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DESCRIPCION
Proceso de produccién de articulos moldeados de celulosa

La presente invencién se refiere en general a procesos para preparar articulos moldeados de celulosa, tales como
fibras, que involucran el uso de una sustancia dopante que comprende celulosa, liquido idnico y un cosolvente de
caracter aprético.

La celulosa puede extraerse de materiales naturales y transformarse en articulos moldeados, tales como fibras.
Las fibras de celulosa conocidas como fibras de rayon se han usado en la fabricacion de textiles desde principios
del siglo XX.

Uno de los métodos mas comunmente usados para producir fibras de celulosa consiste en disolver celulosa de
madera, algoddn, cafiamo u otras fuentes naturales en alcali y disulfuro de carbono para obtener una solucién
llamada viscosa. Este liquido se filtra y se vuelve a filtrar para maximizar la pureza del material y mejorar |la calidad
de la fibra. Posteriormente, la viscosa se dosifica a través de una hilera en un bafio de acido sulfurico diluido y
sulfato de sodio para regenerar la celulosa de la viscosa.

Los disolventes que se usan en los procesos tradicionales de fabricacion de fibras de rayon son problematicos por
varias razones. Por ejemplo, su coste es elevado. Ademas, su fuerza iénica es elevada y deben tomarse medidas
para prevenir la formacién de subproductos no deseados. Por ejemplo, esos disolventes pueden tener que
almacenarse y manipularse en ambientes inertes. Ademas, los recipientes en donde se almacenan y usan estos
disolventes deben estar fabricados con materiales de gran resistencia quimica.

Se ha intentado identificar nuevos disolventes que puedan usarse para disolver la celulosa. Un grupo de materiales
prometedores en este campo son los liquidos iénicos.

EP1458805 divulga procesos para disolver celulosa en sustancias dopantes que comprenden liquido idnico y que
estan sustancialmente libres de otros materiales, especialmente bases que contienen nitrégeno, agua y otros
disolventes. Aunque la celulosa es soluble en las sustancias dopantes divulgadas en EP1458805, dichas
sustancias dopantes son muy viscosas. Esta elevada viscosidad limita la utilidad de estas sustancias dopantes en
los equipos que se usan para disolver y colar la celulosa usando el proceso de la viscosa. Ademas, las sustancias
dopantes divulgadas en EP1458805 estan preferiblemente libres de agua y otros disolventes y asi incluyen una
alta proporcion de liquido ionico costoso. Por este motivo, el coste de preparacion de las laminas de celulosa a
partir de las sustancias dopantes divulgadas en EP1458805 es relativamente elevado.

US2009/0084509 divulga un proceso en donde se emplean sustancias dopantes que comprenden liquido iénico y
un cosolvente prético o aprotico. Una vez mas, la celulosa era soluble en esas sustancias dopantes. Sin embargo,
los bajos niveles de viscosidad solamente se mostraban cuando se disolvia una baja cantidad de celulosa en esas
sustancias dopantes. Ademas, se necesitaron altas temperaturas, de mas de 100 °C, para provocar la disolucidn
de la celulosa en las sustancias dopantes ejemplificadas en el documento. La mayoria de las sustancias dopantes
ejemplificadas en US2009/0084509 que presentaban buenos indices de disolucién de celulosa incluian liquido
ibnico como componente principal. Lo ideal seria reducir la cantidad de liquidos iénicos costosos que se usan en
las sustancias dopantes para celulosa. JP2009203467 divulga la disolucién de celulosa en una composicion que
comprende o bien un liquido idénico que contiene compuesto de imidazolio y un disolvente organico de tipo
nitrégeno, o bien un liquido iénico y dimetilsulfoxido.

La presente invencion pretende proporcionar un proceso a escala industrial para la preparacion de articulos
moldeados de celulosa, tales como fibras, en donde se emplee una sustancia dopante que requiera un aporte
aceptablemente bajo de energia térmica para permitir la disolucién de la celulosa, que use una cantidad
relativamente baja de liquido iénico, que tenga una viscosidad suficientemente baja para permitir su uso con
equipos convencionales, tales como maquinaria de fabricacién de viscosa, que pueda disolver con fiabilidad
cantidades significativas de celulosa, que pueda usarse para disolver pulpas menos refinadas 0 menos reactivas,
que sea estable sin necesidad de almacenamiento en atmdsferas inertes, y que pueda modificarse para controlar
la densidad y las propiedades mecanicas de los articulos moldeados de celulosa.

De la exposicion que sigue se desprende que la presente invencién subsana algunas o todas las deficiencias antes
mencionadas, al tiempo que proporciona humerosas ventajas adicionales no contempladas hasta ahora.

Asi, de acuerdo con un primer aspecto de la presente invencidn, se proporciona un proceso para producir articulos
moldeados de celulosa en donde a) la celulosa se disuelve al menos parcialmente a una temperatura de 70 °C o
menor en una mezcla que comprende un liquido iénico y un cosolvente para formar una solucién de celulosa que
comprende de 5 a 15 % en peso de celulosa, en donde dicho cosolvente comprende un componente aprotico polar
y en donde la sustancia dopante comprende entre mas de 20 % y menos de 50 % de liquido idnico en peso de la
sustancia dopante, y en donde el grado de polimerizacion de la celulosa es menor a 700, y b) los articulos
moldeados de celulosa se moldean a partir de la solucion de celulosa.
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Los articulos moldeados que se producen de acuerdo con los procesos de la presente invencion son
preferiblemente fibras. Otros productos que también pueden formarse son cuerdas, hilos, telas o filtros de
cigarrillos. Estos otros productos pueden formarse directamente a partir de la solucién de celulosa, o pueden
formarse a partir de fibras hiladas a partir de la solucién de celulosa.

Para evitar cualquier duda, el término “articulos moldeados “ no abarcara las hojas, peliculas, laminas o similares
de celulosa.

La disolucion de la celulosa tiene lugar preferiblemente en un recipiente o camara de reaccién. Ventajosamente,
la sustancia dopante es relativamente inerte con respecto a los materiales de los que se forman convencionalmente
tales recipientes y tanques, y asi pueden emplearse aparatos que habrian sido incompatibles con los métodos
tradicionales de disolucidn de la celulosa.

La energia térmica necesaria para lograr la disolucién de la celulosa en la sustancia dopante puede proporcionarse
usando cualquier medio conocido en la técnica, incluyendo aparatos de intercambio de calor o radiacion de
microondas. Mientras que las temperaturas de disolucidon de 100 °C constituyen mejoras considerables con
respecto a los procesos de las técnicas anteriores, la presente invencién permite ventajosamente la disolucién de
la celulosa a temperaturas de aproximadamente 70 °C o menores. En realizaciones preferidas de la presente
invencién, la temperatura de disolucion estd en el rango de estos maximos y minimos del orden de
aproximadamente 25 °C o mas, aproximadamente 30 °C o mas, aproximadamente 40 °C o mas, aproximadamente
50 °C o mas o aproximadamente 60 °C o mas.

Adicionalmente, las sustancias dopantes usadas en los procesos de la presente invencién no son generalmente
reactivas con el aire y asi, no hay necesidad de proporcionar un manto de gas inerte cuando dichas sustancias
dopantes estan siendo almacenadas, manipuladas o usadas.

En realizaciones preferidas de la presente invencién, la celulosa esta totalmente disuelta en la sustancia dopante.
Sin embargo, se podran realizar realizaciones funcionales de la invencion cuando una proporcion de celulosa
permanezca en forma sélida o semisdlida. Dependiendo de las propiedades deseadas de los articulos moldeados
que se vayan a producir, se pueden tolerar diferentes cantidades de celulosa no disuelta en la solucién de celulosa.
Adicionalmente, el material celulésico sélido o semisdlido puede eliminarse por filtracién de la solucion antes de
que se formen los articulos moldeados. Alternativamente, la disolucion total puede lograrse en los procesos de la
presente invencion aumentando la temperatura de la solucién, preferiblemente a temperaturas no mayores a 100
°C.

Los procesos de |la presente invencidon usan ventajosamente sustancias dopantes que no incluyen necesariamente
liquidos idnicos como constituyentes principales, con el fin de presentar velocidades de disolucién aceptables. La
cantidad de liquido idnico en la sustancia dopante es menor a 50 % en peso de la sustancia dopante.

En US2009/0084509, se informd de que los disolventes consistentes en liquido iénico y disolvente aprético en
relaciones de 20:80 y 50:50 en peso del disolvente eran en gran medida incapaces de disolver la celulosa a
temperaturas de 105 °C.

Se ha descubierto que la celulosa puede disolverse a temperaturas de 70 °C en |las sustancias dopantes usadas
en los procesos de la presente invencién que incluyen 20 % y 50 % de liquido iénico en peso de la sustancia
dopante.

Inesperadamente, se descubridé que cuando se usaban sustancias dopantes que comprendian entre 20 y 50 % de
liquido iénico en peso de la sustancia dopante, es decir, mas de 20 % o menos de 50 % de la sustancia dopante,
se reducia la temperatura necesaria para provocar la disolucion de la celulosa. En realizaciones especialmente
preferidas de la presente invencion, la sustancia dopante comprende de aproximadamente 25 % a
aproximadamente 45 % de liquido iénico, de aproximadamente 25 % a aproximadamente 40 % de liquido idnico,
o0 mas preferiblemente, de aproximadamente 25 % a aproximadamente 35 % de liquido i6nico en peso de la
sustancia dopante.

En los procesos de la presente invencidn, se puede preparar la sustancia dopante y afiadir celulosa dentro de la
misma. Sin embargo en una realizacion especialmente preferida, la celulosa y el componente aproético polar del
cosolvente se premezclan antes de ser contactados con el liquido i6nico para formar la solucion de la sustancia
dopante y de celulosa. Esto permite que el componente aprético polar, que funciona como agente de hinchamiento
intersticial, promueva la rapida disolucién de la celulosa en la sustancia dopante.

El cosolvente puede consistir exclusiva o esencialmente en el componente aprético polar, o puede incluir otros
materiales en cantidades suficientes para impartir un efecto quimico sobre la sustancia dopante.

Puede incluirse cualquier componente aprdético polar. Los componentes apréticos polares particularmente
preferidos incluyen dimetilsulfoxido (DMSO), dimetilacetamida (DMAc), tetrahidrofurano (THF), dimetilformamida
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(DMF), formamida, N-&xido de N-metilmorfolina, piridina, acetona, dioxano, N-metilpirrolidona, sulfona de piperilina
y hexametilfosforamida o mezclas de los mismos; (por sus siglas en inglés, respectivamente).

En disposiciones en donde el cosolvente comprende componentes adicionales ademas del componente aprético
polar, puede incluirse cualquier material o materiales siempre que su inclusion en la sustancia dopante no afecte
negativamente a la solubilidad de la celulosa hasta el punto de que se requiera una temperatura de disolucion
mayor de 70 °C para disolver al menos parcialmente la celulosa.

En una realizacion preferida, se incluye una base en la sustancia dopante ademas del componente aprético polar.
La base es preferiblemente organica y puede contener opcionalmente heteroatomos. En una realizacion
especialmente preferida, la base es una base que contiene nitrdgeno tal como amoniaco, piperidina, morfolina,
dietanolamina o trietanolamina, piridina, trietilamina o urea. La base puede estar presente en cantidades en el
rango de 1 a 10 % en peso de la sustancia dopante. En realizaciones especialmente preferidas, se incluye de 3 %
a 8% oded % a7 % de base en peso de la sustancia dopante.

El liquido iénico empleado en los procesos de la presente invencién puede ser cualquier liquido idnico capaz de
usar en la disolucién de celulosa. En realizaciones especialmente preferidas, el liquido iénico empleado es cloruro
de 1-etil-3-metilimidazolio, acetato de 1-etil-3-metilimidazolio (acetato de EMIM), por sus siglas en inglés, cloruro
de 1-butil-3-metilimidazolio, cloruro de 1-alil-3-metilimidazolio, cloruro de zinc/cloruro de colina, cloruro de 3-metil-
N-butilpiridinio, cloruro de bencildimetil(tetradecil)amonio, clorhidrato de 1-metilimidazol, 0 mezclas de los mismos.

Cuando la celulosa se disuelve en las sustancias dopantes empleadas en los procesos de la presente invencién,
las soluciones de celulosa resultantes tienen preferiblemente una viscosidad suficientemente comparable a la de
las soluciones de viscosa tradicionales para permitir el uso de la maquinaria existente sin necesidad de grandes
reequipamientos. En realizaciones preferidas de la presente invencion, las soluciones de celulosa tienen una
viscosidad de aproximadamente 30000 mPa-s [cP] 0 menor, preferiblemente dentro del rango de aproximadamente
30000 a aproximadamente 4000 mPa-s [cP], o de aproximadamente 12000 a aproximadamente 5000 mPa-s [cP].
Mas preferiblemente, las soluciones de celulosa tienen una viscosidad menor a aproximadamente 25000, menor
a aproximadamente 20000, menor a aproximadamente 15000, menor a aproximadamente 10000, menor a
aproximadamente 8000, menor a aproximadamente 6000, menor a aproximadamente 4000, o incluso menor a
aproximadamente 2000 mPa-s [cP].

El grado de polimerizacién (DP, por sus siglas en inglés) del material celulésico de partida empleado en los
procesos de la presente invencion puede afectar a la temperatura a la que dicho material celuldsico se disuelve, al
menos parcialmente, en la sustancia dopante. Aunque generalmente se prefieren los materiales celulésicos que
tienen valores de DP mas bajos, sorprendentemente la celulosa que tiene valores de DP altos puede procesarse
en los métodos de la presente invencion. Asi, dentro prefirié realizaciones de la invencion presente, el DP de la
celulosa que empieza el material es menor a 600, 550, 500, 450 o mas preferiblemente 400.

Una gran ventaja de la presente invencion es que pueden procesarse cantidades relativamente elevadas de
celulosa. En realizaciones preferidas, la proporcion de celulosa presente en la solucidn de celulosa es de 8 a 12
% o de 9 a 10 % en peso de la solucion de celulosa. Para evitar cualquier duda, cuando se hace referencia a la
proporcidon de celulosa presente en la solucidon de celulosa, la cifra indicada se refiere a la celulosa totalmente
disuelta y también a la celulosa no disuelta o parcialmente disuelta, es decir, a la cantidad de celulosa afiadida a
la sustancia dopante.

El material celulésico empleado en los procesos de |la presente invencién esté preferiblemente en forma de pulpa.
La pulpa puede obtenerse de cualquier fuente natural, por ejemplo, madera, algoddn, bambu, paja, etc. El material
celuldsico puede ser celulosa, hemicelulosa, almiddn, acetato de celulosa 0 una mezcla de los mismos.

Una vez obtenida una solucién de celulosa, puede iniciarse el proceso de formacion del articulo. La temperatura a
la que tiene lugar la formacion del articulo puede ser la misma que la temperatura de la solucidn, o puede realizarse
un paso de ajuste de la temperatura para aumentar o disminuir la temperatura de la solucién de celulosa hasta el
nivel requerido.

La solucién de celulosa, antes de la formacion del articulo moldeado, puede someterse a un paso de filtracién, en
donde la solucidén se fuerza a través de un aparato de filtracién para eliminar cualquier impureza o material
precipitado o no disuelto. Asi, en los procesos de la presente invencién sigue siendo posible usar soluciones en
donde no se consigue una disolucidn total.

Una vez preparada la solucién de celulosa, se le da la forma deseada. En realizaciones preferidas, cuando los
articulos moldeados son fibras de celulosa, dichas fibras se forman preferiblemente al extruir la solucidn de celulosa
através de una hilera, para producir un material fibroso. No obstante, puede emplearse cualquier técnicay aparato
de formacion de fibras.

Asimismo, en realizaciones de la presente invencion, en donde se preparan articulos moldeados de celulosa
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distinta de fibras a partir de la solucién de celulosa, la solucion de celulosa puede moldearse, formarse o moldearse
en la disposicidén deseada usando técnicas convencionales conocidas por los expertos en la técnica.

Adicionalmente, en realizaciones en donde los articulos celulésicos se forman a partir de fibras preparadas a partir
de la solucién de celulosa, las fibras de celulosa pueden convertirse en dichos articulos usando cualquier técnica
conocida por los expertos en la técnica.

La solucién de celulosa moldeada se transfiere posteriormente, preferiblemente, a un bafio de colada que incluye
una primera solucién de colada.

En una realizacion alternativa, la primera solucién de colada se afiade a la solucidon de celulosa antes del moldeado.

La primera solucidén de colada comprende una cantidad de no disolvente, idealmente al menos aproximadamente
70 % en peso de la solucidén de colada. En ciertas realizaciones, el resto esta constituido por una mezcla de la
sustancia dopante, que preferiblemente tiene esencialmente la misma composicion que la sustancia dopante usada
para disolver la celulosa.

El no disolvente provoca la precipitacién, al menos parcial, de la celulosa de la solucion de celulosa, expulsando
la mayor parte de la sustancia dopante de la solucion de celulosa y formando articulos moldeados de celulosa,
tales como fibras.

La sustancia dopante presente en la primera solucién de colada puede ser aportada Unicamente por la solucidon de
celulosa o puede ser afiadida a |la primera solucién de colada.

En esta etapa, el material celulésico puede tener aun una temperatura elevada. También se produce un efecto
exotérmico cuando la mayoria de los liquidos idnicos entran en contacto con no disolventes, tal como el agua, y
asi pueden emplearse medios de refrigeracién para prevenir que la temperatura de la solucién de colada aumente
excesivamente. La temperatura de la solucion de colada se mantiene preferiblemente a aproximadamente 60 °C o
menos.

Ademas, se ha descubierto inesperadamente que las propiedades de los articulos moldeados en los procesos de
la presente invencidén pueden controlarse al ajustar la temperatura de las soluciones de colada. Por ejemplo, si se
van a producir fibras de baja densidad, la temperatura de la solucién de colada debera mantenerse alrededor de
40 y 60 °C. Si se van a producir fibras de mayor densidad, la temperatura de la solucién de colada debera
mantenerse alrededor de 20 y 30 °C.

Los articulos moldeados de celulosa pueden ponerse en contacto con una segunda solucién de colada, que
contiene una mayor proporcion de no disolvente que la primera solucion de colada, idealmente al menos alrededor
de 90 %, y el resto comprende una mezcla de disolvente que puede o no tener la misma composicidon que el
disolvente usado para preparar la solucién de celulosa. Al entrar en contacto los articulos moldeados con esta
segunda solucién de colada, continuara la precipitacién de la celulosa a partir de la sustancia dopante, lo que
reducira aun mas la cantidad de dope presente en dichos articulos. Se pueden usar soluciones de colada
adicionales, cada una de ellas con una proporcidon creciente de disolvente, hasta que los articulos de celulosa
contengan una proporcidn aceptablemente baja de disolvente.

Al entrar en contacto los articulos de celulosa moldeados con las soluciones de colada, se depositara en la misma
sustancia dopante, lo que aumentara la proporcion de la sustancia dopante en las soluciones de colada. Para
mantener las proporciones predeterminadas de disolvente en los bafios de colada, puede retroalimentarse una
contracorriente de disolvente a través de las soluciones de colada.

Cualquier sustancia que provoque la precipitacién de la celulosa de la sustancia dopante puede usarse como
disolvente en las soluciones de colada de la presente invencidon. En disposiciones preferidas, el no disolvente es
prético y ejemplos de materiales préticos que pueden emplearse como no disolventes incluyen agua, etanol,
metanol, propanol.

La sustancia dopante puede recuperarse de los bafios de colada usando cualquier técnica conocida por los
expertos en la materia. Por ejemplo, en una realizacion de la presente invencién en donde la sustancia dopante
comprende acetato de EMIM como liquido iénico, DMSO como componente aprotico polar y agua como no
disolvente, el acetato de EMIM puede separarse del DMSO y del agua usando evaporacién en capa fina.
Posteriormente, el DMSO y el agua pueden separarse por destilacion fraccionada.

Los siguientes ejemplos estan contemplados para ilustrar ain mas ciertas realizaciones de la invencién y no son
limitantes por naturaleza. Los expertos en la técnica reconoceran, o podran determinar, usando no mayor a la
experimentacion rutinaria, numerosos equivalentes a los ejemplos especificos descritos en la presente.

Ejemplo comparativo 1
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Se prepard una sustancia dopante que comprendia DMSO y acetato de EMIM en una relacién de 80:20 en peso
de la sustancia dopante. Se afiadié celulosa con un grado de polimerizacion (DP) de 380 en una cantidad de 9 %
en peso de la solucion de celulosa.

La mezcla se calenté a 90 °C y la celulosa se disolvio casi por completo al cabo de 25 minutos con menos de 10
fibras/gramo y no se observaron grumos ni geles. Esto es sorprendente, dado que en US2009/0084509 se
necesitaron temperaturas de 105 °C para provocar la disolucidén de la celulosa en sustancias dopantes similares.

Al enfriarse, la solucién permanecié fluida, se midio la viscosidad de caida de bola de la solucién en un rango de
temperaturas, los resultados pueden verse a continuacion:

Temperatura (°C) Velocidad de caida de la bola (s) Viscosidad (mPa-s [cP])
20 188 33.905

36 87 15.690

55 36 6.492

74 18 3.246

87 11 1.984

Ejemplo comparativo 2

Se prepard una sustancia dopante con la misma composicién que la empleada en el Ejemplo 1. La temperatura
maxima de disolucién fue de 60 °C. Después de 15 minutos a 60 °C, la celulosa estaba parcialmente disuelta, pero
presentaba un contenido de fibra moderadamente alto. Después de 60 minutos a 60 °C, la solucién no habia
cambiado.

Ejemplo comparativo 3

Se prepard una sustancia dopante con la misma composicion que las empleadas en los Ejemplos 1y 2. La
temperatura de disolucion se aumenté progresivamente y se mantuvo por aproximadamente 15 minutos en cada
etapa. En cada etapa se tomé una muestra y se estudié la calidad y estabilidad de la solucién. A continuacion se
ofrecen los resultados:

Temperatura (°C) | Observaciones

50 La celulosa estaba parcialmente disuelta, pero tenia un contenido moderadamente alto de
fibra y estaba turbia. La solucion se gelific al enfriarse a temperatura ambiente.
60 La solucion no presentaba turbidez, pero si un nimero relativamente elevado de fibras. La

solucion se gelific al enfriarse a temperatura ambiente, pero pudo volver a fluidificarse al
recalentarse.

70 Segun los 60 °C.

75 La solucidén permanecid turbia debido a un numero relativamente alto de fibras pero, a
diferencia de las etapas anteriores, no gelificé al enfriarse a temperatura ambiente.

80 Segun los 75 °C.

85 A 85°C, lasolucién esta completamente libre de fibras no disueltas y es estable al enfriarse
a temperatura ambiente. En estas condiciones no seria necesaria ninguna filtracion.

90 Segun los 85 °C.

Los resultados de esta prueba demuestran que una mezcla que contenga solamente 20 % de liquido iénico en
peso puede retener cantidades significativas de celulosa en solucion a temperaturas relativamente bajas.

Ejemplo comparativo 4

Se prepard una sustancia dopante que comprendia DMSO y acetato de EMIM en una relacién de 50:50 en peso
de la sustancia dopante. Se afiadié celulosa con un grado de polimerizacion (DP) de 380 en una cantidad de 9 %
en peso de la solucion de celulosa.

Se observo que la viscosidad de las soluciones formadas a partir de una sustancia dopante con una relacion en
peso de DMSO y acetato de EMIM de 50:50 era mayor a la de las soluciones citadas en los ejemplos anteriores.
Se cree que este aumento de la viscosidad resulta en el aumento de la proporcion de liquido iénico y/o en la
reduccién del hinchamiento de la celulosa, como consecuencia de la menor proporcion de DMSO empleada. De
nuevo, la viscosidad de la solucion se midié en un rango de temperaturas:
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Temperatura (°C)

Velocidad de caida de la bola (s)

Viscosidad (mPa-s [cP])

20

698

125.880

38 270 48.693
55 128 23.084
73 49 8.837
93 27 4.869

Estos resultados demuestran que un aumento de la proporcién de liquido iénico presente resulta en un aumento
de la viscosidad. Sin embargo, los valores de viscosidad obtenidos siguen siendo comparables a los observados
en las soluciones de viscosa tradicionales, lo que significa que las soluciones ejemplificadas deberian ser
adecuadas para usar en equipos de procesamiento de la viscosa.

Ejemplo 5
Se prepard una sustancia dopante que comprendia DMSO y acetato de EMIM en una relacién de 60:40 en peso
de la sustancia dopante. Se afiadié una cantidad de celulosa con un grado de polimerizacion (DP) de 380 en una

cantidad de 9 % en peso de la solucidon de celulosa.

Las mediciones de la viscosidad de caida de bola se realizaron en un rango de temperaturas y los resultados se
presentan a continuacion:

Temperatura (°C) Velocidad de caida de la bola (s) Viscosidad (mPa-s [cP])
20 485 87.467

33 229 41.299

45 96 17.313

55 65 11.722

74 34 3.132

93 17 3.066

Ejemplo 6

Se prepard una sustancia dopante que comprendia DMSO y acetato de EMIM en una relacién de 70:30 en peso
de la celulosa. Se afiadié una cantidad de celulosa con un grado de polimerizacion (DP) de 380 en una cantidad
de 9 % en peso de la solucién de celulosa.

La temperatura de disolucién se aumentd progresivamente y se mantuvo por aproximadamente 15 minutos en
cada etapa. En cada etapa se tomé una muestra y se estudio la calidad y estabilidad de la solucidn. A continuacién
se ofrecen los resultados:

Temperatura (°C) | Observaciones

40 La celulosa se disolvié casi totalmente, con unas pocas fibras pequefias aln presentes y
una solucion ligeramente turbia; al enfriarse a temperatura ambiente, la solucidon
permanecio fluida y estable, pero requeriria filtracion antes de la formacion de fibras.

50 Segun los 40 °C.

55 A 55 °C la solucién esta completamente libre de fibras no disueltas y es estable/fluida al
enfriarse a temperatura ambiente, en estas condiciones no seria necesaria la filtracion.

Estos resultados muestran la sorprendente reduccién de las temperaturas de disolucién de la celulosa cuando se
emplea el proceso de la presente invencién. La disolucién total se observé después de 45 minutos a solamente 55
°C

Las mediciones de caida de bola se realizaron en un rango de temperaturas cuyos resultados se presentan a
continuacién:

Temperatura (°C)

Velocidad de caida de la bola (s)

Viscosidad (mPa-s [cP])

20

308

55.546

36 115 20.740
55 51 9.198
74 24 4.328
93 12 2.164

En la Figura 1 se presenta un gréafico que ilustra las velocidades de caida de las bolas indicadas en los Ejemplos

1,4,5y6.
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Ejemplo 7

Se prepard una sustancia dopante que comprendia DMSO y acetato de EMIM en una relacién de 75:25 en peso
de la sustancia dopante. Se afiadié una cantidad de celulosa con un grado de polimerizacion (DP) de 380 en una
cantidad de 9 % en peso de la solucidén de celulosa. La temperatura de disolucién se aumentd progresivamente y
se mantuvo por aproximadamente 15 minutos en cada etapa. En cada etapa se tomo6 una muestra y se estudio la
calidad y estabilidad de la solucién. A continuacién se ofrecen los resultados:

Temperatura (°C) | Observaciones

40 La solucién no presentaba turbidez, pero si un numero relativamente elevado de fibras, y
gelificaba al enfriarse a temperatura ambiente.

50 Segun los 40 °C.

60 La solucion permanecié turbia debido a un contenido moderadamente alto de fibra. A
diferencia de las etapas anteriores, la solucion no se gelificd al enfriarse a temperatura
ambiente.

70 A 70 °C lasolucién esta completamente libre de fibras no disueltas y es estable al enfriarse
a temperatura ambiente.

Ejemplo comparativo 8

Se realizaron pruebas para investigar la estabilidad de las soluciones de celulosa empleadas en algunos de los
procesos descritos anteriormente.

Dichas soluciones comprendian sustancias dopantes con una relacién de DMSO a acetato de EMIM de 80:20 y
50:50 en peso del dopante. Se incluyd en la soluciéon una cantidad de celulosa con un grado de polimerizacidn
(DP) de 380 en una cantidad de 9 % en peso de la solucién de celulosa.

Posteriormente, se realizaron mediciones de la velocidad de caida de las bolas en estas soluciones a distintas
temperaturas, tanto en un ambiente atmosférico (es decir, en presencia de aire) como en un ambiente protegido.
El ambiente protegido se establecid proporcionando un manto de nitrégeno y un vacio. Los resultados de estas
mediciones se proporcionan en la Figura 2.

Aunque la prueba de caida de la bola se usa para medir la viscosidad de un liquido, la viscosidad también
proporciona una indicacion util de la estabilidad de las sustancias dopantes y las soluciones de celulosa. Como
puede verse en el grafico de la Figura 2, el efecto que el ambiente protegido tuvo sobre la velocidad de caida de
la bola fue insignificante. Por consiguiente, esto sugiere que las sustancias dopantes pueden almacenarse,
manipularse y usarse sin necesidad de proporcionar una atmosfera inerte.

Ejemplo 9

Se preparé una solucién con la composicion descrita en el Ejemplo 8. Se midio la viscosidad de esa solucién a 55
°C y la velocidad de caida de la bola fue de 50 segundos.

La solucién se almacend en un horno a 55 °C en condiciones atmosféricas ambientales y se midi6 la viscosidad al
cabo de 11y 23 dias. Después de 11 dias, no se observd ninguna reduccion de la viscosidad. Al cabo de 23 dias,
la viscosidad se habia reducido a 48 segundos. Por lo tanto, parece que las soluciones empleadas en los procesos
de la presente invencién exhiben solamente un grado menor de degradacion térmica, especialmente cuando se
comparan con una sustancia dopante iénica-liquida pura, y son por lo tanto adecuadas para su uso repetido en la
formacion de articulos moldeados de celulosa.

Ejemplo 10

Se habia observado que la tasa de oxidacion de soluciones liquidas idnicas puras sometidas a mezclas de alto
esfuerzo de corte en condiciones atmosféricas ambientales era inaceptablemente alta. Para minimizar la oxidacién,
ha sido necesario eliminar el oxigeno del ambiente antes de iniciar la mezcla de alto esfuerzo de corte.

Para investigar si las soluciones empleadas en los procesos de la presente invencién eran susceptibles a la
oxidacién durante la mezcla de alto esfuerzo de corte, se prepard una solucién con la misma composiciéon que la
descrita en el Ejemplo 6 anterior.

La viscosidad de la solucion se midié a 60 °C y resulté ser de 43 segundos (velocidad de caida de la bola). La
solucion se agité a 2000 rpm por tres horas bajo un manto de nitrégeno, para excluir la presencia de oxigeno. La
temperatura de la solucion se mantuvo a 60 °C. Como era de esperatr, la viscosidad de la solucidén no varié.

Se repitio el mismo procedimiento, salvo que la solucion se agitdé por tres horas en condiciones atmosféricas
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ambientales. Sorprendentemente, la viscosidad de la solucidén no varié.

Estas pruebas se repitieron a 90 °C y el resultado fue el mismo, es decir, que las soluciones empleadas en los
procesos de la presente invencién no eran susceptibles de oxidacion cuando se agitaban en condiciones de alto
esfuerzo de corte.

Ejemplo 11

Se realizaron pruebas para investigar el efecto de cantidades variables de celulosa en la viscosidad de las
soluciones empleadas en los procesos de la presente invencion. Se prepararon soluciones que incluian celulosa 'y
una sustancia dopante. La sustancia dopante consistia en DMSO y acetato de EMIM en una relacién de 70:30 en
peso de la sustancia dopante. La solucion incluia celulosa en concentraciones en el rango de 9,0 a 9,9 % en peso
de la solucién de celulosa.

En cada una de estas soluciones se realizaron mediciones de la viscosidad a la velocidad de caida de la bola en
un rango de temperaturas. Estas mediciones se proporcionan en la Figura 3.

Como puede verse en ese grafico, a temperaturas mas bajas, la proporcién de celulosa incluida en la solucidn
tiene un efecto notable sobre la viscosidad. Sin embargo, a medida que se incrementan las temperaturas, el efecto
sobre la viscosidad de la concentracidon de celulosa se hace cada vez mas insignificante en las soluciones
empleadas en los procesos de la presente invencion.

Ejemplo 12

Se realizaron pruebas para investigar el efecto del grado de polimerizacion (DP) de la celulosa en la viscosidad de
las soluciones empleadas en los procesos de la presente invencion.

Se prepararon soluciones que incluian celulosa y una sustancia dopante. Las sustancias dopantes consistian en
DMSO y acetato de EMIM en una relacién de 70:30 en peso del dopante. Las soluciones incluian 9,0 % de celulosa
en peso de la solucion de celulosa. Las soluciones variaban en funcién del DP de la celulosa.

Para cada una de las soluciones, se determiné la temperatura necesaria para alcanzar una viscosidad de 50
segundos (velocidad de caida de la bola) y los resultados se proporcionan en la Figura 4.

Aunque es preferible usar celulosa con un DP baja (por ejemplo, 300-400), ya que puede obtenerse una solucion
de baja viscosidad a una temperatura relativamente baja, los resultados mostrados en la Figura 4 confirman que
la celulosa con un DP mas alto, que puede haber sido inadecuada para usar en sustancias dopantes liquidas
iénicas convencionales, puede disolverse con solamente un ligero aumento de la temperatura de disolucion.

Ejemplo 13

Seinvestigo el efecto de la temperatura del bafio de colada sobre la calidad y la estructura de la celulosa al preparar
una solucién de celulosa que incluia celulosa y una sustancia dopante. La sustancia dopante consistia en DMSO
y acetato de EMIM en una relacién de 70:30 en peso de la sustancia dopante. La solucién de celulosa incluia 9,0
% de celulosa en peso de la solucidn de celulosa.

La solucién de celulosa se cold, usando una placa de vidrio y una cuchilla de colado, en bafios de agua pura que
tenian diferentes temperaturas, cada una de ellas en el rango de 20 °C a 50 °C. Se analizaron las peliculas
resultantes y se hicieron las siguientes observaciones:

Temperatura Densidad de | Comentarios

de la solucion | la pelicula

de colada (°C)

20 1,64 Se formd un gel humedo transparente, que al secarse produjo una pelicula
cristalina y brillante.

30 1,5 El gel humedo formado era ligeramente mas opaco aunque se secé
transparente. La pelicula resultante era ligeramente menos brillante que la
producida en la solucidén de colada a 20 °C.

40 / Segun los 30 °C.

50 1,41 El gel hiumedo era muy opaco y nebuloso y seguia siéndolo al secarse.

Asi, se ha comprobado que la densidad de las peliculas de celulosa puede controlarse al ajustar la temperatura de
la solucidn. Aunque los procesos de la presente invencion resultan en la preparacién de articulos moldeados tales
como fibras y no peliculas, parece probable que la temperatura de los bafios de colada tenga el mismo efecto
sobre la densidad de las fibras.
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La temperatura de la solucion de celulosa que pasa a las soluciones de colada es probable que tenga una
temperatura mayor a 50 °C. Ademas, con la mayoria de los liquidos idnicos y no disolventes se produce una
reaccién exotérmica cuando entran en contacto. Por consiguiente, deben tomarse medidas para garantizar que la

temperatura de las soluciones de colada se mantiene al nivel predeterminado.

10
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REIVINDICACIONES
1. Un proceso para producir articulos moldeados de celulosa en donde:

a) la celulosa se disuelve, al menos parcialmente, a una temperatura igual o menor a 70 °C en una mezcla que
comprende un liquido idnico y un cosolvente para formar una solucidon de celulosa que comprende de 5 a 15 % en
peso de celulosa, en donde dicho cosolvente comprende un componente aprético polar, y en donde la mezcla
comprende de mas de 20 % a menos de 50 % de liquido idnico en peso de la mezcla, y en donde el grado de
polimerizacién de la celulosa es menor a 700, y

b) se moldean articulos moldeados de celulosa a partir de la solucidn de celulosa.

2. El proceso de la reivindicacién 1, en donde los articulos moldeados son fibras, opcionalmente en donde el
proceso comprende ademas: c¢) conformar las fibras de celulosa producidas en el paso b) en un articulo; y
opcionalmente en donde el articulo es una cuerda, hilo, tela o filtro de cigarrillo.

3. El proceso de la reivindicacién 1, en donde los articulos moldeados son cuerdas, hilos, telas o filtros de cigarrillos.

4. El proceso de cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, en donde el paso a) y/o el paso b) se realizan en
condiciones atmosféricas ambientales.

5. El proceso de cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, en donde la sustancia dopante comprende entre 25y 45
% de liquido ionico en peso de la sustancia dopante, opcionalmente de 25 a 40 % de liquido idnico en peso de la
sustancia dopante, opcionalmente de 25 a 35 % de liquido iénico en peso de la sustancia dopante.

6. El proceso de cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, en donde la celulosa y el componente aprético polar se
mezclan previamente a la formacion de la sustancia dopante.

7. El proceso de cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6, en donde el cosolvente consiste exclusiva o
esencialmente en el componente aprético polar; y/o en donde el componente aprético polar se selecciona del grupo
que consiste en dimetilsulféxido (DMSO), tetrahidrofurano (THF), dimetilacetamida (DMAc), dimetilformamida
(DMF), &xido de N-metilmorfolina, piridina, acetona, dioxano, N-metilpirrolidona, sulfona de piperilina y
hexametilfosforamida, o mezclas de los mismos.

8. El proceso de cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7, en donde la sustancia dopante comprende una base,
opcionalmente en donde |la base es una base que contiene nitrdgeno, que puede seleccionarse del grupo que
consiste en piridina, amoniaco, piperidina, morfolina, dietanolamina o trietanolamina, trietilamina, urea o mezclas
de las mismas, opcionalmente en donde la base esta presente en una cantidad de 1 a 10 % en peso de la sustancia
dopante, opcionalmente del 3 al 8 % en peso de la sustancia dopante.

9. El proceso de cualquiera de las reivindicaciones 1 a 8, en donde el liquido i6nico se selecciona del grupo que
consiste en cloruro de 1-etil-3-metilimidazolio, acetato de 1-etil-3-metilimidazolio (acetato de EMIM), cloruro de 1-
butil-3-metilimidazolio, cloruro de 1-alil-3-metilimidazolio, cloruro de zinc/cloruro de colina, cloruro de 3-metil-N-
butilpiridinio, cloruro de bencildimetil(tetradecil)amonio, clorhidrato de 1-metilimidazol o mezclas de los mismos.

10. El proceso de cualquiera de las reivindicaciones 1 a 9, en donde el grado de polimerizacion de la celulosa es
500 o menor, opcionalmente 400 o menor.

11. El proceso de cualquiera de las reivindicaciones 1 a 10, en donde la solucién de celulosa comprende de 8 a 12
% de celulosa en peso de la solucidn de celulosa; y/o

en donde la solucién de celulosa se filtra antes del paso b); y/o
en donde la solucién de celulosa obtenida en el paso a) se moldea antes del paso b).

12. El proceso de cualquiera de las reivindicaciones 1 a 11, en donde el paso b) comprende poner en contacto la
solucion de celulosa con una primera solucion de colada que comprende un disolvente para producir articulos
moldeados de celulosa regenerada, opcionalmente en donde el disolvente es agua y ademas, opcionalmente en
donde la primera solucion de colada se mantiene a una temperatura de 60 °C o menor, opcionalmente a una
temperatura de 35 °C o menor.

13. El proceso de la reivindicacién 12, en donde la primera solucién de colada comprende 70 % o mas de no
disolvente en peso de la primera solucién de colada; y/o en donde la primera solucion de colada comprende una
mezcla de disolvente que comprende liquido idnico y un cosolvente, el cosolvente comprende un componente
aprotico polar, opcionalmente en donde la mezcla de disolvente tiene esencialmente la misma composicidén que el
disolvente en donde se disuelve al menos parcialmente la celulosa en el paso a) de la reivindicacién 1.

1
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14. El proceso de la reivindicacion 12 o la reivindicacién 13, en donde los articulos moldeados de celulosa
regenerada se retiran de la primera solucion de colada y se ponen en contacto con una segunda solucién de
colada, dicha segunda solucién de colada comprende una mayor proporcién de no disolvente que dicha primera
solucion de colada; y/o en donde la proporcidn de no disolvente presente en la primera y segunda soluciones de
colada se mantiene por el suministro de un flujo contracorriente de no disolvente a la primera y segunda soluciones
de colada.

15. El proceso de cualquiera de las reivindicaciones 12 a 14, en donde el liquido iénico se recupera de la primera
y/o segunda soluciones de colada al retirar una porcion de dichas primera y/o segunda soluciones de colada y al
realizar la evaporacién en capa fina para extraer liquido idnico de las mismas para dejar una mezcla de no
disolvente y cosolvente de la sustancia dopante, opcionalmente en donde el cosolvente se recupera de la mezcla
de no disolvente y cosolvente usando destilacion fraccionada.

12
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