte del aire se introduce en la cé-l
mare 24 a través del conducto 25.

.Puesto que la precipitacidn percial puede tener La~
ger en la cémara de niebla, puede seguir el estirado en la‘eé-
mara de niebla, tal y como contempla la invencién, es decir,
en las pertes de las fibras todavia no precipitadas, con la
consecuente modificacién de las propiedades fisicas.

Se preparen 8 hilos mediente hilatura de la solucifén
varidndose las velocidades del rodillo 23 y carrvete 15 tal y

como ge indica en la Tebla V.
TABLA V

Velcodidad super-

Velocidad superfi-
BEjemplo ficial del rodi-

cizal del rodillo Relacibn de

v 1lo 23, m/min, 15, m/min, estirado
A 30 32,1 2,6
B 30 49,5 4,1
¢ 30 87,3 7,2
D 45 117,0 9,6
B 52 149,7 12,3
F 52 225,0 18,4
G 52 288, 0 23,6
it 52 318,6 26,1

Les propiedades fisicas deferminadas en los ailos se

ofrecen en la Tabla VI,
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Ejemplo IV A

Relacibén de
estirado 2,6

Denier por
filemento 48,7

Acondicionado

Penacidad
gpd 0,9

Alarganien
%o a la 10
tura, % 17,3

#Hédulo a 1
% alarga-
niento,gpd 29,4

Médulo a
5% alarga-
miento, gpd -~—

Himedo

Tenacidad,
gpd 0,8

Alargarien=
to a la ro=-
tura, % 19,2

¥édulo a 5
5% alarga-
wiento, gpd 3,1

Es preferible gue el médulo en htmedo de la fibra de
le invencién sea de al menos 7, aproximadamente, pero como se
ilustre en las muestras A y B de la Tabla V, pusden obtenerse,
con menores relaclonesg de estirado por hilado, un médulo en hiéd
nedo inferior a 7.

| Un procedimiento y aparato del tipo ilustrado en las
Figuras 2-4 pera la humectacién de la superficie de log fila«-
mentos 16, se describen e llustran en la solicitud USA No de
Serie 847.200, presentada el 31 de Octubre de 1.977, y cuya deg

cripeidn se incorpora agqui Unicamente con fines de referencia,

s )

4,1

33,3

1,2

13,0

0,5

17,3

2,6

PABIA VI
g D
7,2 9,6
17,6 14,1
1,8 2,4
80,7 98,2
0,8 1,2
10,6 8,8
7,0 12,7

E

12,3 18,4 23,6 26,1

11,0

2,4

6,8

105,6

1,4

7,7

16’5

- 22 -

E & B

7,3 5,6 5,3

2,7 3’2 3,2
6,6 7,5 T,1.
107,7 104,0 109,4

— 45,4 47,9

1,7 1,9 1,7
6’8 7,6 7’1

25,8 22,7 21,2
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Como se describe en la solicitud USA No de Serie
938.907, presentada el 1 de Septiembre de 1.978, el porcenta~
je de agua mezclada con el N-béxido de amina terciaria en el di
solvente para la celulosa, variard de uno a otro N-6xido de
amina terciaria en una cantidad hasts un méximo de aproximada-
mente 29% en peso basado en el peso de la solucidn, pudiéndose
encontrar dentro de la gama de 1,4 a 29% en peso aproximada-
mente, basado en el peso de la solucibn, La cantidad de celu~-
losa que puede disolverse en el disolvente de acuerdo con ;g
invencién, es de 2 a 44% aproximadamente, con preferencia de
10 a 35% en peso aproximadamente, basado en el peso de la go-
luciébn.

Con disolventes en los cuales el l-6xido de amina

_terciaria es N-béxido de N-metilmorfolina, el contenido en agua

del disolvente puede ser de hasta 22% en peso aproximedamente
y el contenido en celulosa puede ser de hasta 38% en peso apro
ximadamente basado en el peso total de la solucibn, La canti-
dad de agua s inclulr en el disolvente y la cantidad de celu-

losa que puede ser disuelta en el disolvente cuando éste tiene

otros N-béxidos de aminas terciarias, se ofrecen en la Tabla VI]
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TABLA VII

BJEPLOS DE DISOLVENTES DE N-0XIDO DE ANMTNA TERCTARIA
N-6xido de amina terciaria % agua % Celulose
N~6xido de N-metilmorfolina hasta 22 hasgta 38
N-6xido de N,N-dimetiletanol
aming, hasta 12,5 hesta 31
N-~6éxido de N,N-dimetilciclo~
hexilemina hasta 21 hasta 44
N-6xido de N-metilhomopiperi
dine 5,5 = 20 1 -22
N-6xido de N,N,N-trietilemi-
na 7 - 29 5 - 15
N-éxido de 2(2-hidroxipropo-
xi)-FH-etil-N,N-dimetilamina 5 - 10 _ 2 ~-17,5
N-6xido de metilpiperidina hasta 17,5 5 - 17,5

N-6xido de N,N-dimetilben-

cilamina 5,5 - 17 1-20

Con cadz uvro de los N-6xidos de amina terciaria, la
centidad de celulosa que puede disolverse disminuiréd susten-
cialmente de forma lineal a medide que aumenta el contenido en
agua. Bl limte inferior de contenido en agua no siempre se ob=
tiene por métodos ordinarios de separacién de agua, tal como
evaporacién, Por ejemplo, el N-éxido de N,N,N-trietilamina co-
mienza a descomponerse & un contenido en agua por debejo del
11% aproximadamente.

Puede emplearse un diluyente orgdnico en cantidades
de hasgta 25% en peso aproximadamente de la solucidn total como
un diluyente poco costoso pera el N-6xido de amine terciaria o
pera rebajar la viscosidad de la solucidn, si se desea., Resulia
adecuado cualquier no-disolvente liguido, orgdnico, aprético,
para la celulosa, que no reeccione quimicamente con el N-éxido

de amina terciaria o cause la degradacién de la celulosa y que
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tenga un alto grado de polaridad, es decir, un momento dipolar
superior a 3,5 Debyes, aproximadamente, tel como por ejemplo,
dimetilsulféxido, NyN-dimetilformemide, N,N-dimetilacetamida,
N-metilpirrolidinonsa, hexametilfosfotriamida, acetonitrilo,

sulfolano o similares. En la siguiente Tabla se ofrecen los

momentos dipolaeres de diluyentes liquidos orgénicos descritos
anteriormente y que pueden ser utilizedos con los disolventes

de N-6xido de amina terciarias

Coupuesto Momento dipolar
N,N-dimetilformamida, 3,82 Debyes
N,N-dinetilacetamida 3,79 Debyes
Dimetilsulféxido 3,98-4,3 Debyes
Nemetil-2-pirrolidinona 4,09 Debyes
Sulfolano 4,69 Debyes
Acetonitrilo 3,84 Debyes

Puede emplearse cualquier celulosaalecuada en Sl
proceso tal como, por ejemplo, borras de algodén o diversos
grados de celulosa de madera. La celulosa precipitada tiene
una estructura de celulosa II en lugar de la estructura de ce-
lwlosa I nativa, .

Las fibras cortas preparadas de acuerdo con esta in-
vencién pueden utilizarse en la fabricacién de almohadillas
no tejidas para la absorcién de fluidos corporales similares
a2 les almohadillas actualmente producidas con fibras cortas de
rayon, tales como tampones, servilletas higiénicas, vendas mé-
dieas y similares, mientras que las fibras en forma <e hilos
pueden tejerse pera formar géneros o utilizarse como cordones
de refuerzo pare articulos elastoméricos o plastoméricos tales

como, por ejemplo, como un cordén en cubiertas para vealculos.

Las fibras preparadas segin la invencidén son particularmente
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Gitiles para géneros lavables puesto que las mismas no pierden
su forme en el lavado y los géneros conformados en tapicerias,
etc., no se alargan mis a elevada humedad que a baja humedad.
Las pelfculas preparadas segin esta invencién pueden utilizar-
se como materiasles de envolitura y envasado.

Descrita suficlentemente la naturaleza del invento,
asi como la manera de realizarlo en la prédetice, debe hacerse
constar que las disposiciones anteriormente descritas son sus-
ceptiebles de modificeciones de detalle en cuanto no alteﬁen

su principio fundamental,

=7
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FRIVIEDICACIONES

1.- Procedimientc para la produccibn de articulos
conformados de celulosga, caracterizado porque comprends las
etapas des

(2) disolver celulosa en un disolvente para la misme que
contiene un disolvente de H-fxido de anins terciarizs para ls
celulosa ¥y un no-disolvente pera la celulosa que es miscible
con el disclvente de H-fxido de amins terciaria;

(b) conformar la solucién resultante;

(¢) estirar 1z soluciédn conformada resultente; y

(8) precipitar le celulosa de la solucidn conformada resul-
tante para formar wn articulo conformado de celulosa con pro-

piedades fisicas mejoradas.

2.~ Procedimiento segin la reivindicacibn 1, carac

terizado porque el estirado se efectua con una relacibén de

giro-esvirado superior & 3 aproximadamente.

3.~ Procedimiento segin la reivindicecidén 1, carsc=
terizade porgue en la etapa (b) la solucidn de celulosa sa
hilg en un fluido no precipitante para preparar un filamento

el oual, en la etapa (c), se estira en dicho medio, en presen-

cia todavia de solucidn, para orientar las moléculas de celuio

para la celuloss pare I{ijer les propisdades fisicas de la fibra
o pelfcula resultants, la cual exhibe un alzrgemiento en esta~
do condicionado aproximadamente igual a su alargamiento en
estado hfmedo.

4.~ Procediniento segin la reivindicacidn 1, carac—
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terizado porgue en la etapa (b) se extruye la solucidn de ce-
lwlosa pere conformar la solucidn como una pelfcula o fila-
mento, los cuales, en la etapa (c¢), se estiran, mientras tode~
via esta presente solucién, pera orientar laé moléeulas y desa
rrollar propiedades fisicas mejoradas en la fibra o pelicula
de celulosa; y se precipita la celulosa de diche solucién pera

fijar sus propiedades sin estirado adicionsl,

5e— Procedimiento segin cualguiera de las reivindis

cecionss 1 2 4, carascterizado porqus el no-disolvente parz ia

celulosa es agua.

6.~ Procedimiento pere la produccidn de artfculos
conformados de celulosa, tel y como queda sustancialmente des-

crito en la presente Memoria e ilustrado en los dibujos adjun~

tos.
Este Memoria consta.de 28 hojas escritas a méquina

por una sole cara. ~
Madrid, ~ & A qog
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