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DESCRIPCION
Proceso para la fabricacién de fibras a base de celulosa y fibras obtenidas de este modo
Campo de la invencion

La invencion se refiere a la fabricacion de fibras usando nano-fibrillas de celulosa, en particular nano-fibrillas de
celulosa extraidas a partir de material celuldsico tal como pulpa de madera.

Antecedentes de la invencion

La celulosa es un polimero de anhidroglucosa de cadena lineal con enlaces 3 1-4. Una gran variedad de materiales
naturales comprenden una alta concentracién de celulosa. Las fibras de celulosa en su forma natural comprenden
materiales tales como algodén y cafiamo. Las fibras sintéticas de celulosa comprenden productos tales como rayon
(o viscosa) y una fibra de alta resistencia tal como Lyocell (comercializada con el nombre TENCEL™).

La celulosa natural existe en forma amorfa o cristalina. Durante la fabricaciéon de fibras sintéticas de celulosa, la
celulosa se transforma en primer lugar en celulosa amorfa. Puesto que la resistencia de las fibras de celulosa
depende de la presencia y orientacion de cristales de celulosa, el material celuldsico se puede recristalizar durante el
proceso de coagulacion para formar un material provisto con una proporciéon determinada de celulosa cristalizada.
Dichas fibras siguen conteniendo una alta cantidad de celulosa amorfa. Por tanto seria muy deseable disefiar un
proceso para obtener fibras a base de celulosa que tengan un alto contenido de celulosa cristalizada.

La forma cristalizada de la celulosa que se puede encontrar en la madera, junto con otros materiales a base de
celulosa de origen natural, comprende agregados de celulosa cristalina de alta resistencia que contribuyen a la
rigidez y resistencia del material natural y se conocen como nano-fibras o nano-fibrillas. Estas nano-fibrillas
cristalinas tienen una alta resistencia a su relaciéon ponderal que es aproximadamente el doble de la del Kevlar pero,
actualmente, todo su potencial de resistencia es inaccesible a menos que estas fibrillas se puedan fusionar en
unidades cristalinas mucho mas grandes. Estas nano-fibrillas, cuando se aislan de la planta o la célula de madera
pueden tener una alta relacion de aspecto y pueden formar suspensiones liotropicas en las condiciones adecuadas.

Song, W., Windle, A. (2005) "Isotropic-nematic phase transition of dispersions of multiwall carbon nanotube"
publicado en Macromolecules, 38, 6181-6188 han descrito el hilado de fibras continuas a partir de una suspensién
de cristales liquidos de nanotubos de carbono que forman facilmente una fase nematica (orden de orientacion de
largo alcance en un solo eje). La estructura nematica permite una buena unién entre particulas dentro de la fibra. No
obstante, las nano-fibrillas de celulosa natural, una vez extraidas de su material natural, generalmente forman una
fase nematica quiral (una estructura nematica retorcida periddicamente) cuando la concentracion de nano-fibrillas
esta por encima del 5-8 % aproximadamente y por tanto evitaria que las nano-fibrillas se orientasen completamente
a lo largo del eje principal de una fibra hilada. Las torsiones en la estructura de las nano-fibrillas daran lugar a
efectos inherentes en la estructura de la fibra.

En el articulo "Effect of trace electrolyte on liquid crystal type of cellulose micro crystals", Longmuir; (Letter); 17(15);
4493-4496, (2001), Araki, J. y Kuga, S. demuestran que la celulosa bacteriana puede formar una fase nematica en
una suspension estatica después de 7 dias aproximadamente. No obstante, este enfoque no es practico desde el
punto de vista industrial para la fabricacion de fibras y se refiere especificamente a celulosa bacteriana que es dificil
y cara de obtener.

Kimura y col., (2005) "Magnetic alignment of the chiral nematic phase of a cellulose microfibril suspension" Langmuir
21, 2034-2037 han informado del devanado de la torsién quiral en una suspension de nano-fibrillas de celulosa
usando un campo magnético rotatorio (5T durante 15 horas) para formar un alineamiento de tipo nematico. No
obstante, este proceso no se podria usar en la practica para formar fibras utilizables a nivel industrial.

El trabajo de Qizhou y col., (2006) "Transient rheological behaviour of lyotropic (acetyl)(ethyl) cellulose/m-cresol
solutions”, Cellulose 13:213-223, indica que cuando las fuerzas de cizallamiento son suficientemente altas, las nano-
fibrillas de celulosa en suspension se orientan a lo largo de la direccidon de cizallamiento. La estructura nematica
quiral cambia a una fase de tipo nematica orientada a lo largo del flujo. No obstante, se ha observado que los
dominios nematicos quirales permanecen dispersos dentro de la suspensién. No se hace ninguna mencién con
respecto a las aplicaciones practicas de fenédmenos tales como la formacién de fibras continuas.

El trabajo de Batchelor, G. (1971) "The stress generated in a non-dilute suspension of elongated particles in pure
straining motion", Journal of Fluid Mechanics, 46, 813-829, explora el uso de la reologia por traccion para alinear una
suspension de particulas con forma cilindrica (en este caso, fibras de vidrio). Se ha demostrado que un incremento
en la concentracion, pero en particular un incremento en la relacion de aspecto de las particulas con forma cilindrica,
produce un incremento en la viscosidad de elongacion. No se hace ninguna mencién en cuanto al potencial para
devanar las estructuras nematicas quirales presentes en la suspensiones de cristal liquido.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2487390 T3

La patente britanica GB 1322723, presentada en 1969, describe la fabricacién de fibras usando "fibrillas". La patente
se centra principalmente en fibrillas inorganicas tales como silice y amianto, pero se hace referencia a la celulosa
microcristalina como una alternativa posible, aunque hipotética.

La celulosa microcristalina tiene un tamafio de particula mucho mas grueso que las nano-fibrillas de celulosa.
Normalmente consiste en celulosa hidrolizada de forma incompleta que adopta la forma de agregados de nano-
fibrillas que no forman facilmente suspensiones liotrépicas. La celulosa microcristalina normalmente también se
fabrica usando acido clorhidrico que no produce carga superficial sobre las nano-fibrillas.

La patente de GB 1322723 describe de forma general que las fibras se pueden hilar a partir de una suspension que
contiene fibrillas. No obstante, las suspensiones usadas en la patente de GB 1322723 tienen un contenido de
soélidos del 3 % o inferior. Dicho contenido de sdélidos es demasiado bajo para que tenga lugar cualquier tipo de
extension. De hecho, la patente de GB 1322723 ensefia como afadir una cantidad sustancial de espesante a las
suspensiones. Cabe sefialar que el uso de espesante impediria la formacién de una suspension liotrépica e
interferiria con los puentes de hidrégeno entre las fibrillas que son deseables para conseguir una fibra de alta
resistencia.

Ademas, una suspension del 1-3 % de nano-fibrillas de celulosa, en particular una que contenga espesante, formaria
una fase isotrépica. La patente de GB 1322723 no aborda los problemas relacionados con el uso de suspensiones
concentradas de fibrillas, y en particular el uso de suspensiones de fibrillas que sean liotrépicas.

Sumario de la invenciéon

Ahora se proporciona un método que se puede usar para fabricar fibras de celulosa altamente cristalizadas usando,
en particular, celulosa cristalizada de origen natural.

La presente invencion se refiere a un método para la fabricacién de fibras a base de celulosa, en particular una fibra
continua, que comprende las etapas de hilado de una fibra continua a partir de una suspensién liotrépica de nano-
fibrillas de celulosa, en la que dicha fibra comprende nano-fibrillas de celulosa alineadas a lo largo del eje principal
de la fibra, dicho alineamiento de las nano-fibrillas que se consigue mediante la extension de la fibra extruida desde
un troquel o aguja y en el que dicha fibra se seca en la extensién y el agregado de nano-fibrillas alineadas forma una
estructura continua.

La invencion se refiere ademas a una fibra a base de celulosa que contiene un alto grado de celulosa cristalizada y
que se puede obtener mediante el método de la invencion. De acuerdo con una realizacion de la invencion muy
preferida, la fibra comprende una microestructura altamente alineada o continua que proporciona una alta resistencia
a dicha fibra.

Extraccion de las nano-fibrillas

Es muy preferido que las nano-fibrillas de celulosa usadas en la invencion se extraigan a partir de un material rico en
celulosa.

Todos los materiales naturales a base de celulosa que contienen nano-fibrillas, tales como pulpa de madera o
algoddn, se pueden considerar materiales de partida para esta invencion. Se prefiere la pulpa de madera puesto que
es rentable, pero se pueden usar otros materiales ricos en celulosa tales como quitina, cafamo o celulosa
bacteriana.

La extraccion de las nano-fibrillas lo mas habitualmente puede suponer la hidrélisis de la fuente de celulosa que
preferentemente se muele hasta un polvo fino o suspension.

Lo mas habitual es que el proceso de extraccion suponga la hidrélisis con un acido como acido sulfurico. El acido
sulfurico es particularmente deseable puesto que, durante el proceso de hidrdlisis, los grupos sulfato cargados se
depositan sobre la superficie de las nano-fibrillas. La carga superficial sobre la superficie de las nano-fibrillas crea
fuerzas de repulsion entre las fibras, lo que impide que formen puentes de hidrégeno entre ellas (agregacion) en
suspension. Como consecuencia se pueden deslizar libremente unas sobre otras. Es esta fuerza de repulsion
combinada con la relacion de aspecto de las nano-fibrillas la que da lugar a la formacion altamente deseable de una
fase de cristal liquido nematica quiral a una concentracion suficientemente alta. El gradiente de esta fase de cristal
liguido nematica quiral esta determinado por las caracteristicas de las fibrillas que incluyen la relaciéon de aspecto, la
polidispersidad y el nivel de carga superficial.

Se podrian usar métodos alternativos de extraccion de las nano-fibrillas, pero se debe aplicar una carga superficial a
las nano-fibrillas para favorecer su hilado en una fibra continua. Si la carga superficial es insuficiente para mantener
separadas las nano-fibrillas durante la parte inicial del proceso de hilado, (antes del secado), las nano-fibrillas se
pueden agregar y eventualmente pueden impedir el flujo de la suspension durante el hilado.
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Una vez haya tenido lugar la hidrdlisis, preferentemente se lleva a cabo al menos una etapa de fraccionamiento de
las nano-fibrillas, por ejemplo mediante centrifugacion, para retirar los restos fibrilares y el agua para producir un gel
o suspensioén de celulosa concentrada.

Con el fin de retirar tanta celulosa amorfa y/o restos fibrilares como sea posible, opcionalmente pueden tener lugar
etapas de lavado posteriores. Estas etapas de lavado se pueden llevar a cabo con un disolvente organico adecuado
pero de manera ventajosa se lleva a cabo con agua, preferentemente con agua desionizada, y va seguida de una
etapa de separacion, normalmente realizada por centrifugacion, para retirar los restos fibrilares y el agua, puesto que
la retirada de agua es necesaria para concentrar las nano-fibrillas. Tres etapas sucesivas de lavado y centrifugacion
posterior han proporcionado resultados adecuados.

De manera alternativa o adicional, las nano-fibrillas se pueden separar usando el comportamiento de fase de la
suspension. A una concentracion critica, por lo general en torno del 5 al 8 % de celulosa, se obtiene una regién
bifasica, una que es isotropica y la otra que es anisotropica. Estas fases se separan segun su relacion de aspecto.
La relacion de aspecto mas alta de las fibras forma la fase anisotropica y se puede separar de la celulosa amorfa y/o
restos fibrilares. La proporcion relativa de estas dos fases depende de la concentracion, el nivel de carga superficial
y el contenido i6nico de la suspension. Este método alivia y/o suprime la necesidad de llevar a cabo etapas de
centrifugacion y/o lavado. Este método de fraccionamiento es por tanto mas simple y mas rentable, y por
consiguiente es preferido.

De acuerdo con una realizacion particular de la invencion se ha comprobado ventajoso ajustar el potencial Zeta de la
suspension usando, por ejemplo, didlisis. El potencial Zeta puede oscilar entre -20 mV y -60 mV, pero de forma
ventajosa se ajusta a un intervalo de -25 mV a -40 mV, preferentemente de -28 mV a -38 mV e incluso mas
preferentemente de -30 mV a -35 mV. Para ello, se puede dializar la suspension de celulosa hidrolizada mezclada
con agua desionizada frente a agua desionizada usando, por ejemplo, un tubo de didlisis Visking con un limite de
pesos moleculares que oscila preferentemente entre 12.000 y 14.000 Daltons. La dialisis se usa para incrementar y
estabilizar el potencial Zeta de la suspension desde -50 a -60 mV aproximadamente hasta preferentemente entre -30
mV y -33 mV (véase Figura 20).

Esta etapa es particularmente ventajosa cuando se ha usado acido sulfurico para llevar a cabo la hidrdlisis.

El potencial Zeta se determiné usando un sistema Malvern Zetasizer Nano ZS. Un potencial Zeta inferior a -30 mV
produce una suspension estable a una alta concentracion con la agregacion de nano-fibrillas que puede dar lugar a
una interrupcion del flujo de la suspension durante el hilado. Un potencial Zeta por encima de -35 mV da lugar a una
mala cohesion en la fibra durante el hilado, incluso a altas concentraciones de sélido por encima del 40 %.

Para acelerar este proceso se podria usar un equipo de dialisis presurizado.

Como alternativa, las suspensiones se pueden sacar antes de dialisis (por ejemplo, 3 dias) y posteriormente se
pueden tratar con calor (para retirar parte de los grupos sulfato) o un contraién (tal como cloruro calcico) para reducir
el potencial Zeta al nivel necesario.

La suspension de nano-fibrillas puede comprender un disolvente organico. No obstante, se prefiere que dicha
suspension tenga base acuosa. Asi, el disolvente o la fase liquida de la suspension puede tener al menos el 90 % en
peso de agua, preferentemente al menos el 95 % en peso de agua, e incluso preferentemente el 98 % en peso de
agua.

De acuerdo con otra realizacién de la invencion, la suspension de celulosa se homogeneiza de forma ventajosa
antes del hilado para dispersar cualquier agregado. Se puede usar sonicacion, por ejemplo en dos tandas de 10
minutos para evitar su sobrecalentamiento.

Para obtener la suspension de celulosa mas adecuada para la etapa de hilado, la suspensién de celulosa
homogeneizada se puede volver a centrifugar para producir la suspension concentrada de alta viscosidad adecuada
en particular para el hilado. De acuerdo con un aspecto preferido de la invencion, la suspension de celulosa a usar
en el hilado de la fibra es una suspension liotrépica (es decir, una fase de cristal liquido nematica quiral). Una vez se
ha devanado la torsién quiral de dicha suspension de celulosa, ello permite la formacion de una microestructura
altamente alineada, que es deseable para obtener fibras de alta resistencia.

En el proceso de la invencion, la viscosidad de la suspension necesaria para el hilado (es decir, su concentracion de
solidos y relacion de aspecto de nano-fibrillas) puede variar dependiendo de diversos factores. Por ejemplo, puede
depender de la distancia entre el punto de extrusion y el punto en el que se devana la estructura quiral de la fibray a
continuacién se seca. Una mayor distancia significa que se ha de aumentar la resistencia en mojado, y por tanto la
viscosidad, de la suspension. El nivel de sélidos concentrados puede oscilar entre el 10 y el 60 % en peso. No
obstante, es preferible usar suspensiones que tengan una alta viscosidad y un porcentaje de contenido de sdlidos
seleccionado entre el 20-50 % en peso, y mas preferentemente del 30-40 % en peso aproximadamente. La
viscosidad de la suspension puede ser superior a 500.000 mPa-s. A estas concentraciones preferidas no es
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deseable el uso de espesantes. En cualquier caso, la concentracién minima de soélidos debe estar por encima del
nivel al que se produce una region bifasica (en la que estan presentes simultaneamente las fases isotropica y
anisotropica, en capas diferentes). Normalmente esto estaria por encima de 4 % en peso, pero mas habitualmente
por encima del 6-10 % en peso dependiendo de la relacion de aspecto de las nano-fibrillas y la fuerza iénica de la
solucion. La Figura 21 proporciona un ejemplo de la fraccion volumétrica de una fase anisotropica con respecto a la
concentracion de celulosa de nano-fibrillas de celulosa a base de algodon.

Hilado de la suspensién en una fibra

Por consiguiente, una realizacion preferida en particular del método de la invencién se lleva a cabo con una
suspension de celulosa en una fase nematica quiral y las caracteristicas de hilado se definen para devanar la
estructura nematica quiral en una fase nematica que permita la formacién posterior a nivel industrial de una fibra
continua en la que las nano-fibrillas se agregan juntas en estructuras cristalinas mas grandes.

Para hilar la suspension de celulosa en fibras, en primer lugar se debe forzar el paso de la suspension celuldsica de
nano-fibrillas a través de una aguja, un troquel o una hiladora. La fibra pasa a través de un entrehierro hacia un
rodillo de captacion en donde se estira y se fuerza a que las nano-fibrillas se alineen bajo la accion de fuerzas de
traccion mientras se seca la fibra. El nivel de alineamiento por traccién es debido a que la velocidad del rodillo de
captacion es superior a la velocidad de la fibra cuando sale del troquel. La relacién de estas dos velocidades se
denomina relaciéon de extension —draw down ratio (DDR)-. El alineamiento de dichas nano-fibrillas se mejora de
forma ventajosa mediante el uso de un troquel hiperbdlico disefiado para igualar las propiedades reoldgicas de la
suspension. El disefio de dichos troqueles esta bien documentado y es de dominio publico.

Si la fibra se estira y se extiende suficientemente, entonces la union entre fibrillas sera suficiente para formar una
gran unidad cristalina. Por gran unidad cristalina se quiere decir agregados cristalizados que oscilan desde los 0,5
um de diametro, preferentemente hasta el diametro de la fibra. El tamafio preferido de las fibras estara en el
intervalo de 1 a 10 um. Aunque se podrian hilar fibras de hasta 500 um o superior, es improbable que el tamafio de
la unidad cristalina supere los 5-10 ym. Se prevé que las fibras en la regién de 1 a 10 yum presenten unidades
cristalinas mas grandes y menos defectos cristalinos y por tanto una resistencia mayor. Se forman estructuras
cristalinas mas grandes a medida que se incrementa la extension y del uso de relaciones de extensién (DDR)
superiores resultaran fibras mas fuertes.

Preferentemente la DDR se selecciona para que sea superior a 1,2, de forma ventajosa de 2. De forma mas
ventajosa, la DDR esta por encima de 3. Se prefiere una relacion de extension seleccionada en el intervalo de 2 a 20
para obtener fibras que tengan unidades cristalinas grandes (por encima de 1 ym). Para conseguir una mayor
agregacion pueden ser necesarias relaciones de extension por encima de esto. Se pueden usar relaciones de
extension por encima de 5000 si fueran necesarios diametros de fibra mas pequefios a partir de diametros de fibra
iniciales grandes tales como una reducciéon desde 240 ym a 1 ym. No obstante, dichas relaciones de extension
grandes no son un requisito imprescindible para conseguir la agregacion que se necesita.

Etapa de secado

Es deseable que la mayoria del agua o del disolvente contenido en las fibras recién formadas a medida que se
extruyen a través del troquel se retire durante el hilado. La retirada de la fase liquida —o secado— puede adoptar
diversas formas. El enfoque preferido usa calor para retirar directamente la fase liquida. Por ejemplo, la fibra se
puede hilar sobre un tambor calefactado para conseguir el secado o se puede secar usando una corriente de aire
caliente, o calor radiante, aplicado a la fibra después de su extrusion y, preferentemente, antes de que alcance el
tambor o carrete de captacion.

Un enfoque alternativo seria pasar la fibra humeda a través de un bafio de coagulacion para retirar la mayoria del
agua, tras lo cual se podria secar adicionalmente mediante calentamiento.

Durante la etapa de secado, la fibra hilada se estira y la estructura nematica quiral dentro de la suspension se
devana de forma que las nano-fibrillas se orienten a lo largo del eje de la fibra en una fase nematica. A medida que
la fibra comienza secar, las nano-fibrillas se aproximan y se forman puentes de hidrégeno para crear unidades
cristalinas mas grandes dentro de la fibra, manteniendo la formacién nematica en estado solido.

Cabe sefalar que de acuerdo con una realizacién preferida de la invencion los Unicos aditivos para la suspension
ademas del agua son contraiones destinados a controlar la carga superficial de las fibras tales como los grupos
sulfato.

Fibra
La fibra de acuerdo con la invencién preferentemente contiene al menos el 90 % en peso, de forma ventajosa al

menos el 95 % y mas preferentemente por encima del 99 % de celulosa cristalizada. De acuerdo con una variante
de la invencion, la fibra esta constituida por celulosa cristalizada. Para determinar la proporcion relativa de material
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cristalino y amorfo se podria utilizar un método analitico convencional que supone el uso de, por ejemplo, RMN en
estado solido o difraccién de rayos X.

De acuerdo con una realizacion preferida de la invencion, sélo hay presentes cantidades traza de celulosa amorfa
(menos del 1 % en peso aproximadamente) en la superficie o en el nicleo de la fibra.

De acuerdo con otra realizacion preferida, la fibra comprende microcristales que estan muy alineados en la direccion
axial de la fibra. Por "muy alineados" se quiere decir que por encima del 95 %, preferentemente mas del 99 %, de los
microcristales estan alineados en la direccién axial. Los niveles de alineamiento se pueden determinar mediante la
evaluacion de imagenes de microscopia electronica. Es mas preferido que la fibra esté fabricada de dicho(s)
microcristal(es).

Es mas preferido que la fibra de acuerdo con la presente invencién tenga una alta resistencia a la traccion, por
encima de al menos 20 cN/tex, pero mas preferentemente en el intervalo de 50 a 200 cN/tex.

De acuerdo con la invencion, la fibra puede tener una densidad de masa lineal, calculada de acuerdo con los
estandares de la industria para fibras sintéticas industriales tales como el Kevlar y la fibra de carbono, que oscilan
entre 0,05 y 20 Tex. Por lo general, dichas fibras pueden tener una densidad de masa lineal de 0,5 a 1,5
aproximadamente.

De acuerdo con una realizacion adicional la fibra se obtiene usando el método de la invencion descrito dentro de la
presente memoria descriptiva.

De acuerdo con una realizacion particularmente preferida de la invencién, el proceso no supone el uso de
disolventes organicos al menos durante la etapa de hilado. Esta caracteristica es particularmente ventajosa puesto
que la ausencia de disolvente organico no sélo es econdmicamente beneficiosa sino que también es ecoldgica. Asi,
de acuerdo con una caracteristica de la invencién, todo el proceso puede ser de base acuosa, puesto que la
suspension usada para el hilado de la fibra puede ser esencialmente de base acuosa. Por "esencialmente de base
acuosa" se quiere decir que al menos el 90 % en peso del disolvente usado en la suspension es agua. El uso de una
suspension de base acuosa durante el proceso de hilado es particularmente deseable debido a su baja toxicidad,
bajo coste, facilidad de manipulacion y beneficios para el medio ambiente.

Breve descripcion de los dibujos

Con el fin de que la invencién se entienda mas facilmente y se ponga en practica, ahora se hara referencia a las
Figuras acompariantes que ilustran algunos aspectos de algunas realizaciones de la invencion.

Figura 1: Es una imagen de FEG-SEM de gel de celulosa después de la hidrdlisis y extraccion por
centrifugacion.

Figura 2: Es una imagen de FEG-SEM de agua de lavado después de la hidrdlisis y extraccion por
centrifugacion.

Figura 3: Es una imagen de FEG-SEM de sedimentos de gel de celulosa después del primer lavado.

Figura 4: Es una imagen de FEG-SEM de agua de lavado después del primer lavado.

Figura 5: Es una imagen de FEG-SEM de una suspension de nano-fibrillas de celulosa después del segundo
lavado.

Figura 6: Es una imagen de FEG-SEM de agua de lavado después del segundo lavado.

Figura 7: Es una imagen de FEG-SEM de gel de nano-fibrillas de celulosa después del tercer lavado.

Figura 8: Es una imagen de FEG-SEM de agua de lavado después del tercer lavado.

Figura 9: Es una fotografia de un dispositivo usado en el Ejemplo 3 para el hilado de la fibra.

Figura 10: Es un primer plano de la Figura 9 mostrando las posiciones respectivas de la aguja y el tambor
calefactado.

Figura 11: Es una imagen de FEG-SEM a 50.000x de una fibra hilada usando una DDR baja.

Figura 12: Es una imagen de bajo aumento de una fibra hilada de 40 ym (1000x aumentos) de acuerdo con la
invencion.

Figura 13: Es una imagen de FEG-SEM de una fibra hilada de 40 pm de acuerdo con la invencion

Figura 14: Es una ampliacion de la imagen mostrada en la Figura 13 (Imagen de FEG-SEM a 50.000x).

Figura 15: Es una imagen a 50.000x aumentos que muestra una fibra de acuerdo con la invenciéon que esta
fracturada.

Figura 16: Es una imagen de la parte inferior de una de las fibras hiladas a la DDR de acuerdo con la invencion.
Figuras 17a y 17b: Es una imagen de un reémetro de linea de hilado usado en el Ejemplo 4

Figura 18: Es una imagen de una fibra hilada usando el reémetro de linea de hilado de la Figura 17a.

Figura 19: Es una ampliacién de la imagen de la Figura 18 que muestra la orientacion de las nano-fibrillas en la
superficie de la fibra y en el punto de fractura de la fibra.

Figura 20: Es una grafica que muestra el impacto del tiempo de dialisis sobre el potencial Zeta de las
suspensiones de nano-fibrillas de celulosa. La grafica muestra el valor absoluto ademas del potencial que esta
cargado negativamente.
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Figura 21: Es una grafica que muestra la fraccion volumétrica de la fase anisotropica en relaciéon con la
concentracion de celulosa de nano-fibrillas de celulosa a base de algoddn después de permitir que se equilibren
durante 12 dias.

Figura 22: Una comparacion de imagenes de microscopia de luz polarizante de fibras extendidas y sin extender
a 200x aumentos. Se puede observar el aumento de la birrefringencia en la fibra extendida, lo que indica una
estructura mas alineada. La textura aspera de la superficie de la fibra sin extender se debe a dominios retorcidos
(quirales), que son parte permanente de la estructura de la fibra una vez que se ha secado.

Ejemplo 1: Proceso de extension y preparacion de nano-fibrillas de celulosa

La fuente de nano-fibrillas de celulosa usada en el ejemplo ha sido papel de filtro, y mas en particular papel de filtro
de celulosa Whatman del n° 4. Naturalmente, las condiciones experimentales pueden variar para diferentes fuentes
de nano-fibrillas de celulosa.

El papel de filtro se corta en piezas pequefias y a continuacion se muele en un molino de bolas hasta un polvo que
puede atravesar un tamiz de calibre 20 (0,841 mm).

El polvo obtenido del molino de bolas se hidroliza usando acido sulfdrico de la forma siguiente:

Se hidroliza polvo de celulosa a una concentracion del 10 % (peso/peso) usando acido sulfdrico al 52,5 % a una
temperatura de 46 °C durante 75 minutos con agitacion constante (usando una placa caliente/agitador magnético).
Después de que concluya el periodo de hidrdlisis, la reaccion se inactiva afiadiendo agua desionizada en exceso
igual a 10 veces el volumen de hidrdlisis.

La suspension de hidrdlisis se concentra por centrifugacion a un valor de fuerza centrifuga relativa (RCF) de 17.000
durante 1 hora. A continuacion la celulosa concentrada se lava tres veces mas y se vuelve a diluir después de cada
lavado usando agua desionizada seguido de centrifugacion (valor de RCF 17.000) durante 1 hora. El siguiente
ejemplo ilustra los beneficios del lavado y la centrifugacion repetida en el fraccionamiento con la retirada posterior de
los restos fibrilares.

Ejemplo 2: Estudio de lavado y fraccionamiento

Se han obtenido fotografias de la suspension concentrada por una parte y del agua de lavado usando un
microscopio de emisidon de barrido-cafion de emisiéon de campo (FEG-SEM) para demostrar el impacto de la
centrifugacion sobre el fraccionamiento de las suspensiones de nano-fibrillas. Después de la hidrdlisis y extraccion
se llevaron a cabo tres lavados adicionales. Todas las imagenes reproducidas en este estudio se muestran a
25.000x aumentos.

Hidrdlisis y extraccion

Se uso6 el proceso de hidrolisis convencional sobre papel de filtro (Whatman N° 4) pasado por un molino de bolas
(concentracion de acido sulfarico al 52,5 %, 46 °C y 75 minutos).

Después de la hidrdlisis de 30 g de un papel de filtro pasado por un molino de bolas, la suspension de nano-fibrillas
diluidas se separo en 6 botellas de 500 ml, que se pusieron en la centrifuga. El primer lavado se llevé a cabo durante
una hora a 9000 rpm (17.000 G). Después de este tiempo se obtuvieron dos fases diferentes, un producto en
solucion acida procedente de la hidrolisis (agua de lavado) y un sedimento de gel de celulosa concentrada (20 % de
celulosa).

La Figura 1 muestra una imagen de FEG-SEM de la estructura del gel formado después del primer lavado. La
estructura de las nano-fibrillas de celulosa individuales se puede observar con una estructura de dominio fuerte. No
obstante, es bastante dificil discriminar las fibrillas individuales. Se cree que esto se debe a la presencia de celulosa
amorfa y restos finos.

La Figura 2 muestra una imagen de FEG-SEM de la solucién acida restante. No es posible identificar nano-fibrillas
de celulosa individuales. En la imagen se puede observar cierta estructura pero esta empafiada por lo que se cree
que es celulosa principalmente amorfa y restos fibrilares que son demasiado pequefios para poderse discriminar a
estos aumentos.

Primer lavado

El sedimento del gel se dispersé en 250 ml de agua desionizada para una limpieza mas profunda en este y
posteriores lavados. La solucién se hilé en la centrifuga durante una hora y el sedimento del gel de celulosa y el
agua de lavado se volvieron a evaluar. La Figura 3 muestra la estructura del gel de celulosa después del primer
lavado. La estructura de las nano-fibrillas de celulosa es mas clara que después de la primera extraccion. Se cree
que esto se debe a la extraccion de mucha de la celulosa amorfa y de los restos fibrilares finos durante la segunda
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centrifugacion. La Figura 4 muestra una imagen del agua de lavado después del primer lavado. Es similar al de la
Figura 2 y se cree que aun esta constituido principalmente por celulosa amorfa y restos fibrilares finos. El caracter
amorfo del material estaba respaldado por el hecho de que es muy inestable bajo el haz de electrones. Fue
extremadamente dificil capturar una imagen antes de que se destruyese. Este problema no se observé en la misma
medida con las nano-fibrillas cristalinas.

Segundo lavado

Después del segundo lavado no parece haber mucha diferencia en la estructura de las nano-fibrillas en el gel de
celulosa (Figura 5) en comparacion con el lavado anterior (Figura 3). No obstante, la imagen del agua de lavado
procedente de esta centrifugacion (Figura 6) tiene mas estructura que en el agua de lavado anterior. Se cree que se
debe a la eliminacién de la mayoria de la celulosa amorfa en el lavado anterior. Lo que queda ahora parecen ser
algunos de los restos mas grandes y nano-fibrillas de celulosa mas pequenias.

Tercer lavado

Después del tercer lavado las nano-fibrillas de celulosa son mas faciles de discriminar y la imagen del gel (Figura 7)
parece ser comparable a la del agua de lavado observada en la Figura 8. Es evidente que después del segundo
lavado que se ha retirado la mayoria de los restos finos de la suspensién y de ahi en adelante se estan perdiendo
las nano-fibrillas de mejor calidad. Basandose en estas observaciones, se tomd la decision de usar la suspension de
nano-fibrillas de celulosa obtenida después del tercer lavado para su posterior procesamiento en fibras.

Preparacion continuada de la suspensién de nano-fibrillas de celulosa: Didlisis

Al final de la cuarta centrifugacion, la suspension de celulosa se volvié a diluir con agua desionizada y a continuacion
se dializé contra agua desionizada usando un tubo de dialisis Visking con un limite de peso molecular de 12.000
14.000 Daltons.

La dialisis se usa para reducir el potencial Zeta de la suspensién desde -50-60 mV aproximadamente hasta
preferentemente entre -30 mV y -33 mV. Realizar el proceso de didlisis con agua desionizada puede llevar 2-3
semanas aproximadamente a presién ambiente. La Figura 20 muestra los resultados de un ensayo de dialisis de 4
semanas en el que se analizaron a diario tres lotes de nano-fibrillas de celulosa hidrolizada, que incluyen
directamente después de la hidrdlisis sin dialisis (D0), para determinar el potencial Zeta usando un sistema Malvern
Zetasizer Nano ZS.

Los datos son la media de al menos 3 lecturas con la desviacion estandar que se muestra en forma de barras de
error en las graficas. Los datos del potencial Zeta fueron consistentes entre lotes, lo que indica que después de 1 dia
de dialisis se consigue un equilibrio relativamente estable pero de corta duracion a un potencial Zeta de entre -40 y -
50 mV, aunque con cierta varianza como demuestran las desviaciones estandar. Después de 5 a 10 dias
(dependiendo del lote) el valor de Zeta se redujo con una tendencia aparentemente lineal hasta alcanzar -30 mV
aproximadamente después de 2 a 3 semanas de dialisis aproximadamente.

Para acelerar este proceso se podria usar un equipo de dialisis presurizado. Como alternativa para acelerar el
proceso, las suspensiones se pueden sacar antes de dialisis (por ejemplo, 3 dias) y posteriormente se pueden tratar
con calor (para retirar parte de los grupos sulfato) o un contraion tal como cloruro célcico para reducir el potencial
Zeta al nivel necesario.

La dialisis es particularmente ventajosa cuando se usa acido sulfurico para llevar a cabo la hidrélisis. Un potencial
Zeta inferior a -30 mV produce una suspension estable a una alta concentracion con la agregacion de nano-fibrillas
que puede dar lugar a una interrupcion del flujo de la suspension durante el hilado. Un potencial Zeta por encima de
-35 mV da lugar a una mala cohesion en la fibra durante el hilado, incluso a altas concentraciones. La baja cohesion
significa que la fibra humeda fluye como un fluido de baja viscosidad, que no se puede someter a tension y
extension antes del secado. Un proceso que es particularmente ventajoso en el devanado de la torsion quiral puesto
que si la fibra se seca completamente bajo tension antes de que la torsién quiral se devane, la fibra se contraera
longitudinalmente produciendo la rotura de la fibra. Una vez que las nano-fibrillas estén alineadas con el eje de la
fibra, la contraccion tendra lugar lateralmente reduciendo el diametro de la fibra e incrementando la coherencia y
resistencia de la fibra. Las nano-fibrillas también seran capaces de deslizarse mas facilmente entre si facilitando el
proceso de extension.

Dispersién y filtrado

Después de la dialisis, las preparaciones de celulosa se someten a sonicacién usando un procesador ultrasénico
hielscher UP200S con un S14 Tip durante 20 minutos (en dos tandas de 10 minutos para evitar su
sobrecalentamiento) para dispersar cualquier agregado. La suspension dispersada a continuacion se vuelve a
centrifugar para producir la suspension concentrada de alta viscosidad necesaria para el hilado.
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En el primer ejemplo de hilado, el gel de nano-fibrillas de celulosa se concentré al 20 % de sélidos usando la
centrifuga. En el segundo ejemplo, la concentracion se increment6 hasta el 40 % para incrementar la resistencia del
gel humedo.

Ejemplo 3: Hilado de una fibra cristalizada sobre un tambor caliente

El primer ejemplo de hilado supone el uso del aparato (10) mostrado en la Figura 9 en el que el gel de nano-fibrillas
de celulosa se extruye desde una jeringa (12) con un diametro de aguja de 240 ym. El proceso de inyeccion se
controlé con una bomba de jeringa (14) conectada a un torno. La fibra extruida procedente de la jeringa se inyectd
en un tambor pulido (16) capaz de girar hasta 1600 rpm. El tambor 16 se calenté a 100 °C aproximadamente. El uso
del tambor de jeringa automatizado (14) y el tambor calefactado rotatorio (16) permiti6 unos caudales y unas
relaciones de extension (DDR) bien definidos y controlados.

Como se muestra mejor en la Figura 10, la aguja de la jeringa (12) esta casi en contacto con el tambor calefactado
(16) sobre el que se inyectan las fibras de celulosa mientras el tambor esta girando, consiguiendo asi un entrehierro
pequefio. El tambor calefactado (16) proporciona el secado rapido de las fibras que permite que las fibras se estiren
en tension dando lugar al alineamiento por tension y el devanado de la estructura nematica quiral de las nano-
fibrillas de celulosa.

Cuando una fibra se hila sin extension, la Figura 11 muestra que el alineamiento de las fibrillas sobre la superficie de
la fibra es mas o menos aleatorio.

El alineamiento de las fibras a una DDR significativamente superior permite un mejor alineamiento de las fibrillas y
fibras mas delgadas. La Tabla 1 a continuaciéon resume los detalles de dos caudales que se usaron para alinear
fibras con éxito. La tabla también proporciona los diametros predichos de la fibra que fueron casi exactamente los
que se consiguieron. La manipulacion manual de las fibras también indicaba mejoras claras en la resistencia de las
fibras con el incremento de la relacién de extension. Como se ha predicho, el diametro de la fibra se redujo con el
incremento de la relacion de extension.

Tabla 1
Caudal de la Velocidad de salida de la Velocidad de captacion de DDR Diametro
jeringa (ml/min) aguja con un DI de 0,2 mm nuestro tambor de captacion previsto de la
(m/min) que gira a 1600 rpm (m/min) fibra (p)
6,4 204 437 2,15 93
3,2 102 437 4,29 46

En condiciones de extension mas rapidas se observo un buen alineamiento de las fibrillas con la mejor relacion de
extension. La Figura 12 muestra la cara superior de dicha fibra de 40 ym a 1000x aumentos y la Figura 13 muestra
una imagen de FEG-SEM de esta fibra obtenida con una DDR de 4,29 aproximadamente. El borde inferior izquierdo
(20) de la fibra estaba en contacto con el tambor calefactado (16). Adyacente a esto es posible observar el flujo
turbulento de las fibrillas (22). La parte superior derecha de la imagen no esta completamente enfocada. No
obstante, es posible observar el flujo lineal (alineamiento nematico) de las fibrillas. La Figura 14 muestra una
ampliacion de la primera imagen sobre los limites entre el flujo turbulento (22) y el flujo lineal (24).

Para retirar las irregularidades asociadas al secado por contacto con el tambor, en el ejemplo siguiente se usé un
dispositivo de hilado diferente.

La Figura 15 muestra una fibra fracturada de "40u". De esta imagen es evidente que las nano-fibrillas estan
orientadas en una estructura nematica. La imagen demuestra que el estiramiento de la fibra antes del secado puede
orientar con éxito las nano-fibrillas. Las fibras no se fracturan a nivel de nano-fibrilla individual sino a nivel de
agregado. Con frecuencia los agregados estan por encima de 1 pm (véase Figura 15 que muestra los agregados
(28) de 1,34 y 1,27 ym). Esta agregacion se produce a medida que las nano-fibrillas se fusionan en condiciones de
temperatura elevadas.

La Figura 16 muestra la cara inferior de una de las fibrillas hiladas a la relacion de extensién mas elevada. A partir
de la imagen se puede observar que la fibra no es completamente cilindrica puesto que se ha hilado en un tambor
plano. El tambor era visualmente liso, sin embargo, a nivel micrométrico presenta ciertas rugosidades que dan lugar
a las cavidades (30) sobre la cara inferior de la fibra a medida que se seca. Estas cavidades (30) tendran un gran
impacto sobre la resistencia de la fibra y este proceso de cavitacion daria lugar a fibras de menor resistencia.

En un segundo proceso de hilado descrito en el Ejemplo 4 a continuacion se proporciona un enfoque alternativo en
el que la fibra que sale del troquel se deja secar sin contacto con el tipo de tambor usado por nosotros.

Ejemplo 4
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El segundo ejemplo de hilado implica el uso de un reémetro de linea de hilado (32) que se muestra en las Figuras
17a y 17b. Este redmetro (32) comprende un cilindro (33), que contiene la suspension de celulosa y se comunica
con un troquel (34). La fibra extruida se pasa a través de una camara de secado (35) y se seca en ella mediante una
corriente de aire caliente antes de ser capturada en el carrete de captacion (36).

Las principales diferencias entre este proceso de hilado y el del ejemplo anterior son las siguientes:

e El proceso de extrusion de la fibra se controla con mas precision

e La fibra una vez extruida se seca con aire caliente en lugar de en un tambor calefactado que permite la
produccion de una fibra cilindrica perfecta. La Figura 18 muestra una imagen de la superficie lisa de una
fibra de 100 pm que se hila a partir de una aguja de 250 ym (1000x aumentos) usando el reémetro de la
Figura 17a.

e Debido a que la fibra se seca al aire, se requiere un entrehierro sustancialmente mas grande para permitir el
secado de la fibra antes de que se recoja posteriormente sobre un carrete de captacion que proporciona la
extension (estiramiento) a la fibra. Antes de que pueda tener lugar el hilado a alta velocidad, se ha de
extender una fibra lider “humeda” del troquel y se ha de adherir al carrete de captacion. El carrete de
captacion y la velocidad de alimentacién se incrementan hasta un punto en el que podemos conseguir la
relacion de extension necesaria para estirar la fibra y conseguir el alineamiento por tension de las fibrillas.
Esta extension da lugar a un adelgazamiento de la fibra desde el diametro inicial del troquel o la aguja (en
este caso 240 pym) hasta cualquier espesor de fibra necesario. Idealmente, cuanto mas delgada es la fibra,
menos defectos potenciales, que daran lugar a una mayor resistencia. Una fibra que tenga un diametro de
5 pum tiene un relacion de area a volumen superficial muy elevada, lo que permite una transferencia de calor
y un secado rapidos y por tanto estara dotada de una alta resistencia.

e Este entrehierro mas grande significa que la resistencia en mojado de la suspension de nano-fibrillas debe
ser mucho mayor que en el ejemplo anterior. Para obtener la mayor resistencia en mojado, el contenido de
solidos en la suspension se debe incrementar de un 20 % a un 40 % lo que produce una viscosidad mucho
mas elevada.

En el ejemplo proporcionado, una vez que la suspension de nano-fibrillas se hubo concentrado al 40 % de sélidos
aproximadamente (centrifugando la suspension de celulosa durante 24 horas a 11.000 rpm), se decantd en una
jeringa que se habia centrifugado a 5000 revoluciones por minuto durante 10-20 minutos para retirar bolsas de aire.
A continuacion el gel se inyecté en el orificio del redmetro de una sola vez para evitar que se formen mas cavidades
de aire. Las bolsas de aire en el gel pueden dar lugar a la rotura de la fibra durante el hilado y se deben evitar. La
DDR usada en este ejemplo fue bastante baja, en torno a 1,5 y con una DDR superior se deberia obtener un
alineamiento incluso mejor.

La Figura 19 es un primer plano de la Figura 18 y muestra que las nano-fibrillas en la fractura estan alineadas a lo
largo del eje de la fibra. Un examen detallado revela que las nano-fibrillas sobre la superficie de la fibra también
estan orientadas a lo largo del eje de la fibra.

Para fines ilustrativos, la Figura 22 muestra imagenes de microscopia de luz polarizante de fibras extendidas y sin
extender a 200x aumentos. La fibra sin extender tiene una superficie rugosa en comparacion con la fibra extendida.
La superficie rugosa de la fibra sin extender esta provocada por los dominios periddicos retorcidos como
consecuencia de la torsion quiral. Las nano-fibrillas se agregan juntas en estructuras retorcidas a escala
micrométrica durante el secado. Durante el proceso de extension, la torsion quiral se devana dando lugar a una
superficie lisa.

Otras modificaciones seran evidentes para el experto en la materia y se considera que entran dentro del alcance y
ambito amplios de la invencion. En particular, la DDR se puede incrementar para mejorar ain mas el alineamiento
de las nano-fibrillas y reducir el diametro de la fibra. Esto ayudara a minimizar los defectos e incrementar la
agregacion de las nano-fibrillas en agregados mas grandes. También se pueden disefar troqueles hiperbdlicos que
tengan en cuenta la reologia de la suspension de celulosa a hilar. El disefio de dichos troqueles esta bien
documentado y es de dominio publico como mecanismo para alinear otras soluciones de cristal liquido tales como
las usadas en Lyocell.
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REIVINDICACIONES

1. Un método para el hilado de una fibra continua que comprende nano-fibrillas de celulosa que se alinean a lo largo
del eje principal de la fibra a partir de una suspension liotropica de nano-fibrillas de celulosa, consiguiéndose dicho
alineamiento de las nano-fibrillas mediante la extension de la fibra extrudida a partir de un troquel, hiladora o aguja,
en el que dicha fibra se seca en extension y las nano-fibrillas alineadas se agregan para formar una fibra continua.

2. El método de acuerdo con la reivindicacion 1, en el que dichas nano-fibrillas de celulosa se extraen de un material
rico en celulosa tal como pulpa de madera o algodon.

3. El método de acuerdo con las reivindicaciones 1 o0 2, en el que dicha suspensién es de base acuosa.

4. El método de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, en donde dicho método comprende una
etapa de extraccion que comprende la hidrélisis de una fuente de celulosa con un acido tal como acido sulfurico.

5. El método de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, en el que dicha etapa de extraccion
comprende al menos una etapa de lavado.

6. El método de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, en el que dicha etapa de extraccion
comprende al menos una etapa de separacion para retirar los restos fibrilares después de, o en lugar de, dicha
etapa de lavado y que se lleva a cabo por centrifugacion o separacion de fases.

7. El método de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6, en el que dicha suspensién se
homogeneiza antes del hilado para dispersar los agregados.

8. El método de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7, en el que dicha suspensién de fibra
contiene nano-fibrillas de celulosa con un potencial Zeta medio que oscila entre -20 mV y -60 mV.

9. El método de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 8, en el que dicha suspensién contiene
nano-fibrillas de celulosa con un potencial Zeta medio que oscila entre -30 mV y -35 mV.

10. El método de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 9, en el que dicha suspensién comprende
un nivel de sélidos concentrados que oscila entre el 10 y el 60 % en peso.

11. El método de una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 10, en el que la relacién de extensién de dicha etapa de
hilado es superior a 1,2.

12. El método de acuerdo con la reivindicacion 11, en el que dicha relacién de extension se selecciona para que esté
en el intervalo de 2 a 20.

13. El método de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 12, en el que dicho método comprende el
hilado de dicha suspension en una fibra y en el que dicha fibra extruida se seca esencialmente durante el hilado.

14. El método de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 13, en el que el alineamiento de dichas
nano-fibras se mejora con el uso de un troquel hiperbdlico disefiado para igualar las propiedades reoldgicas de la
suspension.

15. El método de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 14, en el que dicha suspensién es una
suspension concentrada de alta viscosidad.

16. Una fibra a base de celulosa obtenida de acuerdo con el proceso de una cualquiera de las reivindicaciones 1 a
15.

17. Una fibra a base de celulosa que contiene al menos el 90 % en peso de celulosa cristalizada.

18. La fibra de la reivindicacion 17, en la que dicha fibra comprende una microestructura muy alineada o continua
que dota a dicha fibra de una resistencia a la tracciéon minima de 20 cN/tex.

19. La fibra de las reivindicaciones 17 o 18, en la que dicha fibra comprende al menos el 95 % de celulosa
cristalizada.

20. La fibra de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 17 a 19, en la que dicha fibra tiene una densidad
de masa lineal que oscila entre 0,05 y 20 Tex.
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W 6,1- 3,0kV 7,2mm x25,0k SE(U) 2,00um
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Fig. 3
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Fig. 5
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W_7-3 3.0kV 6.3mm x25.0k SE(U)

. Fig. 6
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52,5% 3A 3,0kV 6,3mm x500k SEU) 1,00um

Fig. 11

19



ES 2487390 T3

1600 F5 3,0 kv 5,4mm x1,00k SE(U) 50, 00unm

Fig. 12

i,

1600_F5 3,0 kV 8,8mm x10,0k SE(U) 5, 00um

Fig. 13
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1600 F3 3,0kV 8,8mm x25,0k SE(U) 2 00um
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28 Fig. 14

1600 _F2 3,0 kV 5,6mm x10,0k SE(U)

Fig; 15
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FP_Fibra 1 3,0kV 6,4mm X1,00k SE(U) 50,00um

Fig. 18

FP Fibra 1 3,0kV 6,5mm X5,00k SE(U) 10,00um

Fig. 19
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