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DESCRIPCION
Procedimiento para la produccién de articulos conformados de celulosa
Campo de la invencién

Esta invencién se refiere a la produccion de articulos conformados. Méas particularmente, la presente invencion
se refiere a un método de fabricacién de articulos conformados a base de celulosa segun el preambulo de la
reivindicacion 1. La invencién también se refiere a articulos conformados a base de celulosa y a su uso. Aun mas
esta invencion se refiere a una disolucién de un material lignocelulésico disuelto en un liquido idnico destilable tal
como se define en el preambulo de la reivindicacion 21.

Antecedentes

El mercado para productos de celulosa es boyante, con una demanda creciente de fibras en Asia. El mercado de
materiales textiles contiene tanto materiales textiles de ropa (vestuario) convencionales, asi como los materiales
textiles técnicos cada vez mas importantes, que se usan principalmente por su rendimiento o caracteristicas
funcionales en lugar de por su estética, o se usan para aplicaciones no para consumidores (es decir,
industriales). EI mercado de material textil para ropa se basa de manera predominante (80 %) en el uso de
materias primas de algodén o poliéster, teniendo ambos efectos cuestionables sobre el medio ambiente.

La produccién de algododn requiere mucha agua, fertilizantes y pesticidas artificiales. A pesar de la falta de
sostenibilidad del algoddn, los consumidores aprecian las propiedades del producto ya que tienen una buena
sensacion al tacto (“sensacién cercana a la piel buena”).

El consumo de materiales textiles técnicos esta creciendo cuatro veces mas rapido que para la ropa, en cuanto
tanto a valor como a volumen. El valor de mercado para los materiales textiles técnicos alcanzé una facturacion
global de 100.000 millones de euros en 2011 y esta aumentando rapidamente, especialmente en Asia. De esto,
solo el 6 % es viscosa, u otros productos celulésicos a base de madera. Entre 1995 y 2005, el consumo mundial
de materiales textiles técnicos ha crecido un 41 %. Aproximadamente una cuarta parte de la materia prima usada
en los materiales textiles técnicos son fibras de base natural (algodén, pasta de madera), representando 3,8
millones de toneladas en el afio 2005. El mercado global de materiales textiles no tejidos fue de 7,05 millones de
toneladas correspondientes a un valor de mercado de aproximadamente 19.800 millones de euros en 2010, con
un aumento estimado de 10 millones de toneladas en 2016. El crecimiento promedio (2010-2015) para todos los
materiales textiles no tejidos y materiales textiles no tejidos sostenibles es del 85 % y el 127 %,
respectivamente, pero en determinados sectores el crecimiento puede superar el 25 % por afio. Se espera que el
crecimiento se acelere adicionalmente por las propiedades mejoradas de los materiales sostenibles. Los
principales segmentos del mercado en cuanto a volumen para materiales textiles no tejidos son la higiene
(31,8 %), la construccion (18,5 %), toallitas humedas (15,4 %) y la filtracion (4,0 %).

Actualmente, aproximadamente tres cuartas partes de la produccion global de fibras celulésicas artificiales se
basan en el procedimiento de la viscosa. (1) Sin embargo, desde un punto de vista medioambiental es
cuestionables si la técnica de la viscosa debe fomentarse adicionalmente. La utilizacion de grandes cantidades
de CS2y sosa caustica da como resultado subproductos peligrosos, tales como 6xidos, sulfuros y otros gases de
azufre, con azufre reducido, que pueden provocar una grave agresion para el medioambiente. Ademas, una
cantidad sustancial de sulfato de sodio, generado a través de la neutralizacion de acido sulfurico, mediante
hidréxido de sodio, esta presente en el agua de desecho.

Alternativamente, el denominado procedimiento Lyocell puede convertir pastas, mediante disolucién directa en N-
oxido de N-metilmorfolina (NMMO) monohidratado, en productos de valor afiadido. Las primeras patentes sobre
la fabricacién de fibras de Lyocell fueron presentadas por American Enka/Akzona Inc (documento US 4.246.221),
posteriormente por Courtaulds y Lenzing AG (documentos EP 0 490 870, EP 0 490 870). La pasta de madera se
disuelve en una disolucién de NMMO monohidratado caliente y al contrario que el procedimiento de la viscosa, la
disolucion a hilar no se extruye directamente en el medio de coagulacion (hilatura en humedo) sino que se hace
pasar a través de un intersticio y permanece como filamento liquido durante un periodo corto de tiempo. Al estirar
la fibra, antes y en la zona de coagulacién, se obtiene |la alta resistencia a la traccidén caracteristica de las fibras
de Lyocell, la cual, al contrario que las fibras de viscosa, permanece alta incluso en condiciones en humedo (2).

Sin embargo, la versatilidad del procedimiento de Lyocell esta limitada por determinadas propiedades intrinsecas
del NMMO dando como resultado su peculiar estructura. El resto N-O impide la implementacion de agentes
activos redox mientras que la estructura de éter ciclico es propensa a las denominadas reacciones de fuga
térmica (posiblemente también debido a la funcionalidad N-6xido) necesitando estabilizadores apropiados (3, 4).

Los liquidos iénicos podrian ofrecer una posibilidad de evitar estos problemas (5).

El documento WO 2011/161326 A2 describe disoluciones que contienen celulosa y un liquido idnico, y un
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meétodo de disolver materiales lignoceluldsicos en el que el material lignocelulésico se pone en contacto con un
liquido iénico formado por un acido conjugado derivado de una base fuerte de amidina o guanidina organica y un
acido mas débil.

El documento WO 2008/043837 A1 describe una composicion liquida que comprende un liquido iénico y un
polimero, tal como celulosa. Los cationes del liquido idnico se derivan bases de amidina policiclica. También se
da a conocer un método de aislar celulosa a partir de fuentes que contienen celulosa usando un liquido iénico de
este tipo.

El documento JP 2011074113 (A) describe un método de produccion de un éster mixto de celulosa usando
agentes de esterificacion en una mezcla que comprende celulosa y un liquido iénico.

El documento WO 03/029329 A2 reivindica la disolucién y posibilidad de regeneracion de celulosa en una
variedad de liquidos iénicos. Los documentos DE 102005017715 A1y WO 2006/108861 A2, y WO 2011/161326
A2 describen la disolucidén de celulosa en diversos liquidos iénicos y mezclas de los mismos con bases de amina,
respectivamente. En el documento WO 2007/101812 A1 se demuestra la degradacidon homogénea intencionada
de celulosa en liquidos idnicos. Pueden hallarse detalles con referencia a la hilatura de fibras a partir de
disoluciones de liquidos idnicos en los documentos DE 102004031025 B3, WO 2007/128268 A2 y WO
2009/118262 A1.

Los disolventes descritos en los documentos de patente mencionados son principalmente haluros y carboxilatos
a base de imidazolio. Los haluros se caracterizan por una corrosividad pronunciada hacia equipos de
procesamiento metalicos, mientras que los carboxilatos y, en particular, el acetato de 1-etil-3-metilimidazolio,
muestran propiedades viscoelasticas inferiores para una hilatura de fibras.

Sumario de la invencion
Problema técnico

Es un objeto de la presente invencion proporcionar un método mejorado para la fabricacién de articulos
conformados a base de celulosa, especialmente fibras y peliculas, donde la materia prima lignocelulésica,
normalmente una pasta quimica, disuelve rapidamente en el disolvente, y en el que la disolucién puede hilarse
facilmente para dar articulos mediante un método de hilatura, tal como una hilatura en intersticio, una hilatura en
humedo o un método de hilatura por chorro seco.

Otro objeto es lograr fibras que tengan propiedades de resistencia mecanica comparables a o incluso mejores
que las fibras comerciales.

Particularmente otro objeto es proporcionar un método en el que la hilatura puede llevarse a cabo a una
temperatura relativamente baja, es decir, a 100 °C o por debajo, aunque la disolucién a hilar sea sélida o muy
viscosa a temperatura ambiente.

Un objeto adicional es lograr una disolucion a hilar (disolucién de hilatura) que sea estable y facil de manipulary
almacenar a temperatura ambiente.

Un objeto adicional es proporcionar un método con una degradacion despreciable de los polisacaridos en la
materia prima lignoceluldsica y con una contaminacién de las aguas despreciable debido a productos de
degradacién, especialmente una DQO despreciable.

Un objeto adicional es proporcionar un método en el que también puede usarse lignina como materia prima
ademas de la materia prima lignoceluldsica y se reducen de ese modo los costes.

Solucién al problema

La presente invencion se refiere a un método para la fabricaciéon de un articulo conformado a base de celulosa,
tal como una fibra o una pelicula, sometiendo una disoluciéon que comprende un material lignocelulésico disuelto
en un liquido i6nico destilable a un método de hilatura, particularmente un método de hilatura en intersticio,
hilatura en humedo o hilatura en humedo por chorro seco. Segun esta invencién, tal como se define en la
reivindicacion 1, el liquido iénico es un liquido i6nico a base de diazabiciclononeno (DBN).

En aspectos adicionales, la invencién se refiere a una disolucién que comprende un material lignoceluldsico
disuelto en un liquido iénico destilable, adecuado para su uso en un método para la fabricacion de un articulo
conformado a base de celulosa tal como se define en la reivindicacion 9.
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Efectos ventajosos de la invencién

El método segun la presente invencion ofrece muchas ventajas sobre la técnica conocida. Los presentes
disolventes tienen la capacidad de disolver la materia prima, tal como pasta de madera, grasa. En algunas
realizaciones, las disoluciones son sdlidas o presentan alta viscosidad a baja temperatura, pero una viscosidad
relativamente baja a temperaturas moderadamente elevadas (hasta 100 °C) y, por tanto, funcionan bien en la
hilatura de fibras.

En comparacidn con el procedimiento de Lyocell basado en NMMO: los liquidos idnicos a base de DBN muestran
mejor poder de disolucion, mayor estabilidad térmica y quimica, carecen de reacciones de fuga térmica y
reducen el consumo de energia debido a una menor temperatura de hilatura. En comparacidn con otros liquidos
ibnicos conocidos, en particular con aquellos que no tienen haluros como aniones para evitar la corrosion:
propiedades viscoelasticas mas adecuadas para asegurar una alta estabilidad de hilatura, alto poder de
disolucion y capacidad de reciclaje a través de destilacion a vacio.

Una ventaja adicional es el uso de un disolvente estable (en comparacién con NMMO) que permite un
procedimiento de hilatura estable para la fabricacidon de propiedades de fibra muy competitivas iguales vy
superiores al algoddn e iguales a las fibras de Lyocell a base de NMMO.

A partir de la siguiente descripcidon de las realizaciones resultaran evidentes ventajas adicionales.

Breve descripcién de los dibujos

La figura 1 muestra una comparacion de parametros reolégicos clave de disoluciones de celulosa con NMMO vy
[DBNH][OAC];

la figura 2 muestra las propiedades de fibras hiladas con [DBNH][OAc] en funcién del estiramiento para una
disolucién al 13 % en peso de pasta Bahia en [DBNH][OACc];

la figura 3 muestra la tenacidad para fibras hiladas con [DBNH][OAc] en funcion de alargamiento para una
disolucion al 13 % en peso de pasta Bahia en [DBNH][OACc],

la figura 4 muestra las propiedades de fibras hiladas con [DBNH][OAc] y fibras hiladas con NMMOxH20 en
funcién del estiramiento para una disolucion al 13 % en peso de pasta Bahia en [DBNH] [OAc] o NMMOxH:20;

la figura 5 muestra la tenacidad para fibras hiladas con [DBNH][OAc] o fibras hiladas con NMMOxH20 en funcién
del alargamiento para una disolucién al 13 % en peso de pasta Bahia en [DBNH][OAc] 0 NMMOxH20;

la figura 6 muestra la tenacidad para fibras hiladas con [DBNH][OAc] y fibras de celulosa comerciales en funcién
del alargamiento;

la figura 7 muestra la distribucién de masa molar (SEC-MALLS) para la pasta, la disolucion a hilar y la fibra;

la figura 8 muestra la distribucion de masa molar para lignina de Kraft, Kraft con prehidrélisis de eucalipto (Euca-
PHK) y una combinacién de lignina de sosa-AQ al 15 % en peso con Euca-PHK al 85 % en peso;

la figura 9 muestra la tenacidad de las fibras en funcién del afinamiento de fibras para celulosa pura, y
combinaciones de sosa-AQ lignina al 15 % en peso o al 20 % en peso con pasta Euca-PHK;

las figuras 10a y 10b muestran la razdén de estiramiento frente a las propiedades de las fibras para las fibras
segun la presente invencion (fibra AALTO) y fibras NMMO,;

la figura 11 muestra curvas de tension-deformacién de fibras de celulosa regeneradas; y
las figuras 12a 'y 12b muestran el efecto de la fuente de la pasta sobre las propiedades de las fibras.
Descripcién de las realizaciones

No se ha descrito anteriormente el uso de liquidos iénicos a base de DBN como disolventes para material
lignoceluldsico para disoluciones a hilar. Estos disolventes se caracterizan por su capacidad para disolver la
pasta de madera rapidamente. Las disoluciones resultantes son sélidas o tienen alta viscosidad a bajas
temperaturas, pero una viscosidad relativamente baja a temperaturas moderadamente elevadas (<100 °C) y, por
tanto, funcionan muy bien en la hilatura de fibras.

Segun una realizacién preferida, el liquido idnico a base de DBN comprende un cation a base de DBN con un
residuo R, que se selecciona del grupo que consiste en alquilo lineal o ramificado, normalmente alquilo C1-Ce,
alcoxilo, alcoxialquilo, arilo e hidrogeno, y un anién que confiere una alta basicidad, en cuanto al parametro
Kamlet-Taft beta (B).
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El liquido iénico a base de DBN de la invencion comprende un catién 1,5-diazabiciclo[4.3.0]non-5-enio de férmula

U]

(1)
en la que

R1 se selecciona del grupo que consiste en hidrogeno, grupos alquilo C1-Ce lineal y ramificado, alcoxilo C1-Ce,
alcoxialquilo C1-C1o y arilo Cs.18, que opcionalmente estan sustituidos con uno o mas sustituyentes seleccionados
de hidroxilo y halégeno,

y

un anién seleccionado de haluros, tales como fluoruro, cloruro, bromuro y yoduro; pseudohaluros, tales como
cianuro, tiocianuro y cianato; un carboxilato, preferiblemente formiato, acetato, propionato o butirato; un sulfito de
alquilo, un sulfato de alquilo, un fosfito de dialquilo, un fosfato de dialquilo, fosfonitos de dialquilo y un fosfonato
de dialquilo.

Mas preferiblemente, el liquido iénico a base de DBN tiene un cation 1,5-diazabiciclo[4.3.0]non-5-enio de férmula
(I) anterior, donde R1 es H, y el anién es un anién carboxilato, preferiblemente formiato, acetato, propionato o
butirato.

Los liquidos iénicos a base de DBN mas preferidos son [DBNH][CO2Et] y [DBNH][OACc].

El material lignoceluldsico es normalmente una pasta quimica, mecanica o mecanico-quimica producida de una
madera o una fuente no maderera, preferiblemente una pasta quimica blanqueada o no blanqueada, producida
mediante un procedimiento de fabricacidon de pasta conocido, tales como Kraft, Kraft con prehidrélisis, sosa-
antraquinona (AQ), sulfito, organosolv, sulfito alcalino-antraquinona-metanol (ASAM), sulfito alcalino-
antraquinona (ASA) y monoetanolamina (MEA), lo mas preferiblemente una pasta para disolver blanqueada.

En una realizacion preferida, la disolucion compuesta adicionalmente por una lignina o una pasta que contiene
lignina.

La lignina se deriva de un procedimiento de fabricacidon de pasta, preferiblemente lignina de alcali, lignina de
Kraft, lignina de sosa-AQ, lignosulfonato, tiolignina, lignina de organosolv, lignina de ASAM o lignina extraida con
liquido i6énico (ILL).

La disolucidon del material lignoceluldsico, opcionalmente en combinacion con lignina, disuelto en el liquido iénico
a base de DBN destilable, se conforma preferiblemente para dar una fibra o pelicula

- extruyendo la disolucion a través de una boquilla de hilatura, por ejemplo, una hilera en un intersticio,

- conformandola como un filamento o una pelicula mediante extensidon de la pelicula o el filamento mientras
todavia esta en disolucion para orientar las moléculas, y

- después de hacerse pasar a través del intersticio, las fibras o la pelicula se estiran a través de un bafio de
hilatura que contiene agua, donde se regenera la celulosa.

Preferiblemente, la disolucién de hilatura tiene una viscosidad de cizalladura cero entre 5.000 y 70.000 Pas,
preferentemente 30.000 Pa-s, en condiciones de hilatura.

El disolvente extraido de la disolucion se purifica preferiblemente mediante destilacion a vacio.
La fibra de celulosa producida mediante este método tiene una tenacidad en seco > 35 cN/tex y una tenacidad
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en humedo y en seco > 0,80, preferiblemente una tenacidad en seco > 40 cN/tex o incluso > 45 cNitex, y una
tenacidad en humedo y en seco > 0,90.

Los polisacaridos presentes en la pasta lignocelulésica usada como materia prima no experimentan o
experimentan una degradacioén despreciable durante el procedimiento.

El procedimiento provoca una contaminacién de las aguas despreciable debido a los productos de degradacion,
especialmente una DQO despreciable.

Los liquidos i6nicos a base de DBN, en particular los carboxilatos [DBNH] muestras propiedades de solubilidad y
capacidad de hilatura superiores. La pasta se disuelve extremadamente rapido a temperaturas moderadas con
Unicamente agitacidén suave. Al contrario que NMMO, no hay que evaporar el agua de una mezcla de disolvente-
agua, sino que la pasta se disuelve directamente en el liquido iénico. Esto acelera la etapa de preparacidn
sustancialmente. La disolucién resultante muestra similar propiedades viscoelasticas similares que las
disoluciones con NMMO, pero ya a temperaturas menore y, por tanto, se consume menos energia cuando se
procesa (figura 1). La estabilidad del filamento en el procedimiento de hilatura de fibras es excelente. Pueden
lograrse razones de estiramiento altas >10. Las fibras resultantes son similares o ligeramente superiores a las
fibras comerciales en cuanto a propiedades de resistencia mecanica (Tabla 1).

Tabla 1. Propiedades de fibras textiles comerciales (2) y fibras hiladas a partir de [DBNH] [OAc]

NMMO
Viscosa Modal Tencell [DBNH][OAC]
Titulo [dtex] 1,4 1,3 1,3 1,9
Cond. de tenacidad
[cN/dtex] 23,9 33,1 40,2 457
Cond. de 201
alargamiento [%] 13,5 13,0 9.2
Tenacidad en 12,5
humedo [cN/dtex] 184 37,5 41,9
Alargamiento en
hamedo [%)] 22,0 141 18,4 11,3

La tabla 1 muestra que las fibras hiladas a partir de [DBNH][OAc] muestran propiedades de resistencia mecanica
incluso mejores que las fibras comerciales.

Los siguientes ejemplos no limitativos ilustran la invencion.
Ejemplo 1: Preparacién de la disolucién a hilar

Se mezcla pasta al 5 - 20 % en peso (preferentemente el 10-15 % en peso) en el liquido iénico a base de DBN
destilable [DBNH][OAc] puro y se transfiere la suspensién a un sistema de amasadora vertical (o un agitador a
una escala mas pequefia). La disolucion avanza rapido (en el plazo de periodos de tiempo de 0,5 - 3 h) a bajas
revoluciones (10 rpm) y temperatura moderada (60 °C-100 °C). La disolucidn resultante puede filtrarse por medio
de una filtracion a presién, equipada con un filtro de metal-fieltro (afinamiento absoluto de 5 pm) y se desgasifica
en un entorno a vacio caliente. Sin embargo, no se requieren necesariamente esas dos etapas.

Luego se transforma la disolucion a hilar en estado liquido y caliente en el cilindro de la unidad de hilatura con
pistdn. Las condiciones de hilatura se resumen en el ejemplo 2 a continuacién. Se lavaron las fibras y se secaron
en linea por medio de un bafio de lavado y canal de secado, respectivamente.

Naturalmente, también es posible para transferir la disolucién a hilar como piezas sélidas a temperatura ambiente
al cilindro de la unidad de hilatura con pistéon.

Ejemplo 2: Hilatura de disoluciones a hilar a base de DBN

Se hila la disolucién a hilar (pasta de Kraft con prehidrélisis de eucalipto al 13 % en peso en [DBNH][OAc])
preparada tal como se describidé en el ejemplo 1 a través de una hilera de multiples filamentos (18 orificios,
diametro capilar de 100 um) a 80 °C con una velocidad de extrusidon de 0,8 ml/min. Se varié de manera
sistematica la velocidad de rebobinado para ajustar razones de estiramiento diferentes. Temperatura del bafio de
coagulacién: 14-18 °C; el bafio de lavado 50 °C, y el canal de secado 80 °C. Un parametro adicional y las
propiedades de las fibras resultantes se proporcionan en la tabla 2 y la figura 2. Los filamentos presentaban una
excelente estabilidad de hilatura a lo largo de todo el intervalo investigado.
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Ejemplo 3: Fibras a partir de combinaciones de lignina y celulosa

Se mezcld lignina de fuentes comerciales (lignina de Kraft) con pasta de eucalipto comercial (Kraft con
prehidrolisis, PHK) en razones hasta 20:80 y se disolviéo en [DBNH][OAc] para proporcionar una concentracion
del 13 % en peso. Se ajustd la temperatura de hilatura de manera que la viscosidad de cizalladura cero era de
entre 20000 y 30000 Pa's. Se logrd la regeneracién de fibras en agua a una temperatura de 10-20 °C,
preferiblemente por debajo de 15 °C a través de un intersticio con una longitud fija de 10 mm.

Las propiedades de las fibras fabricadas a partir de las combinaciones de lignina/celulosa se muestran en las
figuras 8y 9.

La hilatura de estas disoluciones a hilar, segun la presente invencion, muestran importantes ventajas sobres las
disoluciones a hilar a base de NMMO y [EMIM][OAc]. Esto puede observarse en la tabla 3 a continuacion.

La tabla 3 muestra la reologia de cizalladura de la disolucidn a hilar segun esta invencién, en comparacién con
las disoluciones a hilar a base de NMMO y [EMIM][OAc] conocidas

Temperatura Viscosidad o ® G
°C] [Pa‘s] [1/s] [Pa]
E%Ef,g‘g]rfiﬁi al 80 21306 15 4100
0,
NMMO al 13 % en 100 20000 3,0 4955
peso
[2'5()'\{',2\"(3]&]0@‘;]0 al 95 20262 19 5000

Se eligio la temperatura de hilatura segun las propiedades viscoelasticas de las disoluciones a hilar.
[DBNH][OACc], incluso aunque es solido a temperatura ambiente, muestra mucha menor viscosidad que las
disoluciones a hilar con NMMO correspondientes. Por tanto, la temperatura de hilatura puede reducirse en 20 °C
0 mas.

Las figuras 3-6 muestran que las fibras hiladas a partir de [DBNH][OAc] muestran propiedades de resistencia
mecanica incluso mejores que las fibras comerciales.

La tabla 4 muestra las propiedades de las fibras hiladas a partir de diferentes concentraciones de la presente
disolucion a hilar a razones de estiramiento diferentes.
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A partir de la figura 7, que muestra la distribucién de masa molar (SEC-MALLS) para la pasta, la disolucion a
hilar y la fibra, puede concluirse que no se ha producido basicamente despolimerizacion durante las etapas de
disolucion y procesamiento de fibras. Las desviaciones mostradas son provocadas probablemente por las
variaciones en la medicidon. La degradacion muy pequefia (véase la tabla 4 a continuacién) podria reducirse
adicionalmente mediante una temperatura de disolucidén reducida (85 °C). La temperatura de hilatura fue de
72 °C.

Tabla 4
kDa PASTA DISOLUCION A HILAR FIBRA
Mw 2404 216,0 207.5
Mn 72,2 76,8 74,6
PDI 3,3 2,8 2,8

Las figuras 10a y 10b muestran la razén de estiramiento frente a las propiedades de las fibras para las fibras
segun la presente invencion (fibra AALTO) y fibras NMMO.

La figura 11 muestra las curvas de tension-deformacién de fibras de celulosa regeneradas.

Las figuras 12a y 12b muestran el efecto de la fuente de la pasta sobre las propiedades de las fibras. Estas
cuestiones también se muestran en la tabla 5 a continuacién.

Tabla 5
Procedimiento Disolucién | Titulo RE Gc £c Cw £c E
a hilar
Madera de pasta Hemi. pasta al | dtex cNitex | % cN/tex | % GPa
% en
peso
Eucalipto [ PHK 26 13 1,2 17,7 50,5 8,5 46,4 11,5 26,5
Abedul PHK 56 13 1,6 12,4 52,6 10,1 46,0 11,4 19,7
Abeto AS 3,3 13 1,6 12,4 48,5 10,0 45,7 11,8 21,7
Pino Kraft 151 13 1,7 10,6 48,4 11,0 41,3 11,2 251

Se observd una contaminacién de las aguas nula o despreciable de los productos de degradacién de pasta. Las
mediciones no pudieron identificar ninguna DQO (demanda quimica de oxigeno) medible provocada por la
degradacion de hidratos de carbono. Por tanto, se supone que la DQO provocada por la degradacién de hidratos
de carbono es menor de 5 kg de DQO/t de pasta. Cuando se usa la misma pasta (pasta de PHK de eucalipto),
las emisiones especificas de la pasta durante el procedimiento de la viscosa (disolucion y degradacion de la
fraccién soluble en alcalis) es de aproximadamente 40 kg/t de pasta.

Aplicabilidad industrial

Los articulos conformados a base de celulosa producidos mediante el método de esta invencion pueden usarse
como fibras textiles, fibras no tejidas de gama alta, fibras técnicas, peliculas para envasado con propiedades
superiores que el celofan, pero comparables a las peliculas de polietileno, peliculas de barrera en baterias,
membranas etc. Las fibras también pueden usarse como precursores de fibras de carbono.
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REIVINDICACIONES

1. Método de fabricacién de un articulo conformado a base de celulosa sometiendo una disolucién que
comprende un material lignocelulésico disuelto en un liquido idnico destilable a un método de hilatura,
caracterizado porque el liquido idnico es un liquido iénico a base de diazabiciclononeno (DBN), en el que el
liquido i6nico a base de DBN comprende un catién 1,5-diazabiciclo[4.3.0]non-5-enio de formula (1)

{13

R1 se selecciona del grupo de hidrégeno, grupos alquilo C1-Cs lineal y ramificado, alcoxilo C1-Cs, alcoxialquilo C1-
C1oy arilo Ce-C1s, que opcionalmente estan sustituidos con uno 0 més sustituyentes seleccionados de hidroxilo y
halégeno,

un anién seleccionado de haluros, tales como fluoruro, cloruro, bromuro y yoduro; pseudohaluros, tales como
cianuro, tiocianuro y cianato; un carboxilato, preferiblemente formiato, acetato, propionato o butirato; un sulfito de
alquilo, un sulfato de alquilo, un fosfito de dialquilo, un fosfato de dialquilo, un fosfonito de dialquilo y un fosfonato
de dialquilo.

2. Método segun la reivindicacién 1, en el que el liquido i6nico a base de DBN tiene un cation 1,5-
diazabiciclo[4.3.0]non-5-enio de férmula (1) en la reivindicacién 1, donde R4 es H, y un anién carboxilato,
[DBNH][CO2Et] o [DBNH][OAC].

3. Método segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que el material lignocelulésico es una pasta
quimica, mecanica 0 mecanico-quimica producida a partir de una madera o una fuente no maderera,
preferiblemente una pasta quimica blanqueada o no blanqueada producida mediante fabricaciéon de pasta
conocida tal como Kraft, Kraft con prehidrélisis, sosa-AQ, sulfito, organosolv, ASAM, ASA y MEA, lo mas
preferiblemente una pasta para disolver blanqueada, o en el que el material lignocelulésico es un material de
desecho tal como materiales textiles reciclados o papel de desecho tal como periddicos viejos.

4. Método segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que la disolucién comprende adicionalmente
una lignina, opcionalmente en forma de pasta que contiene lignina, en el que la lignina se deriva de una pasta
que contiene lignina, tal como la pasta de un procedimiento de fabricacion de pasta quimica, seleccionandose
dicha lignina preferiblemente del grupo de lignina de alcali, lignina de Kraft, lignina de sosa-AQ, lignosulfonato,
tiolignina, lignina de organosolv, lignina de ASAM vy lignina extraida con liquido iénico (ILL).

5. Método segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que una disolucion que comprende un
material lignocelulésico, particularmente una pasta quimica de celulosa o una pasta que contiene lignina y
opcionalmente también una lignina, disuelto en un liquido iénico a base de DBN destilable

- se extruye a través de una boquilla de hilatura, por ejemplo, una hilera en un intersticio,

- se conforma como filamento o pelicula extendiendo la pelicula o el filamento mientras que todavia estan en
disolucion para orientar las moléculas, y

- después de hacerse pasar a través del intersticio, las fibras o la pelicula se estiran a través de un bafio de
hilatura que contiene agua, donde se regenera la celulosa.

6. Método segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que la hilatura se lleva a cabo mediante una
hilatura en intersticio, hilatura en humedo o hilatura en hiumedo por chorro seco, en el que la disoluciéon de
hilatura tiene una viscosidad de cizalladura cero entre 5.000 y 70.000 Pas, preferentemente 30.000 Pa's, en
condiciones de hilatura.

7. Método segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que la fibra de celulosa producida tiene una
tenacidad en seco > 35 cN/tex y una tenacidad en humedo y en seco > 0,80, preferiblemente una tenacidad en
seco > 40 cN/tex o incluso > 45 cN/tex, y una tenacidad en hiumedo y en seco > 0,90.

8. Método segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que el articulo conformado es una fibra, y las
fibras producidas son adecuadas para su uso en materiales textiles tejidos o no tejidos, con fines técnicos, o para

12
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suU uso como precursores de fibras de carbono.

9. Disolucién que comprende un material lignocelulésico disuelto en un liquido iénico destilable, adecuada para
suU uso en un método para la fabricacion de un articulo conformado a base de celulosa, tal como una fibra o una
pelicula, sometiendo dicha disolucién a un método de hilatura, particularmente un método de hilatura en
intersticio, hilatura en humedo o hilatura en himedo por chorro seco, caracterizada porque el liquido iénico es un
liquido idnico a base de diazabiciclononeno (DBN), en la que el liquido idnico a base de DBN comprende un
cation 1,5-diazabiciclo[4.3.0]non-5-enio de férmula (1)

Ry {1

en la que

R1 se selecciona del grupo que consiste en grupos hidrogeno, alquilo C1-Ce lineal y ramificado, alcoxilo C+-Ce,
alcoxialquilo C+-C1o y arilo Ce-C1s, que opcionalmente estan sustituidos con uno o maés sustituyentes
seleccionados de hidroxilo y halégeno, y

un anién seleccionado de haluros, tales como fluoruro, cloruro, bromuro y yoduro; pseudohaluros, tales como
cianuro, tiocianuro y cianato; un carboxilato, preferiblemente formiato, acetato, propionato o butirato; un sulfito de
alquilo, un sulfato de alquilo, un fosfito de dialquilo, un fosfato de dialquilo, un fosfonito de dialquilo y un fosfonato
de dialquilo.

10. Disolucion segun la reivindicacion 9, en la que el liquido iénico a base de DBN tiene un cation 1,5-
diazabiciclo[4.3.0]non-5-enio de férmula (1) en la reivindicacion 9, donde R+ es H, y un anién carboxilato, tal como
[DBNH][CO2Et] o [DBNH][OAC].

11. Disolucion segun cualquiera de las reivindicaciones 9 a 10, en la que el material lignocelulésico es una pasta
quimica, mecanica 0 mecanico-quimica producida a partir de una madera o una fuente no maderera,
preferiblemente una pasta quimica blanqueada o no blanqueada producida mediante un método de fabricacion
de pasta conocido, tal como fabricacién de pasta Kraft, Kraft con prehidrélisis, sosa-AQ, con sulfito, organosolv,
ASAM, ASA o MEA, lo mas preferiblemente el material lignoceluldsico es una pasta para disolver blanqueada.

12. Disolucion segun cualquiera de las reivindicaciones 9 a 11, en la que la disolucion comprende adicionalmente
una lignina, en la que la lignina se deriva preferiblemente de un procedimiento de fabricacién de pasta, y es
lignina de élcali, lignina de Kraft, lignina de sosa-AQ, lignosulfonato, tiolignina, lignina de organosolv, lignina de
ASAM o lignina extraida con liquido iénico (ILL).
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» [DBNH]OAc/Bahia al 13 %, 80 °C

- NMMO/Bahia al 13 %, 100 °C
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