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FIBRES CELLULOSIQUES A ALLONGEMENT RUPTURE AMELIORE
ET PROCEDES POUR LES OBTENIR.

L'invention concerne les fibres en dérivés cellulosiques et les fibres en cellulose
régénérée a partir de ces dérivés.

De maniére connue, on entend ici par "dérivés cellulosiques” les composés formés, a
la suite de réactions chimiques, par substitution des groupes hydroxyle de la cellulose,
ces dérivés étant aussi appelés dérivés de substitution. On entend par "cellulose

régénérée” une cellulose obtenue par un traitement de régénération réalisé sur un
dérivé cellulosique.

L'invention concerne plus particuliérement les fibres en formiate de cellulose et les

fibres en cellulose régénérée a partir de ce formiate, ainsi que les procédés d'obtention
de telles fibres.

Des fibres en formiate de cellulose et des fibres en cellulose régénérée a partir de ce
formiate ont notamment été décrites dans la demande de brevet internationale WO
85/05115 (PCT/CH85/00065), déposée par la demanderesse, ou dans les brevets
équivalents EP-B-179 822 et US-A-4 839 113. Ces documents décrivent I'obtention de
solutions de filage a base de formiate de cellulose, par réaction de Ia cellulose avec de
l'acide formique et de I'acide phosphorique. Ces solutions sont optiquement
anisotropes. c'est-a-dire qu'elles présentent un état de cristal-liquide. Ces documents
décrivent également les fibres de formiate de cellulose obtenues par filage de ces
solutions, selon la technique dite de "dry-jet-wet spinning", ainsi que les fibres de
cellulose obtenues aprés un traitement de régénération de ces fibres de formiate.

Comparées a des fibres cellulosiques classiques telles que les fibres rayonne ou
viscose, ou a d'autres fibres classiques non cellulosiques telles que les fibres de nylon
ou de polyester par exemple, toutes filées a partir de liquides optiquement isotropes,
les fibres de cellulose de la demande WO 85/05115 se caractérisent par une structure
beaucoup plus ordonnée, en raison du caractére cristal-liquide des solutions de filage
dont elles sont issues. Elles présentent ainsi de trés hautes propriétés mécaniques en
extension, en particulier des valeurs trés élevées de ténacité et de module, mais, en
contrepartie, se caractérisent par des valeurs d'allongement a la rupture plutét faibles,
ces valeurs étant comprises en moyenne entre 3 % et 4 %, et ne dépassant pas 4,5 %.

Cependant, des valeurs d'allongement 4 la rupture supérieures peuvent étre
souhaitables lorsqu'on utilise de telles fibres dans certaines applications techniques,
notamment comme €léments de renforcement d'une enveloppe de pneumatique, en
particulier d'une armature de carcasse de pneumatique.
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Le but premier de I'invention est de proposer des fibres en formiate de cellulose ainsi
que des fibres en cellulose régénérée qui, par rapport aux fibres de la demande WO
85/05115, présentent un allon gement a la rupture notablement amélioré, ainsi que des
propriétés élevées d'énergie 4 la rupture.

Le but second de I'invention est d'obtenir les améliorations ci-dessus sans diminuer la
ténacité des fibres, ce qui est un avantage majeur de l'invention.

Un autre but de I'invention est I'obtention de fibres en cellulose régénérée, 4 partir du
formiate de cellulose, dont la résistance & la fatigue, notamment en pneumatique, est
sensiblement améliorée par rapport a celle des fibres en cellulose régénérée de la
demande WO 85/05115 précitée.

La fibre en formiate de cellulose de I'invention est caractérisée par les relations
suivantes :

-Ds>2;
-Te>45;
-Mi > 800 ;
-Ar>6;
-Er>13,5,

Ds étant le degré de substitution de Ia cellulose en groupes formiate (en %), Te étant
sa ténacité en cN/tex, Mi étant son module initial en cN/tex, Ar étant son allongement
a la rupture en %, Er étant son ¢nergie 2 la rupture en J/ g.

La fibre en cellulose de I'invention. régénérée a partir du formiate de cellulose, est
caractérisée par les relations suivantes:

-0<Ds<2;
-TE>60;
- My > 1000 ;
-AR>6;
-ER>17,5,

Dg étant le degré de substitution de ]a cellulose en groupes formiate (en %), Tg étant
sa ténacité en cN/tex, M étant son module initia] en cN/tex, AR étant son allongement
a la rupture en %, Ep étant son énergie 4 la rupture en J/g.

La fibre en formiate de cellulose et la fibre en cellulose régénérée ci-dessus sont
obtenues toutes deux grace a des procédés nouveaux et spécifiques qui constituent
d'autres objets de I'invention.

Le procédé de filage de I'invention, pour obtenir la fibre en formiate de cellulose de
I'invention, consistant 4 filer une solution de formiate de cellulose dans un solvant &
base d'acide phosphorique, selon la méthode de filage dite de "dry-jet-wet spinning",
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est caractérisé en ce que 1'étape de coagulation de la fibre et I'étape de lavage neutre de
la fibre coagulée sont toutes deux réalisées dans de I'acétone.

Le procédé de régénération de I'invention, pour obtenir la fibre en cellulose régénérée
de l'invention, consistant 4 faire passer une fibre en formiate de cellulose dans un
milieu régénérant, 4 la laver, puis a la sécher, est caractérisé en ce que le milieu
régénérant est une solution aqueuse de soude (N aOH) dont la concentration en soude,
notée Cs, est supérieure a 16 % (% en poids).

L'invention concerne en outre les produits suivants:

- les assemblages de renforcement comportant chacun au moins une fibre
conforme a I'invention, par exemple des cables, des retors, des fibres
multifilamentaires tordues sur elles-mémes, de tels assemblages de renforcement
pouvant €tre par exemple hybrides, c'est-a-dire composites, comportant des
eléments de natures différentes, éventuellement non conformes a I'invention ;

- les articles renforcés par au moins une fibre et/ou un assemblage conformes a
I'invention, ces articles étant par exemple des articles en caoutchouc ou en
matiéres plastiques, par exemple des nappes, des courroies, des tuyaux, des

enveloppes de pneumatiques, en particulier des armatures de carcasse de
pneumatique.

L'invention sera aisément comprise a I'aide de la description et des exemples non
limitatifs qui suivent.

I. MESURES ET TESTS UTILISES

I-1. Degré de polymérisation

Le degré de polymérisation est noté DP. On mesure le DP de la cellulose de maniére

connue, cette cellulose étant sous forme de poudre, ou transformée préalablement en
poudre.

On détermine tout d'abord la viscosité inhérente (IV) de la cellulose en solution, selon
la norme suisse SNV 195 598 de 1970, mais a différentes concentrations qui varient
entre 0,5 et 0,05 g/dl. La viscosité inhérente est définie par |'équation:

IV = (1/C¢) x Ln (t;/t)

dans laquelle C,, représente la concentration en cellulose séche, 1y représente la durée
d'écoulement de la solution diluée de polymére, t( représente la durée d'écoulement du
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solvant pur. dans un viscosimétre de type Ubbelhode, et Ln représente le logarithme
népérien. Les mesures sont réalisées a 20°C.

La viscosité intrinseque [ ]est ensuite déterminée par extrapolation a concentration
nulle de la viscosité inhérente IV.

La masse moléculaire moyenne en poids My, est donnée par la relation de Mark-
Houwink :

[n]=KxMy®

ou les constantes K et o sont respectivement :
K=531x10%;¢= 0,78, ces constantes correspondant au systéme de solvant utilisé

pour la détermination de la viscosité inhérente. Ces valeurs sont données par L.
Valtasaari dans le document Tappi 48, 627 (1965).

Le DP est finalement calculé selon la formule:
DP = My,)/162 ,
162 étant la masse moléculaire du motif élémentaire de la cellulose.

Lorsqu'il s'agit de déterminer le DP de ]a cellulose a partir de formiate de cellulose en
solution, on doit isoler tout d'abord ce formiate, puis régénérer la cellulose.

On procede alors comme suit:

on coagule tout d'abord la solution avec de I'eau dans un appareil a disperser. Aprés
filtration et lavage avec de I'acétone, on obtient une poudre qui est ensuite séchée dans
une €tuve sous vide & 40°C pendant au moins 30 minutes. Aprés avoir isolé le
formiate, on régénére la cellulose en traitant ce formiate a reflux avec de la soude
normale. On lave a I'eau la cellulose obtenue, on la séche et on mesure le DP comme
décrit précédemment.

I-2. Degré de substitution

Le degré de substitution de Ia cellulose en formiate de cellulose est encore appelé
degré de formylation.

Le degré de substitution déterminé par la méthode décrite ici donne le pourcentage de
fonctions alcool de la cellulose qui sont estérifiées, c'est-a-dire transformées en
groupes formiate. Ceci signifie qu'un degré de substitution de 100 % est obtenu si les
trois fonctions alcool du motif de cellulose sont toutes estérifiées, ou qu'un degré de
substitution de 30 %, par exemple, est obtenu si 0,9 fonction alcool sur trois, en
moyenne, est estérifiée.
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Le degré de substitution est mesuré différemment selon que I'on caractérise du

formiate de cellulose (formiate en solution, ou fibres en formiate) ou des fibres en
cellulose régénérée a partir du formiate de cellulose.

- 1-2.1. Degré de substitution sur le formiate de cellulose:

Sile degré de substitution est mesuré sur du formiate de cellulose en solution, ce
formiate est tout d'abord isolé de la solution comme indiqué précédemment au

paragraphe I-1. S'il est mesuré sur des fibres en formiate, on coupe préalablement
ces fibres en morceaux de 2 4 3 cm de long.

On pése avec précision 200 mg de formiate de cellulose ainsi préparé et on les
introduit dans un Erlenmeyer. On ajoute 40 ml d'eau et 2 ml de soude normale
(NaOH 1 N). On chauffe a 90°C 3 reflux pendant 15 minutes sous azote. On
régeénére ainsi la cellulose en retransformant les groupes formiate en groupes
hydroxyle. Aprés refroidissement, la soude en excés est titrée en retour avec une
solution d'acide chlorhydrique décinormale (HC1 0,1 N), et on en déduit ainsi le
degré de substitution.

Dans la présente description, le degré de substitution est noté Ds lorsqu'il est
mesure sur des fibres en formiate de cellulose.

1-2.2. Degré de substitution sur les fibres en cellulose régénéree:

Environ 400 mg de fibre sont coupés en morceaux de 2 3 3 cm de long, puis
pesés avec précision et introduits dans un Erlenmeyer de 100 ml contenant 50 ml
d'eau. On ajoute 1 ml de soude normale (NaOH IN). L'ensemble est mélangé a
température ambiante. pendant 15 minutes. On régeénére ainsi complétement la
cellulose en transformant en groupes hydroxyle les derniers groupes formiate qui
avaient résisté a la régénération conduite, aprés leur filage, directement sur des
fibres continues. La soude en exces est titrée avec une solution d'acide
chlorhydrique décinormale (HC1 0,1 N), et on en déduit ainsi le degré de
substitution.

Dans la présente description, le degré de substitution est noté Dg lorsqu'il est
mesure sur des fibres en cellulose régénérée.

I-3. Propriétés optiques des solutions

L'isotropie ou I'anisotropie optique des solutions est déterminée en plagant une goutte
de solution a étudier entre polariseur et analyseur linéaires croisés d'un microscope
optique de polarisation, puis en observant cette solution au repos, ¢'est-a-dire en
I'absence de contrainte dynamique, a la température ambiante.
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De maniére connue, une solution optiquement anisotrope est une solution qui
dépolarise la lumiere, c'est-a-dire qui présente, ainsi placée entre polariseur et
analyseur linéaires croisés, une transmission de | lumiére (texture colorée). Une
solution optiquement isotrope est une solution qui, dans les mémes conditions
d'observation, ne présente pas la propri€té de dépolarisation ci-dessus, le champ du
microscope restant noir.

I-4. Propriétés mécaniques des fibres

Par "fibres", on entend ici des fibres multifilamentaires (encore appelées "filés"),
constituées de maniére connue d'un grand nombre de filaments élémentaires de faible
diametre (faible titre). Toutes les propri€tés mécaniques ci-aprés sont mesurées sur des
fibres ayant été soumises 4 un conditionnement préalable. Par "conditionnement
préalable”, on entend le stockage des fibres pendant au moins 24 heures, avant mesure,

dans une atmosphére standard selon Ia norme européenne DIN EN 20139 (température
de 20 = 2°C ; hygrométrie de 65 =+ 2 %).

Pour des fibres cellulosiques. un tel conditionnement préalable permet de maniére
connue de stabiliser leur taux d'humidité (teneur résiduelle en eau) 4 un niveau
d'équilibre naturel inférieur 4 15 % en poids de fibre séche (11 a 12 % environ, en
moyenne).

Le titre des fibres est déterminé sur au moins trois ¢chantillons, chacun correspondant
a une longueur de 50 m, par pesée de cette longueur de fibre. Le titre est donné en tex
(poids en grammes de 1000 m de fibre).

Les propriétés mécaniques des fibres (ténacité, module initial, allongement et énergie a
la rupture) sont mesurées de maniére connue a l'aide d'une machine de traction
ZWICK GmbH & Co (Allemagne) de type 1435 ou de type 1445. Les fibres, apres
avoir recu une faible torsion de protection préalable (angle d'hélice de 6° environ),
subissent une traction sur une longueur initiale de 400 mm 2 une vitesse de 200
mm/min (ou a une vitesse de 50 mm/min seulement lorsque leur allongement  la

rupture ne dépasse pas 5 %). Tous les résultats donnés sont une moyenne de 10
mesures.

La ténacité (force-rupture divisée par le titre) et le module initial sont indiqués en
cN/tex (centinewton par tex - rappel: 1 cN/tex égal a environ 0,11 g/den (gramme par
denier)). Le module initial est définj comme la pente de la partie linéaire de la courbe
Force-Allongement, qui intervient juste aprés la prétension standard de 0,5 cN/tex.
L'allongement 4 la rupture est indiqué en pourcentage. L'énergie 2 la rupture est
donnée en J/g (joule par gramme), c'est-a-dire par unité de masse de fibre.
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II. CONDITIONS DE REALISATION DE L'INVENTION

On décrit tout d'abord la réalisation des solutions de filage, puis le filage de ces
solutions pour I'obtention de fibres en formiate de cellulose. Dans un troisiéme

paragraphe est exposée I'étape de régénération des fibres en formiate de cellulose, pour
l'obtention des fibres en cellulose régénérée.

1I-1. Réalisation des solutions de filage

Les solutions de formiate de cellulose sont réalisées en mélangeant de la cellulose, de
l'acide formique, et de I'acide phosphorique (ou un liquide & base d'acide »
phosphorique), comme indiqué par exemple dans la demande WO 85/05115 précitée.

La cellulose peut se présenter sous différentes formes, notamment sous forme d'une
poudre, préparée par exemple par pulvérisation d'une plaque de cellulose brute. De

préférence, sa teneur initiale en eau est inférieure a 10 % en poids, et son DP compris
entre 500 et 1000.

L'acide formique est l'acide d'estérification, I'acide phosphorique (ou le liquide a base
d'acide phosphorique) étant le solvant du formiate de cellulose, appelé "solvant" ou
encore "solvant de filage" dans la description ci-apres. En général, l'acide
phosphorique utilisé est de I'acide orthophosphorique (H3POy), mais on peut utiliser
d'autres acides phosphoriques, ou un melange d'acides phosphoriques. L'acide
phosphorique peut, selon les cas, étre utilisé solide, & I'état liquide, ou bien dissous
dans I'acide formique.

De préférence la teneur en eau de ces deux acides est inférieure & 5 % en poids ; ils
peuvent étre utilisés seuls ou éventuellement contenir, en faibles proportions, d'autres

acides organiques et/ou minéraux, tels que I'acide acétique, l'acide sulfurique ou I'acide
chlorhydrique par exemple.

Conformément 3 la description faite dans la demande WO 85/05115 précitée, la
concentration en cellulose de la solution, notée "C" ci-aprés, peut varier dans une large
mesure ; des concentrations C comprises entre 10 % et 30 % (% en poids de cellulose -
calculé sur la base d'une cellulose non estérifiée - sur le poids total de la solution) sont
par exemple possibles, ces concentrations étant notamment fonction du degré de
polymérisation de la cellulose. Le rapport pondéral (acide formique/acide
phosphorique) peut étre également ajusté dans une large plage.

Lors de la réalisation du formiate de cellulose, I'utilisation de I'acide formique et de
I'acide phosphorique permet d'obtenir 4 la fois un degré de substitution élevé en
formiate de cellulose, en général supérieur a 20 %, sans diminution excessive du degré
de polymérisation initial de la cellulose, ainsi qu'une répartition homogene de ces
groupes formiate, a la fois dans les zones amorphes et dans les zones cristallines du
formiate de cellulose.
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Les moyens de malaxage appropri€s pour l'obtention d'une solution sont connus de
'homme du métier: ils doivent étre aptes a pétrir, malaxer correctement, de préférence
a une vitesse réglable, la cellulose et les acides jusqu'a l'obtention de la solution. Par
"solution”, on entend ici, de maniére connue, une composition liquide homogene dans
laquelle aucune particule solide n'est visible 4 l'oeil nu. Le malaxage peut étre conduit
par exemple dans un mélangeur comportant des bras en Z, ou dans un mélangeur a vis
en continu. Ces moyens de malaxage sont de préférence €équipés d'un dispositif
d'évacuation sous vide et d'un dispositif de chauffage et de refroidissement permettant
d'ajuster la température du melangeur et de son contenu, afin d'accélérer par exemple
les opérations de dissolution, ou de contréler |a temperature de la solution en cours de
formation.

A titre d'exemple, on peut utiliser le mode opé€ratoire suivant:

On introduit dans un malaxeur a double enveloppe, comportant des bras en Z et une
vis d'extrusion. de Ia poudre de cellulose (dont I'umidité est en équilibre avec
I'humidité ambiante de I'air). On ajoute ensuite un mélange d'acide orthophosphorique
(cristallin 2 99 %) et d'acide formique, contenant par exemple trois quarts d'acide
orthophosphorique pour un quart d'acide formique (parties en poids). Le tout est
mélangé pendant une période d'environ | 2 heures par exemple, la température du
mélange étant maintenue entre 10 et 20°C, jusqu'a I'obtention d'une solution.

Les solutions de filage ainsi obtenues sont prétes a filer, elles peuvent étre transférées
directement, par exemple par I'intermédiaire d'une vis d'extrusion placée  la sortie du
mélangeur, vers une machine de filage pour y étre filées, sans autre transformation
préalable que des opérations habituelles telles que des étapes de dégazage ou de
filtration par exemple.

Les solutions de filage utilisées pour la mise en oeuvre de I'invention sont des

solutions optiquement anisotropes. De préférence, ces solutions de filage présentent au
moins une des caractéristiques suivantes:

- leur concentration en cellulose est comprise entre 15 % et 25 % (% en poids),
calculée sur la base d'une cellulose non estérifiée ;

- leur concentration en acide formique total (c'est-a-dire la part d'acide formique
consommeée pour I'estérification plus la part d'acide formique libre restant dans la
solution finale) est comprise entre 10 % et 25 % (% en poids) ;

- leur concentration en acide phosphorique (ou en liquide & base d'acide
phosphorique) est comprise entre 50 % et 75 % (% en poids) ;
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- le degré de substitution de la cellulose en groupes formiate, dans la solution, est

compris entre 25 % et 50 %, de maniére plus préférentielle compris entre 30 % et
45 % ;

- le degré de polymérisation de Ia cellulose, en solution, est compris entre 350 et
600 ;

- elles contiennent moins de 10 % d'eau (% en poids).

I1-2. Filage des solutions

Les solutions de filage sont filées selon la technique dite de "dry-jet-wet-spinning":
cette technique utilise une couche fluide non coagulante, en général de ['air, placée en
sortie de filiére, entre la filiére et les moyens de coagulation.

En sortie des moyens de malaxage et de dissolution, la solution de filage est transférée
vers le bloc de filage o elle alimente une pompe de filature. A partir de cette pompe
de filature, on extrude la solution a travers au moins une filiére, précédée d'un filtre.
C'est au cours du cheminement jusqu' la filiére que la solution est progressivement
amence a la température de filage désirée, comprise généralement entre 35°C et 90°C,
selon la nature des solutions, de préférence entre 40°C et 70°C. On entend donc par
“température de filage", la température de la solution de filage au moment de son
extrusion a travers la filiére.

Chaque filiére peut comporter un nombre variable de capillaires d'extrusion, ce
nombre pouvant varier par exemple de 50 4 1000. Les capillaires sont généralement de
forme cylindrique, leur diamétre pouvant varier par exemple de 50 4 80 um
(micrométres).

En sortie de filiére, on obtient donc un extrudat liquide constitué d'un nombre variable
de veines liquides élémentaires. Chaque veine liquide élémentaire est étirée (voir ci-
apres facteur d'étirage au filage) dans une couche fluide non coagulante, avant de
penétrer dans la zone de coagulation. Cette couche fluide non coagulante est en
général une couche de gaz, de préférence de 1'air, dont I'épaisseur peut varier de
quelques mm 4 plusieurs dizaines de mm (millimétres), par exemple de 5 mm a 100
mm, selon les conditions particuliéres de filage ; de maniére connue, on entend par
epaisseur de la couche non coagulante la distance séparant la face inférieure de la
filicre, disposée horizontalement, et I'entrée de la zone de coagulation (surface du
liquide coagulant).

Apres traversée de la couche non coagulante, toutes les veines liquides ainsi étirées
penétrent dans la zone de coagulation et entrent au contact du milieu coagulant. Sous
I'action de ce dernier, elles se transforment, par précipitation du formiate de cellulose
et extraction du solvant de filage, en filaments solides de formiate de cellulose qui
forment ainsi une fibre.
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Le milieu coagulant employé est de l'acétone.

La température du milieu coagulant, notée Tc, n'est pas un paramétre critique pour la
mise en oeuvre de l'invention. A titre d'exemple, pour des solutions de filage contenant
22 % en poids de cellulose, il a été observeé qu'une variation de température Tc, dans
toute la plage de température allant de -30°C a 0°C, n'avait pratiquement pas

d'incidence sur les propriétés mécaniques des fibres obtenues.

On choisira de préférence une température Tc négative, c'est-a-dire inférieure & 0°C, et
de maniére encore plus préférentielle inférieure a-10°C.

L'homme du métier saura ajuster la température du milieu coagulant en fonction des
caractéristiques de la solution filée, et des propriétés mécaniques visées, par des essais
simples d'optimisation. De maniére genérale, la température Tc sera choisie d'autant
plus basse que la concentration C de la solution de filage sera plus faible.

Le taux de solvant de filage, dans le milieu coagulant, est de préférence stabilisé a un
niveau inférieur a 15 %, de maniére encore plus préférentielle inférieur 4 10 % (% en
poids de milieu coagulant).

Les moyens de coagulation a employer sont des dispositifs connus, composés par
exemple de bains, tuyaux et/ou cabines, contenant Je milieu coagulant et dans lesquels
circule la fibre en cours de formation. On utilise de préférence un bain de coagulation
disposé sous la filiére, en sortie de la couche non coagulante. Ce bain est généralement
prolongeé a sa base par un tube cylindrique vertical, dit "tube de filage", dans lequel
passe la fibre coagulée et circule le milieu coagulant.

La profondeur de milieu coagulant dans Ie bain de coagulation, mesurée de I'entrée du
bain jusqu'a I'entrée du tube de filage, peut varier de quelques millimeétres & quelques
centimétres par exemple, selon les conditions particulieres de réalisation de
l'invention, notamment selon les vitesses de filage utilisées. Le bain de coagulation
peut étre prolongé si nécessaire par des dispositifs supplémentaires de coagulation, par
exemple par d'autres bains ou des cabines, placés en sortie du tube de filage, par
exemple aprés un point de renvoi horizontal.

De préférence, le procédé de I'invention est mis en oeuvre de maniére 4 ce qu'au moins
une des caractéristiques suivantes soit vérifiée:

a) le taux de solvant résiduel dans la fibre, 4 la sortie des moyens de coagulation
(noté Rs), est inférieur 4 100 % en poids de fibre en formiate séche ;

b) la contrainte de tension subie par la fibre, 4 la sortie des moyens de
coagulation (notée o), est inférieure a 5 cN/tex ,
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et, de maniére encore plus préférentielle, de maniére i ce que les deux caractéristiques
a) et b) ci-dessus soient simultanément vérifies.

Ainsi, selon les conditions préférentielles ci-dessus, la fibre est laissée au contact du
milieu coagulant jusqu'a ce qu'une partie notable de solvant de filage soit extraite de la
fibre. D'autre part, pendant cette phase de coagulation, on s'efforce de maintenir les
tensions subies par la fibre 4 un niveau modéré: pour controler cela, on mesurera ces

tensions immédiatement en sortie des moyens de coagulation, a l'aide de tensiométres
appropriés.

De maniére générale, si I'on souhaite privilégier avant tout les propriétés d'allongement
a la rupture des fibres en formiate. I'invention sera de préférence mise en oeuvre de
maniere a ce que les deux relations suivantes soient vérifides:

Rs<50%;crc<2cN/tex.

Pour la mesure du taux de solvant résiduel Rs présent dans la fibre en formiate
coagulée, on procéde par exemple de la maniére suivante: de Ia fibre est prélevée a la
sortie des moyens de coagulation, avec son milieu coagulant ; puis elle est essuyée en
surface avec un papier absorbant, sans pression, de maniére a éliminer I'essentiel du
milieu coagulant (acétone) qui est contenu dans la couche superficielle entourant la
fibre, et qui contient lui-méme une certaine fraction de solvant de filage (acide
phosphorique ou liquide a base d'acide phosphorique) déja extrait de la fibre ; on lave
ensuite complétement la fibre avec de I'eau, dans un dispositif de laboratoire, de
maniére a extraire complétement l'acide phosphorique qu'elle contient, puis on titre en

retour cet acide phosphorique avec de la soude ; pour plus de précision, la mesure est
répétée 5 fois et on calcule la moyenne.

En sortie des moyens de coagulation, la fibre est reprise sur un dispositif
d'entrainement, par exemple sur des cylindres motorisés. La vitesse du produit filé, sur
ce dispositif d'entrainement, est appelée "vitesse de filage" (ou encore vitesse d'appel
ou d'entrainement) : c'est la vitesse de défilement de la fibre & travers l'installation de
filage, une fois la fibre formée. Le rapport entre la vitesse de filage et la vitesse
d'extrusion de la solution  travers la filiére, définit ce que I'on appelle, de maniére

connue, le facteur d'étirage au filage (en abrégé FEF), qui est par exemple compris
entre 2 et 10.

Une fois coagulée, la fibre doit étre lavée jusqu'a neutralité. Par "lavage neutre", on
entend toute opération de lavage permettant d'extraire de la fibre la totalité ou la quasi-
totalité du solvant de filage.

L'homme du métier était naturellement porté Jusqu'ici a utiliser de I'eau comme milieu
de lavage : de maniére bien connue, I'eau est en effet le milieu gonflant "naturel" des
fibres en cellulose ou en dérivés cellulosiques (voir par exemple US-A-4 501 886), et
par conséquent le milieu susceptible d'offrir, 4 priori, la meilleure efficacité de lavage.
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A titre d'exemple, les brevets ou demandes de brevet EP-B-220642, US-A-4 926 920,
WO 94/17136, comme la demande WO 85/05115 précitée (page 72, exemples II-1 et
suivants), décrivent l'utilisation d'eau, en sortie des moyens de coagulation, pour le
lavage de fibres en formiate de cellulose.

Pourtant, une telle étape conventionnelle de lavage & I'eau ne permet pas d'obtenir des
fibres en formiate de cellulose conformes a l'invention.

De maniére tout 2 fait surprenante, la demanderesse a constaté que l'acétone employée
comme milieu de lavage, malgré un pouvoir lavant qui est, de maniére connue,
nettement plus faible que celui de I'eau, conduit 4 des fibres qui présentent, une fois
terminées (i.e. lavées Jusqu'a neutralité, puis séchées), des propriétés trés nettement
améliorées. en ce qui concerne en premier lieu leur allongement 4 la rupture,
lorsqu'elles sont comparées aux fibres décrites dans la demande WO 85/05115,

Pour la mise en oeuvre du procédé de l'invention, I'étape de coagulation de la fibre et

I'¢tape de lavage neutre de la fibre coagulée doivent étre toutes deux réalisées dans de
l'acétone.

La température de I'acétone de lavage n'est pas un paramétre critique du procédg. Il va
cependant de soi que I'on évitera des temperatures trop basses de fagon a favoriser les
cinétiques de lavage. De maniére préférentielle, la température de I'acétone de lavage,
notée T1, sera choisie positive (on entend par 13 une temperature égale ou supérieure a
0°C), et de maniére encore plus préférentielle supérieure a +10°C. Avantageusement,
on pourra utiliser de I'acétone non refroidie, c'est-a-dire de I'acétone a température

ambiante, I'opération de lavage étant alors préférentiellement réalisée en atmosphére
contrlée.

On peut employer des moyens de lavage connus, consistant par exemple en des bains
contenant 'acétone de lavage et dans lesquels circule la fibre a laver. Les temps de
lavage dans l'acétone peuvent varier, typiquement, de quelques secondes & quelques
dizaines de secondes, selon les conditions particuliéres de mise en oeuvre de
I'invention.

Bien entendu, le milieu de lavage comme le milieu coagulant pourront contenir tous
deux des constituants autres que l'acétone, sans que I'esprit de I'invention soit modifi¢,
a la condition que ces autres constituants ne soient présents qu'en proportion mineure ;
la proportion totale de ces autres constituants sera de préférence inférieure a 15 %,
plus préférentiellement inférieure 4 10 % (% en poids total de milieu coagulant ou de
milieu de lavage). Plus particuliérement, si de I'eau est présente dans l'acétone de
coagulation ou de lavage, sa teneur sera de préférence inférieure a 5 %.

Aprés lavage, la fibre en formiate de cellulose est séchée par tout moyen convenable,
afin d'éliminer I'acétone de lavage. De préférence, le taux d'acétone en sortie des
moyens de séchage est ajusté 4 un taux inférieur 4 | % en poids de fibre séche. Pour
l'opération de séchage, on peut opérer par exemple par défilement en continu de la
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fibre sur des rouleaux chauffants, ou encore employer, 4 titre principal ou
complémentaire, une technique de soufflage d'azote préalablement chauffé. De
maniére préférentielle, on utilise une température de séchage au moins égale 4 60°C,
plus préférentiellement comprise entre 60°C et 90°C.

Le procédé de I'invention peut étre mis en oeuvre dans une trés large plage de vitesses
de filage, pouvant varier de plusieurs dizaines a plusieurs centaines de métres a la
minute, par exemple a 400 m/min ou 500 m/min, voire plus. De maniére avantageuse,

la vitesse de filage est au moins €gale a 100 m/min, plus préférentiellement au moins
é€gale a 200 m/min.

Si on veut isoler la fibre en formiate de cellulose, c'est-a-dire ne pas la régénérer tout
de suite, notamment pour controler ses propriétés mécaniques avant les opérations de
régénération, I'étape de lavage sera de préférence conduite de maniére 2 ce que le taux
de solvant de filage résiduel, dans la fibre terminée, i.e. lavée et séchée, ne dépasse pas
0,1 % a 0,2 % en poids, par rapport au poids de fibre séche.

On peut aussi envoyer la fibre en formiate de cellulose ainsi filée directement sur les

moyens de régénération, en ligne et en continu, dans le but de préparer une fibre en
cellulose régénérée.

I1-3. Régénération des fibres en formiate

De maniére connue, un procédé de régénération d'une fibre en dérivé cellulosique
consiste a traiter cette fibre dans un milieu régénérant de maniére 4 éliminer la
quasi-totalité des groupes substituants (traitement dit de saponification), 4 laver la fibre
ainsi régénérée, puis a la sécher, ces trois operations étant en principe réalisées en
continu sur une méme ligne de traitement dite "ligne de régénération”.

Concernant le formiate de cellulose, le milieu régénérant utilisé habituellement est une
solution aqueuse de soude (hydroxyde de sodium NaOH) faiblement concentrée, ne

contenant que quelques % de soude (% en poids), par exemple de 1 4 3 % (voir par
exemple PCT/AU91/00151).

Des solutions aqueuses de soude faiblement concentrées, de concentration en soude ne
dépassant pas 5 % (% en poids), ont été €galement décrites dans les brevets ou
demandes de brevet EP-B-220642, US-A-4 926 920, WO 94/17136 et WO 95/20629
pour la régénération de fibres en formiate de cellulose. Elles ont été utilisées par la
demanderesse pour la régénération des fibres en formiate de cellulose décrites dans la
demande WO 85/05115 précitée, comme pour la régénération des fibres en formiate de
cellulose de la présente invention ; ces solutions faiblement concentrées s'avérent tout
a fait satisfaisantes pour conduire la régénération proprement dite, c'est-a-dire pour
¢liminer la quasi-totalité des groupes formiate substituants : elles permettent d'obtenir
sans difficulté des fibres régénérées dont le degré de substitution en groupes formiate
est inférieur 4 2 %.
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En tentant d'augmenter les concentrations en soude au dela de 5 %, la demanderesse a
constat¢ que les filaments des fibres en formiate de cellulose (que celles-ci soient
conformes ou non a I'invention) subissaient une dissolution partielle, superficielle, dés
que la concentration en soude atteignait et dépassait 6 % en poids environ, le milieu
régénérant devenant alors un véritable solvant du formiate de cellulose. Une telle
dissolution, méme partielle. est tout  fait préjudiciable aux propriétés mécaniques de
la fibre: présence de filaments coll€és, chute de résistance des filaments attaqués,
difficultés de lavage de la fibre, etc ...

De tels problémes de dissolution parasite étaient d'ailleurs prévisibles, sachant par
exemple que des fibres cellulosiques du type viscose sont partiellement ou totalement
solubles dans de la soude & 10 % (voir P H. Hermans, "Physics and Chemistry of
Cellulose Fibers", 1st part, Elsevier 1949), ou encore que 5 % de cellulose native se
dissolvent dans une solution aqueuse de 8 4 10 % de NaOH (voir T. Yamashiki,
Journal of Applied Polymer Science, vol. 44, 691-698, 1992).

Compte-tenu des différents éléments ci-dessus, I'homme du métier était donc tout
naturellement enclin a utiliser des solutions aqueuses de soude faiblement concentrées,
pour la régénération des fibres en formiate de cellulose.

Cependant, en continuant d'augmenter la concentration en soude du milieu régénérant
bien au dela des 5 4 6 % précités, la demanderesse a constaté, de maniére tout a fait
surprenante, qu'au dela d'un certain seuil de concentration, non seulement les
phénomenes de dissolution parasite disparaissaient, mais encore et surtout que
certaines propriétés de la fibre régénérée étaient améliorées de maniére trés sensible,
notamment l'allongement 4 la rupture et I'énergie a la rupture.

En d'autres termes, si un milieu régénérant conventionnel (i.e. faiblement concentré en
soude) est certes tout a fait suffisant pour régénérer des fibres en formiate de cellulose,
un tel milieu ne permet cependant pas d'obtenir les fibres en cellulose régénérée
conformes a l'invention.

Le procédé de l'invention, pour obtenir une fibre en cellulose régénérée conforme a
I'invention, par régénération d'une fibre en formiate de cellulose, est caractérisé en ce
que le milieu régénérant est une solution aqueuse de soude fortement concentrée, dont
la concentration en soude, notée Cs, est supérieure a 16 % (% en poids).

De préférence, on utilise une concentration Cs supérieure a 18 %, et de maniére encore
plus préférentielle, une concentration comprise entre 22 % et 40 % : on a en effet
constaté que de telles plages de concentration Ctaient, en régle générale, plus
particuliérement bénéfiques 4 I'allongement rupture de la fibre régénérée, le domaine
de concentration optimal se situant entre 22 % et 30 %.
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Pour la mise en oeuvre du procédé de régénération de I'invention, on part de
préférence d'une fibre en formiate de cellulose conforme 4 I'invention, ayant
notamment un allongement a la rupture Ar supérieur a 6 %.

La ligne de régénération consiste concrétement, et de maniére classique, en des
moyens de régénération, suivis de moyens de lavage, eux-mémes suivis de moyens de
séchage. Tous ces dispositifs ne sont pas critiques pour la mise en oeuvre de
I'invention, et 'homme du métier saura les définir sans difficulté. Les moyens de
régenération et de lavage peuvent consister notamment en des bains, des tuyaux, des
bacs, des cabines, dans lesquels circulent le milieu régénérant ou le milieu de lavage.
On peut utiliser par exemple des cabines équipées chacunes de deux cylindres
motorisés autour desquels vient s'enrouler la fibre a traiter, cette fibre étant alors
douchée avec le milieu liquide employé (régénérant ou lavant).

Les temps de séjour dans les movens de régénération devront bien sir étre ajustés de
maniére a régénérer les fibres en formiate de maniére substantielle, et a vérifier ainsi la
relation suivante sur la fibre régénérée finale:

O<Ds<2.

L'homme du métier saura ajuster ces temps de séjour, qui, selon les conditions
particuliéres de mise en oeuvre de I'invention, peuvent varier par exemple de 1 42
secondes jusqu'a 1 4 2 dizaines de secondes.

Le milieu de lavage est de préférence de I'eau. En effet, aprés 1'opération de
régénération ci-dessus, la fibre en cellulose peut étre lavée avec son milieu gonflant
naturel, c'est-a-dire avec de I'eau. cette derniére présentant la meilleure efficacité de
lavage. L'eau est utilisée 4 température ambiante, ou & une température plus élevée, si
nécessaire, pour augmenter la cinétique de lavage. A cette eau de lavage peut étre
éventuellement ajouté un agent de neutralisation pour la soude non consommée, par
exemple de l'acide formique.

Les moyens de séchage peuvent consister par exemple en des tunnels chauffants
ventilés a travers lesquels circule la fibre lavée, ou encore en des cylindres chauffants
sur lesquels est enroulée la fibre. La température de séchage n'est pas critique, et peut
varier dans une large gamme allant notamment de 80°C Jjusqu'a 240°C ou plus, en
fonction des conditions particuliéres de mise en oeuvre de l'invention, notamment
selon les vitesses de passage sur la ligne de régénération. On utilise de préférence une
température ne dépassant pas 200°C.

En sortie des moyens de séchage, la fibre est prélevée sur une bobine réceptrice, et on
contrdle son taux d'humidité résiduelle. De maniére préférentielle, les conditions de
séchage (température et durée) seront ajustées de maniére a ce que le taux d'humidité
résiduelle soit compris entre 10 % et 15 %, de maniére encore plus préférentielle de
l'ordre de 12 % a 13 % en poids de fibre séche.
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Typiquement, les temps de lavage et de séchage nécessaires varient de quelques

secondes a quelques dizaines de secondes, selon les moyens employés et les conditions
particuliéres de réalisation de I'invention.

Au cours du passage a travers la ligne de régénération, on évitera bien sfir des tensions
excessives afin de ne pas endommager la fibre d'une part, de ne pas perdre d'autre part
une part notable de I'allongement a la rupture potentiel offert par I'emploi du milieu
régénérant concentré en soude. Ces tensions sont en général difficilement accessibles a
l'intérieur-méme des différents moyens employés: elles pourront étre controlées et
mesurées & I'entrée de ces différents moyens, a l'aide de tensiométres adaptés.

C'est ainsi que si I'on souhaite privilégier I'allongement 4 la rupture de la fibre
régénérée. les contraintes de tension a I'entrée des moyens de régénération, des
moyens de lavage et des moyens de séchage, seront choisies de préférence inférieures
a 10 cN/tex. et de maniére encore plus préférentielle inférieures a 5 cN/tex.

Dans des conditions industrielles réelles de régénération, et notamment pour des
hautes vitesses de régénération. les limites inférieures de ces contraintes de tension se
situent généralement aux environs de 0.1 a 0,5 cN/tex, des valeurs inférieures n'étant
pas réalistes d'un point de vue industriel, et méme non souhaitables. On a remarqué en

particulier que les propriétés mécaniques des fibres régénérées pouvaient étre ajustées
plus ou moins en jouant sur ces contraintes de tension.

La vitesse de régénération (notée Vr), c'est-a-dire la vitesse de passage de la fibre a
travers la ligne de régénération, peut varier de plusieurs dizaines a plusieurs centaines
de meétres par minute, par exemple jusqu'a 400 ou 500 m/min, voire plus ; de maniére
avantageuse. cette vitesse Vr est au moins égale a 100 m/min, plus préférentiellement
au moins égale 4 200 m/min.

Enfin, le procédé de régénération de I'invention est préférentiellement mis en oeuvre
en ligne et en continu avec le procédé de filage de I'invention, de telle maniére que
toute la chaine de fabrication. de I'extrusion de Ja solution a travers la filiére jusqu'au
séchage de la fibre régénérée, soit ininterrompue.
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L. EXEMPLES DE REALISATION DE L'INVENTION

Les essais décrits ci-aprés peuvent étre soit des essais conformes a l'invention, soit des
essais non conformes a l'invention.

I1I-1. FIBRES EN FORMIATE DE CELLULOSE

A) Fibres conformes a I'invention (tableau 1):

On réalise au total 14 essais de filage de fibres en formiate de cellulose. selon le
procédé de filage de I'invention, et en se conformant en particulier aux
indications fournies au paragraphes II-1 et II-2 précédents.

L'étape de coagulation et I'étape de lavage neutre de la fibre coagulée sont toutes
deux réalisées dans de 1'acétone.

Le tableau 1 donne 4 Ia fois les conditions particuliéres de réalisation du procédé
de I'invention, et les propriétés des fibres obtenues.

Les abréviations ainsi que les unités utilisées dans ce tableau 1 sont les suivantes:

N° Essai : numéro de I'essai (référencé de A-1 & A-14);
N : nombre de filaments de la fibre;
C : concentration en cellulose dans la solution de filage (% en poids);

DP : degré de polymérisation de la cellulose dans la solution de filage;
Vf: vitesse de filage (en m/min);

Tc : température du milieu coagulant (en °C);

Rs: taux de solvant résiduel dans la fibre 2 la sortie des moyens de coagulation (% en
poids);

Oc : contrainte de tension subie par la fibre 4 la sortie des moyens de coagulation (en
cN/tex);

Ti: titre de la fibre (en tex):

Te : ténacité de la fibre (en cN/tex);

Mi : module initial de la fibre (en cN/tex):

Ar : allongement 4 la rupture de la fibre (en %);

Er: énergie 2 la rupture de la fibre (en J/g);

Ds: degré de substitution de la cellulose en groupes formiate, dans la fibre (en %)

bl

Pour la réalisation de ces essais, on utilise en outre les conditions particuliéres
suivantes:

- toutes les solutions de filage sont préparées 4 partir de cellulose en poudre
(de teneur initiale en eau égale a environ 8 % en poids, de degré de
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polymérisation compris entre 500 et 600), d'acide formique et d'acide
orthophosphorique (contenant chacun environ 2.5 % en poids d'eau) ;

- ces solutions contiennent (% en poids) de 16 4 22 % de cellulose, de 60 a
65 % d'acide phosphorique, et de 18 19 % d'acide formique (total), le
rapport ponderal (acide formique/acide phosphorique) initial étant égal &
0.30 environ ; :

- ces solutions sont optiquement anisotropes, et contiennent au total moins
de 10 % d'eau (% en poids);

- le degré de substitution de la cellulose, dans les solutions, est compris
entre 40 et 45 % pour les solutions contenant 16 % en poids de cellulose,
entre 30 et 40 % pour les autres solutions plus concentrées ;

- les filieres comportent 500 ou 1000 capillaires de forme cylindrique. de
diameétre 50 ou 65 um ;

- les températures de filage sont comprises entre 40 et 50°C;

- les valeurs de FEF sont comprises entre 2 et 6 (entre 2 et 4 pour les essais
A-1,A-53A-9, A-14 ;entre d et 6 pour les autres essais);

- la couche fluide non coagulante est constituge par une couche d'air
(épaisseur variant de 10 4 40 mm selon les essais) ;

- le taux d'acide phosphorique, dans le milieu coagulant, est stabilisé a un
niveau inférieur & 10 % (% en poids de milieu coagulant) ;

- la température de I'acétone de lavage (TI) est toujours positive, comprise
entre 15 et 20°C ;

- le séchage de la fibre est réalisé & 70°C, par passage sur des cylindres
chauffants, avec en complément un soufflage d'azote chauffé a 80°C; le
taux d'acétone en sortie des moyens de séchage est inférieur 4 0,5 % (% en
poids de fibre séche) ;

- sur la fibre terminée, i.e. lavée et séchée. Je taux d'acide phosphorique
residuel est inférieur 4 0,1 % (% en poids de fibre séche).
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A la lecture du tableau 1. on note en particulier qu'a I'exception de I'essai A-13,
la température Tc de I'acétone de coagulation est toujours négative, inférieure a
-10°C dans la majorité des cas.

Le DP de la cellulose, dans la solution, est compris entre 400 et 450, ce qui
montre notamment une faible dépolymérisation apres la mise en solution.

On constate en outre que pour tous les essais du tableau 1, au moins une des
conditions préférentielles suivantes est vérifiée:

Rs <100 % ; O <35 cN/tex,
et que ces deux relations sont simultanément vérifides dans la majorité des cas.

De maniére encore plus préférentielle, les deux relations suivantes sont
simultanément vérifiées:

Rs<50%;cc<20N/tex.r

D'autre part. les vitesses de filage sont €levées, puisqu'elles sont égales pour la
plupart 4 150 m/min.

Toutes les propriétés mécaniques indiquées dans le tableau 1 sont des valeurs
moyennes caiculées sur 10 mesures, 3 I'exception du titre (moyenne sur 3
mesures), I'écart-type sur la moyenne (en % de cette moyenne) étant
généralement compris entre | et 2,5 %.

A la lecture du tableau 1, on constate que toutes les fibres vérifient les relations
suivantes:

-Ds>2:
-Te>45;
-Mi>800;
-Ar>6;
-Er>135.

De préférence, pour les fibres en formiate de cellulose de I'invention, les valeurs
de Ds sont comprises entre 25 et 50 %. On constate que dans ces exemples, elles
sont toutes comprises entre 30 et 45 % : en pratique, elles sont identiques aux
valeurs de degrés de substitution mesurées sur les solutions de filage
correspondantes.

De maniére préférentielle, leur allongement 4 Ia rupture Ar est supérieur a 7 %
(exemples A-4 & A-6), de maniére encore plus préférentielle supérieur 4 8 %
(exemples A-5 et A-6).
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Par ailleurs, ces fibres du tableau 1 vérifient pour la plupart les relations
préférentielles suivantes:

Te>60; Mi>1200; Er>20.

De maniére encore plus préférentielle, au moins une des relations suivantes est
vérifiée:

Te>70; Mi> 1500 ; Er> 25 .

Pour tous les exemples du tableau 1, on constate en outre que la relation suivante
est vérifiée:

Mi <1800 .

Cependant, des valeurs de module initial particuliérement élevées, par exemple
comprises entre 1800 et 2200 cN/tex, voire plus, sont encore accessibles sur les
fibres en formiate conformes a l'invention, normalement au détriment de
I'allongement 4 la rupture. en adaptant les paramétres du procédé de filage selon
l'invention. Ceci pourra étre réalisé notamment en augmentant les contraintes de
tensions sur la ligne de filage, par exemple en sortie des moyens de coagulation,
pendant le lavage ou encore au cours du séchage de la fibre ; on a observé
¢galement que l'emploi de concentrations C relativement €levées, notamment
comprises entre 24 et 30 %, étaient favorables  I'obtention de modules initiaux
et de ténacités trés élevés,

B) Fibres non conformes 4 I'invention (tableau 2):

On réalise 5 essais de filage (référencés de B-1 a B-5) de fibres en formiate de
cellulose, selon un procédé de filage non conforme 2 I'invention.

Les conditions générales et particuliéres utilisées pour le filage sont les mémes
que celles utilisées pour les fibres du tableau 1 précédent, a une exception pres:
I'étape de lavage neutre de la fibre coagulée est réalisée avec de I'eau (comme
dans la demande WO 85/05115 précitée), et non avec de l'acétone. Cette eau de
lavage est de I'eau industrielle, 4 une température voisine de 15°C. D'autre part
les fibres contiennent de 250 2 1000 filaments.

Le tableau 2 donne 2 la fois les conditions particuliéres de réalisation du procédé
de l'invention, et les propriétés des fibres obtenues. Les abréviations ainsi que les
unités utilisées dans ce tableau 2 sont les mémes que pour le tableau 1 précédent.
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On note que ces fibres du tableau 2, filées selon la méthode enseignée par la
demande WO 85/05115 précitée, peuvent présenter des caractéristiques tout 3 fait
intéressantes de ténacité et de module initial ; en particulier, aprés une étape de
régénération conventionnelle selon l'art antérieur (solution aqueuse de NaOH
faiblement concentrée), elles peuvent €tre transformées en des fibres régénérées
possédant de tres hautes ténacités (110 & 120 cN/tex, voire plus) combinées a de
tres hautes valeurs de module initial (3000 a 3500 cN/tex, voire plus).

Néanmoins, aucune de ces fibres du tableau 2 n'est conforme a I'invention, la
relation suivante n'étant pas vérifiée:

Ar> 6.
III-2. FIBRES EN CELLULOSE REGENEREE

A) Fibres conformes 2 l'invention (tableau 3):

On réalise au total 23 essais de régénération de fibres en formiate de cellulose
conformément au procédé de régénération de I'invention, selon les indications
fournies au paragraphe II-3 précédent.

]

Tous ces essais de régénération sont conduits en ligne et en continu avec
l'opération de filage, cette derniére étant réalisée conformément au procédé de
filage de I'invention: en particulier, I'étape de coagulation et I'étape de lavage
neutre de la fibre coagulée sont toutes deux réalisées dans de I'acétone.

Le milieu régénérant est une solution aqueuse de soude, dont la concentration Cs
est dans tous les cas supérieure a 16 %.

Le tableau 3 donne a la fois des conditions particulieres de réalisation du procédé
de I'invention, et les propriétés des fibres obtenues.

Les abréviations ainsi que les unités utilisées dans ce tableau 3 sont les suivantes:

N° Essai : numéro de I'essai (référencé de C-1 a C-23);

N: nombre de filaments de la fibre régénérée;

Cs : concentration en soude du milieu régénérant (% en poids);
Vr: vitesse de régénération (en m/min);

Ty : titre de la fibre (en tex);

Tg : ténacité de la fibre (en cN/tex);

M : module initial de la fibre (en cN/tex);

AR: allongement 4 la rupture de la fibre (en %)
ER : ¢nergie a la rupture de la fibre (en J/g);

3
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Pour la réalisation de ces essais, on utilise en outre les conditions particuli¢res
suivantes:

- les fibres en formiate de cellulose de départ, dont un échantillon (quelques
centaines de métres) a été systématiquement prélevé en sortie des moyens
de filage, pour contréle de leurs propriétés mécaniques, sont toutes

conformes 4 I'invention : en particulier, elles possédent toutes un
allongement a la rupture supérieur 4 6 %

- le milieu régénérant utilisé est a température ambiante (environ 20°C);

- les moyens de régénération, de lavage, et de séchage sont constitués par

des cabines équipées de cylindres motorisés sur lesquels vient s'enrouler la
fibre a traiter ;

- la régénération étant opérée en ligne et en continu avec le filage, la vitesse
de régénération Vr indiquée au tableau 3 (de 55 4 200 m/min) est donc
égale a la vitesse de filage Vf;

- le lavage est réalisé avec de I'eau industrielle & une température de 15°C
environ ;

- le séchage de la fibre lavée est réalisé sur des cylindres chauffants, a
différentes températures variant de 80°C 240°C, selon le schéma
particulier ci-aprés: de 80°C a 120°C pour les essais C-2, C-3, C-5, C-10,
C-17 ; 2 240°C pour I'essai C-11 ; de 160°C & 190°C pour les autres essais ;

- les contraintes de tension mesurées a I'entrée des moyens de régénération,
de lavage, et de séchage sont toujours inférieures 4 10 cN/tex, dans la
majorité des cas inférieures a 5 cN/tex, sauf pour les essais C-7, C-9, C-15
ol I'on a mesuré une tension égale ou supérieure a 5 cN/tex a I'entrée d'au
moins un des moyens ci-dessus ; ces contraintes de tension sont inférieures
a2 cN/tex a chaque entrée des trois moyens €nonceés ci-dessus
(régénération, lavage et séchage) pour un grand nombre d'essais: C-2 2 C-5,
C-10aC-11,C-13 4 C-14, C-16 4 C-23 ;

- les temps de séjour dans les moyens de régénération sont de 'ordre de
15 s, comme dans les moyens de lavage, alors qu'ils sont de I'ordre de 10 s
dans les moyens de séchage ;

- & la sortie des moyens de séchage, les fibres présentent un taux d'humidité
résiduelle de I'ordre de 12 % a 13 % (% en poids de fibre séche).
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Une mesure du degré de substitution, comme indiqué au paragraphe 1-2.2, a
montre que toutes les fibres du tableau 3 ont une valeur de Dg comprise entre 0
et 2 %, dans la grande majorité des cas entre 0,1 et 1 %.

Comme pour les résultats précédents, toutes les propriétés mécaniques indiquées
dans le tableau 3 sont des valeurs moyennes calculées sur 10 mesures, a
I'exception du titre (moyenne sur 3 mesures), I'écart-type sur ces différentes
moyennes (en % de la moyenne) étant généralement compris entre 1 et 2,5 %.

On constate que les fibres régénérées du tableau 3 vérifient toutes les relations
suivantes:

-TE>60;
-M; > 1000 ;
-AR>6;
-Eg > 17,5.

De maniére préférentielle, leur allongement a la rupture AR est supérieur 4 7 %
(exemples C-4 a C-11, C-13 4 C-16, C-19 et C-20), de maniére encore plus
préférentielle supérieur a 8 % (exemple C-4).

La meilleure valeur d'allongement 4 la rupture (AR = 8.4 % pour l'essai C-4) a
€t¢ notamment obtenue par filage et régénération en ligne d'une solution
contenant 16 % en poids de cellulose et dont le DP était €gal a 420 environ.
L'échantillon de fibre en formiate correspondante, prélevé en sortie de filage pour
mesure des propriétés mécaniques, a montré les propriétés suivantes:

Ds=40;Te=60;Mi=1290;Ar=8,4;Er=25,3.

Par ailleurs, la grande majorité des fibres du tableau 3 vérifient les relations
suivantes:

TE>80;MI> 1500;ER>25 ,
un grand nombre d'entre elles vérifiant au moins une des relations suivantes:
Tg> 100;M1>2000;ER>30.

On note en particulier des ténacités particuliérement élevées (égales ou
supérieures a 100 cN/tex) dans le cas des essais C-1, C-7, C-18, C-21 et C-22,
combinées a de hautes valeurs d'allongement et d'énergie 2 la rupture, voire
méme & de hautes valeurs de module initial, supérieures 4 2400 cN/tex dans le
cas des essais C-18, C-21 et C-22.
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Pour tous les exemples du tableau 3, on constate en outre que la relation suivante
est vérifiée:
Mj <2600 .

Cependant, des valeurs de module initial particuliérement élevées, par exemple
comprises entre 2600 et 3000 cN/tex, sont encore accessibles sur les fibres
régénérées conformes a I'invention, normalement au détriment de I'allongement a
la rupture, en adaptant les parameétres du procédé de régénération selon
I'invention. Ceci pourra étre réalisé notamment en augmentant les contraintes de
tensions sur la ligne de régénération, ou encore en sélectionnant des fibres de
départ (en formiate de cellulose) présentant déja des valeurs particuliérement
elevées de module initial, par exemple entre 1800 et 2200 cN/tex.

Si pour la majorité des exemples du tableau 3, le titre filamentaire (titre de la
fibre Ty divisé par le nombre N de filaments) est égal 4 1,8 dtex (decitex) environ
(titre filamentaire le plus courant pour les fibres cellulosiques), ce dernier peut
varier dans une large mesure, par exemple de 1,4 dtex 4 4,0 dtex, voire plus, en
ajustant de maniére connue les conditions de filage. A titre d'exemple, les fibres
régénérées des essais C-19 et C-20 possédent, respectivement, un titre
filamentaire de 2,9 dtex et de 3,6 dtex. De maniére générale, on a observé une
augmentation de I'allongement 2 la rupture AR, combinée & une diminution de la
ténacité Tg et du module initial M;, lorsque le titre filamentaire augmente.

B) Fibres non conformes & I'invention (tableau 4):

On réalise au total 9 essais de régénération de fibres en formiate de cellulose
(référencés de D-1 a D-9), selon un procéde de régénération non conforme a
l'invention.

Les conditions de régénération sont les mémes que celles utilisées pour les fibres
conformes a l'invention du tableau 3 précedent, a une exception prés: le milieu
régénérant est une solution aqueuse de soude dont la concentration en soude Cs

est au plus égale 4 16 %.

Le tableau 4 donne 2 la fois les conditions particuliéres de réalisation du procédé
de l'invention, et les propriétés des fibres obtenues. Les abréviations ainsi que les
unités utilisées dans ce tableau 4 sont les mémes que pour e tableau 3 précédent.



PCT/EP96/03444

WO 97/06294

28

00¢

vtz | o's 0L6Z | 111 L8 L] 00S 6-d
£z | 8% 0S0€ | .01 S8 00T [s1 00S 8-d
0'6z | 9 0sLz | €o1 06 002 I 00S L-d
981 | 6's 0SLT | €9 £6 00C 91 00S 9-q
8°L1 | o's SL6T | €L 801 | osr 4 00S s-a
evl | vy S681 | L9 86 0S1 9 00S -
L're | z's Sicz | +8 86 0S1 3 00S £-a
6'Ll | 8% 009 [ 9/ 9 001 |[s‘l 0S¢ z-a
9'tct | 9'¢ 08zZ | <8 ¥81 | 001 I 0001 I-a
3/r % X3I/NDO | XayNd | x; ujw/w % sjuawejy

g dy In qdp, Iy, IA o) N IVSSH oN

v neajqe,



WO 97/06294 , PCT/EP96/03444

29
Toutes les fibres obtenues sont bien régénérées. dans la mesure ot, apres
contréle, les valeurs de degré de substitution Dg sont toujours inférieures a 2 %,
plus précisément comprises entre 0,1 % et 1,0 %.

Ces fibres du tableau 4 peuvent présenter des caractéristiques particuliérement
€levées de ténacité et de module initial (voir notamment D-7 & D-9), mais on

constate qu'aucune d'entre elles n'est conforme a l'invention, la relation suivante
n'étant pas vérifiée:

AR>6.

Dans les exemples D-4 et D-5 (Cs =6 % et 12 %), on a observé notamment une
dissolution partielle 4 la surface des filaments, conduisant 4 la présence de
filaments mariés, 4 un mauvais état général de la fibre entrainant de trés grosses
difficultés pour réaliser un lavage neutre. Dans I'exemple D-6, les mémes
phénoménes ont été rencontrés, mais 4 un degré moindre: on est ici aux limites
du procéde de l'invention (Cs = 16 %), et on note en particulier un allongement a
la rupture trés proche de 6 %.

Une comparaison des exemples D-3 et C-12 (tableau 3) s'avére tout a fait
intéressante, dans la mesure oi les opérations de régénération ont été conduites
sur une méme fibre en formiate de cellulose et, 4 I'exception de la concentration
en soude du milieu régénérant (3 % pour I'esssai D-3, 30 % pour l'essai C-12),
dans des conditions particuliéres rigoureusement identiques.

On constate en effet que par rapport 4 une régénération conventionnelle avec une
solution de soude faiblement concentrée (essai D-3), le procédé de I'invention
(essai C-12) a permis d'améliorer de maniére trés sensible les valeurs de ténacité
(augmentation de 18 %), d'allongement a la rupture (augmentation de 33 %),
d'énergie a la rupture (augmentation de 55 %), sans modification notable de la
valeur de module initial.

Toutes les fibres des tableaux 1 4 4 précédents, en formiate de cellulose ou en
cellulose régénérée, qu'elles soient conformes ou non a I'invention, présentent une
structure et une morphologie typiques de produits filés a partir d'une solution cristal-
liquide, telles que décrites notamment dans la demande de base WO 85/05115.

En particulier, lorsqu'on étudie leurs filaments avec un microscope optique ou un
microscope électronique a balayage, on observe une morphologie telle que chaque
filament est constitué au moins en partie par des couches emboitées les unes dans les
autres entourant l'axe du filament ; on constate en outre que dans chaque couche, en
général, la direction optique et la direction de cristallisation varient de maniére quasi-
périodique le long de I'axe du filament. Une telle structure ou morphologie est décrite
couramment dans la littérature sous le nom de "structure en bande".
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C) Autres propriétés des fibres en cellulose régénérée conformes 2 I'invention -
Utilisation en pneumatigue:

Outre les propriétés mécaniques améliorées exposées précédemment, les fibres
en cellulose régénérée de I'invention présentent de nombreux autres avantages
lorsqu'on les compare aux fibres décrites dans la demande de base WO 85/05115
précitée d'une part, aux fibres conventionnelles du type rayonne d'autre part.

C-1. Comparaison avec les fibres en cellulose régénérée selon WO 85/05115:

Comparées aux fibres décrites dans Ja demande de base WO 85/051 15, les
fibres de I'invention présentent notamment une résistance 3 la fatigue trés
sensiblement améliorée, tant en test laboratoire qu'en roulage pneumatique.

Endurance en compression (test laboratoire):

Pour des fibres techniques, destinées notamment renforcer des structures
de pneumatiques, la résistance 2 la fati gue peut €tre analysée en soumettant
des assemblages de ces fibres a divers tests de laboratoire connus,
notamment au test de fatigue connu sous le nom de "Disc Fatigue Test"
(voir par exemple US 2 595 069, norme ASTM D885-591 révisée 67T).

Ce test bien connu de I'nomme du métier (voir par exemple US 4 902 774)
consiste essentiellement a incorporer des retors des fibres a tester,
préalablement encollés, dans des blocs de caoutchouc, puis, aprés cuisson, a
fatiguer les éprouvettes de gomme ainsi constituées en compression, entre
deux disques tournants, un trés grand nombre de cycles (par exemple entre
100 000 et 1 000 000 cycles). Apres fatigue, les retors sont extraits des
éprouvettes et leur force rupture résiduelle est comparée a la force rupture

’

de retors témoins extraits d'éprouvettes non fatiguées.

Les fibres de I'invention, comparées aux fibres de la demande de base WO

85/05115, montrent systématiquement une endurance nettement améliorée
au "Disc Fatigue Test".

A titre d'exemple, des fibres selon I'invention présentant un allongement &
la rupture préférentiel supérieur & 7 %, ainsi que des fibres selon la
demande WO 85/05115 ayant toutes un allongement 4 la rupture inférieur a
5 %, ont été assemblées pour former des retors (de type "A" et "B",
respectivement) ayant la méme formule 180x2 (tex) 420/420 (t/m).

De maniére connue, une telle formule signifie que chaque retors est
constitué par deux filés (fibres multifilamentaires), ayant chacun un titre de
180 tex avant torsion, qui sont d'abord tordus individuellement 4 420 t/m
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dans une direction au cours d'une premiére étape, puis tordus les deux

ensemble a 420 t/m en sens inverse au cours d'une seconde étape. Pour un
tel retors, I'angle d'hélice est de 27° environ et le coefficient de torsion (ou
encore facteur de torsion) K est d'environ 2 15, avec:

K = Torsion du retors (en m) x [ Titre du retors (en tex) / 1520 ] ”,

(densité cellulose : 1,52)

Plusieurs retors du type "A" (selon I'invention) et du type "B" (selon WO
85/05115) ont été soumis au "Disc F atigue Test" ci-dessus (6 heures a 2700
cycles/min, avec un taux de compression maximal de I'éprouvette de 16 %
environ a chaque cycle) ; on a enregistré, sur les retors extraits, les
déchéances de force-rupture qui suivent (données en valeurs relatives, avec

une base 100 pour la déchéance maximale enregistrée sur un retors du type
"B"):

- retors type "A" : 254 40 ;
- retors type "B" : 704 100 .

La résistance a la fatigue des fibres régénérées de I'invention est donc
nettement ameéliorée - d'un facteur deux a trois en moyenne - par rapport
aux fibres régénérées de la demande initiale WO 85/05115.

Endurance en pneumatigue:

La capacité de fibres techniques a renforcer des pneumatiques peut étre
analysée, de maniére connue, en renforgant une nappe de caoutchouc avec
des retors des fibres a tester, préalablement encollés, en incorporant le tissu
ainsi constitué dans une structure de pneumatique, par exemple dans une

armature de nappe carcasse, puis en soumettant le pneumatique ainsi
renforcé a un test de roulage.

De tels tests de roulage sont largement connus de I'nomme du métier, ils
peuvent étre par exemple mis en oeuvre sur des machines automatiques
permettant de faire varier un grand nombre de parameétres (pression, charge,
température ...) au cours du roulage. Aprés roulage, les retors sont extraits
du pneumatique testé, et leur force-rupture résiduelle est comparée a celle
de retors témoins extraits de pneumatiques témoins n'ayant pas subi le
roulage.

On a constaté que les fibres de l'invention, lorsqu'elles sont utilisées pour
renforcer une carcasse radiale de pneumatique, montrent une endurance qui
est nettement ameliorée par rapport aux fibres selon WO 85/05115. En
particulier, on a observé que 12 o des fibres selon I'art antérieur ne
résistaient pas (rupture des retors du type "B" ci-dessus), en raison de
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conditions de roulage particuliérement séveres, les fibres de l'invention

(retors du type "A" ci-dessus) ne montraient quasiment pas de déchéance,
meéme apres plusieurs dizaines de milliers de kilométres.

C-2. Comparaison avec les fibres conventionelles du type ravonne:

En plus de leurs propriétés mecaniques en extension nettement plus élevées,

les fibres régénérées de l'invention présentent d'autres caractéristiques tout a
fait avantageuses, comparées aux fibres rayonne conventionnelles.

Résistance a I'humidité:

La résistance a 'humidité des fibres cellulosiques peut étre analysée 4 I'aide
de divers tests connus, un test simple consistant par exemple & tremper
complétement les fibres dans un bain d'eau, pendant un temps déterming,
puis & mesurer la force-rupture des fibres & I'état mouillé, en les tractionnant
immédiatement en sortie du bain d'eay apres les avoir simplement
égouttées.

Apreés 24 heures de stockage dans l'eau 3 température ambiante, on constate
que la force-rupture & I'état mouillg, pour les fibres de I'invention,
représente 80 a 90 %, selon les cas, de la force-rupture nominale (ie a I'état
sec, mesurée comme indiqué au paragraphe I-4.). Pour les fibres rayonne,
elle ne représente plus que 60 % environ de la force-rupture nominale.

Les fibres de I'invention sont donc nettement moins sensibles a 'humidité
que les fibres rayonne conventionnelles, elles présentent une meilleure
stabilité¢ dimensionnelle en milieu humide.

Propriétés mécaniques sur retors:

Les fibres de I'invention peuvent €tre assemblées, comme décrit
précédemment, pour former des assemblages de renforcement a hautes ou
tres hautes propriétés mécaniques, notamment des retors dont la
construction peut étre adaptée dans une trés large mesure en fonction de
l'application envisagée. On sait par exemple qu'une augmentation de la
torsion, i.e. de l'angle d'hélice, améliore généralement I'endurance du retors,
augmente son allongement 2 la rupture, tout en étant cependant
préjudiciable a sa ténacité et & son module en extension.

Méme pour de trés hautes torsions, correspondant par exemple & un angle
d'hélice de I'ordre de 29-30°, qui conférent aux retors d'excellentes
propriétés d'endurance, les fibres de I'invention, & I'état retordu, possedent
une ténacité qui est encore supérieure a la ténacité de fibres rayonne non
retordues.
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A titre d'exemple, les retors conformes a I'invention, préparés selon des
méthodes de retordage connues a partir des fibres de I'invention, présentent,
lorsqu'on fait varier I'angle d'hélice du retors de 20 jusqu'a 30 degrés, une
ténacité qui peut varier de 75-80 cN/tex Jjusqu'a 45-50 cN/tex, par exemple
une ténacité de I'ordre de 58-66 cN/tex pour un angle d'hélice de 23-24°

(K = 180 environ), ou de 53-57 cN/tex pour un angle d'hélice de 26-27°

(K =215 environ), ainsi qu'un allongement a la rupture pouvant atteindre
des valeurs proches de 10 %, voire supérieures.

Ainsi, les ténacités des retors conformes a l'invention, & torsion équivalente
(méme angle d'hélice), sont généralement largement supérieures aux
ténacités sur retors pouvant étre obtenues a partir de fibres du type rayonne
dont la ténacité ne dépasse guére, de maniére connue, 45-50 cN/tex avant
retordage. On pourra donc les utiliser en moindre quantité dans des articles
habituellement renforcés par des fibres rayonne conventionnelles.

Endurance en pneumatique:

Pour des conditions de roulage réelles, mises en oeuvre sur des véhicules de
tourisme équipés de pneumatiques de dimension 165/70 R 13, on a constaté
de maniére inattendue que des fibres de I'invention (malgré une structure
nettement plus rigide et plus cristallisée puisqu'elles sont issues d'une phase
cristal-liquide), révélaient tout au long des tests de roulage (par exemple
contrdle tous les 5 000 km, de 20 000 a 80 000 km) une endurance
identique a celle d'une fibre rayonne conventionnelle, pour une construction
de retors identique.

Modules en extension:

Les fibres de I'invention, dont la caractéristique premiére est un
allongement 4 la rupture amélioré, possédent un module initial qui reste tout
a fait €levé (par exemple 1500 & 2600 cN/tex environ dans le tableau 3),
dans tous les cas trés nettement supérieur a celui des fibres rayonne
conventionnelles (1000 cN/tex environ, de maniére connue).

Cette supériorité des fibres de I'invention en terme de module, qui se
retrouve bien entendu sur les assemblages de renforcement de ces fibres,
peut étre tout a fait avantageuse pour des articles renforcés habituellement
par des fibres techniques rayonne conventionnelles, en offrant a de tels
articles la possibilité d'une stabilité dimensionnelle améliorée : en effet,
pour une méme variation A(F) de la charge ou force "F" s'exercant sur un
assemblage de chaque type, I'assemblage conforme & I'invention subira une
variation A(A) de longueur ou d'allongement "A" nettement moindre.
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En conclusion, une comparaison des résultats de I'invention avec ceux décrits dans la
demande WO 85/05115, tant pour les fibres en formiate de cellulose que pour les
fibres en cellulose régénérée, montre que l'invention a permis non seulement
d'augmenter de maniére trés sensible les valeurs d'allongement 4 la rupture, qui sont
plus que doublées dans certains cas, mais encore de maintenir les valeurs de ténacité &
un niveau trés élevé, voire méme de les améliorer dans de nombreux cas.

L'avantage d'un tel résultat doit étre particuliérement souligné.

L'amélioration apportée par I'invention ne consiste pas en un simple déplacement vers
un autre optimum d'une combinaison donnée [ténacité-allongement 2 Ia rupture], avec
une énergie a la rupture restant sensiblement la méme (surface totale sous la courbe de
traction Force-Allongement restant sensiblement constante) ; elle consiste en fait en
une amélioration trés sensible de toute combinaison [ténacité-allongement 4 la
rupture], permettant en quelque sorte de "prolonger" les courbes Force-Allongement
obtenues pour les fibres de la demande initiaje WO 85/05115, et d'obtenir ainsi une
€nergie & la rupture trés nettement améliorée (surface augmentée sous la la courbe
Force-Allongement).

Bien entendu, I'invention n'est pas limitée aux exemples précédemment décrits.

C'est ainsi par exemple que différents constituants peuvent étre éventuellement ajoutés
aux constituants de base précédemment décrits (cellulose, acide formique, acide
phosphorique, acétone, soude), sans que l'esprit de l'invention soit modifié.

Clest ainsi que le terme "formiate de cellulose” utilisé dans ce document couvre les cas
ol les groupes hydroxyle de la cellulose sont substitués par d'autres groupes que les
groupes formiate, en plus de ces derniers, par exemple des groupes esters, notamment
des groupes acétate, le degré de substitution de la cellulose en ces autres groupes étant
de préférence inférieur a 10 %.

Les constituants supplémentaires, de préférence chimiquement non réactifs avec les
constituants de base, peuvent étre par exemple des plastifiants, des ensimages, des
colorants, des polyméres autres que la cellulose susceptibles éventuellement d'étre
estérifiés pendant la réalisation de la solution. ] peut s'agir également de divers
additifs permettant par exemple d'améliorer la filabilité des solutions de filage, les
propriétés d'usage des fibres obtenues, I'adhésivité de ces fibres a une matrice de
gomme.

L'invention couvre également les cas oi on utilise une filiére constituée de un ou
plusieurs capillaires non cylindriques, de formes diverses, par exemple d'un seul
capillaire en forme de fente, le terme "fibre" utilisé dans la description et les
revendications devant alors étre entendu dans un sens plus général, pouvant inclure
notamment le cas d'un film en formiate de cellulose ou d'un film en cellulose
régénérée.
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REVENDICATIONS

1. Fibre en formiate de cellulose, caractérisée par les relations suivantes :

-Ds>2;
-Te>45;
-Mi>800;
-Ar>6;
-Er>13,5,

Ds étant le degré de substitution de la cellulose en groupes formiate (en %), Te étant
sa ténacité en cN/tex. Mi étant son module initia] en cN/tex, Ar étant son allongement
a la rupture en %, Er étant son énergie 4 la rupture en J/g.

2. Fibre selon la revendication 1. caractérisée par la relation suivante :
Ar>7.

3. Fibre selon la revendication 2, caractérisée par la relation suivante :
Ar>8.

4. Fibre selon l'une quelconque des revendications 1 4 3, caractérisée par les relations
suivantes:

Te>60; Mi>1200;Er>20.
5. Fibre selon la revendication 4, caractérisée par au moins une des relations suivantes:
Te>70;Mi>1500; Er>25.

6. Procédé de filage d'une solution de formiate de cellulose dans un solvant 2 base
d'acide phosphorique, selon la méthode de filage dite de "dry-jet-wet spinning", pour
obtenir une fibre conforme & I'une quelconque des revendications 1 & 5, caractérisé en
ce que I'étape de coagulation de la fibre et I'étape de lavage neutre de la fibre coagulée
sont toutes deux réalisées dans de I'acétone.

7. Procédé selon la revendication 6, caractérisé en ce que la température de I'acétone
de coagulation est négative, et en ce que la température de I'acétone de lavage est
positive.
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8. Procédé selon la revendication 7. caractérisé en ce que I'on a les relations suivantes:

Te<-10°C: TI>+10°C ,

Tc étant la température de I'acétone de coagulation et T] étant la température de
I'acétone de lavage.

9. Procédé selon l'une quelconque des revendications 6 3 8, caractérisé en ce qu'au
moins une des caractéristiques suivantes est vérifice:

a) le taux de solvant résiduel dans la fibre, 4 la sortie des moyens de
coagulation (noté Rs), est inférieur 2 100 % en poids de fibre séche ;

b) la contrainte de tension subie par la fibre a la sortie des moyens de
coagulation (notée ) est inférieure 4 5 cN/tex.

10. Procédé selon la revendication 9. caractérisé par les relations suivantes :
Rs<50%;cc<2cN/tex.

11. Fibre en cellulose régénérée a partir du formiate de cellulose, caractérisée par les
relations suivantes:

-0<Dg<2;
-TE>6O;
- M] > 1000 ;
-AR>6;
-ER>17,5,

Dyg étant le degré de substitution de la cellulose en groupes formiate (en %), T étant
sa ténacité en cN/tex, M étant son module initial en cN/tex, AR étant son allongement
a la rupture en %, ER étant son énergie 4 la rupture en J/ g.
12. Fibre selon la revendication 1 1, caractérisée par la relation suivante:

AR >7.
13. Fibre selon la revendication 12, caractérisée par la relation suivante:

AR>8.

14. Fibre selon l'une quelconque des revendications 11 a 13, caractérisée par les
relations suivantes:

Tg >80 ; My > 1500 ; Eg > 25 .
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15. Fibre selon la revendication 14, caractérisée par au moins une des relations
suivantes:

Tg > 100 ; My > 2000 ; Eg > 30 .

16. Procédé pour obtenir une fibre en cellulose régénérée conforme a l'une quelconque
des revendications 11 4 15, par passage d'une fibre en formiate de cellulose dans un
milieu régénérant, lavage, puis séchage, caractérisé en ce que le milieu régénérant est

une solution aqueuse de soude dont la concentration en soude, notée Cs, est supérieure
a 16 % (% en poids).

17. Procédé selon la revendication 16, caractérisé en ce qu'on a la relation suivante:

Cs>18%;

18. Procédé selon la revendication 17, caractérisé en ce qu'on a la relation suivante:
Cs>22%:;

19. Procédé selon I'une quelconque des revendications 16 a 18, caractéris€ en ce que
les contraintes de tension subies par la fibre, 4 I'entrée des moyens de régénération, des
moyens de lavage et des moyens de séchage. sont inférieures a 10 cN/tex.

20. Procédé selon la revendication 19, caractérisé en ce que les contraintes de tension
sont inférieures a 5 cN/tex.

21. Procédé selon I'une quelconque des revendications 16 a 20, caractérisé en ce que
l'on part d'une fibre en formiate de cellulose conforme a I'une quelconque des
revendications 1 4 5.

22. Procédé selon I'une quelconque des revendications 16 a 21, caractérisé en ce qu'il
est mis en oeuvre en ligne et en continu avec le procédé conforme a I'une quelconque
des revendications 6 a 10.

23. Assemblage de renforcement comportant au moins une fibre en formiate de
cellulose selon 'une queiconque des revendications 1 4 5 et/ou au moins une fibre en
cellulose régénérée selon I'une quelconque des revendications 11 a 15.

24. Article renforcé par au moins une fibre en formiate de cellulose selon I'une
queiconque des revendications 1 a 5 et/ou au moins une fibre en cellulose régénérée
selon l'une quelconque des revendications 11 4 15 et/ou au moins un assemblage selon
la revendication 23.

25. Article selon la revendication 24, caractérisé en ce qu'il est une enveloppe de
pneumatique.
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