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DESCRIPCION
Método para hilado de celulosa aniénicamente modificada
Campo de la invencion
La presente invencioén se refiere a un método de hilado de celulosa anidonicamente modificada.
Antecedentes de la invencion

La celulosa, en particular en forma de fibras se puede usar en muchas aplicaciones y productos, por ejemplo para la
fabricacion de estructuras de papel o cartdn, pero también en la fabricacion de fibras hiladas tales como fibras
viscosas o fibras de lyocell que muestran excelente propiedades mecanicas. Debido a la naturaleza quimica de la
celulosa, en principio, se pueden obtener propiedades aceptables como por ejemplo resistencia a la traccién, no
obstante el material de partida para el proceso de hilado, la denominada suspensién de hilado, asi como también la
extrusion y posterior solidificacion, por ejemplo en un bafio de hilado con frecuencia pueden liberar materiales
peligrosos y perjudiciales, por ejemplo disulfuro de carbono y acido sulfhidrico que es preciso recuperar. Ademas,
estos sistemas comerciales son realmente incapaces de lograr tracciones muy elevadas, por ejemplo mayores de 85
cN/tex.

El documento US 3 357 845 A divulga un método para hilado de suspensiones de celulosa que comprende las
etapas de primero preparar una suspension de agregados de celulosa en un medio acuoso, llevar a cabo el hilado
por medio de extrusién de la suspension de celulosa a través de una hilera en un bafio de hilado que comprende un
agente de formacion de complejos catiénico y aislar las fibras hiladas a partir del bafio de hilado.

El documento WO 2010/043889 Al se refiere a la fabricacion de fibras usando nanofibrillas de celulosa extraidas de
materiales de celulosa tales como pasta de madera, y divulga un método para el hilado de celulosa anidnicamente
modificada que comprende las etapas de preparar una suspension de celulosa aniénicamente modificada en una
fase continua, llevar a cabo el hilado por medio de extrusion de la suspension de celulosa aniénica en una zona de
separacion de aire que comprende al menos una zona caliente para obtener fibras hiladas y posteriormente aislar
las fibras hiladas.

Sumario de la invencion

La presente invencidon va destinada a un método mejorado para hilar celulosa nidnicamente modificada. Mas
especificamente, la invencién proporciona un método para hilar celulosa aniénicamente modificada que comprende
las etapas de: (a) preparar una suspension de celulosa aniénicamente modificada en una fase continua; (b) someter
la suspension a una tasa de cizalladura de mas de 1000 s (c) llevar a cabo el hilado por medio de extrusion de la
suspension de celulosa a través de un hilera en el interior de un bafio de hilado que comprende un agente catiénico
de formacién de complejos y (e) aislar las fibras hiladas a partir de del bafio de hilado.

En realizaciones preferidas, la celulosa anidonicamente modificada es una nanofibrilla de celulosa derivatizada con
grupos que contienen azufre, tales como nanofibrillas de celulosa sulfatada o sulfonada.

La celulosa aniénicamente modificada se usa preferentemente en forma de nanofibrillas. Estas se caracterizan por
tener una forma alargada, presentar una longitud media dentro del intervalo de 15-300 nm, preferentemente dentro
del intervalo de 50-200 nm. El espesor medio esta preferentemente dentro del intervalo de 3-300 nm,
preferentemente dentro del intervalo de 3-200 nm, mas preferentemente dentro del intervalo de 10-100 nm.Tal y
como se usa en la presente memoria, el término "nanofibrilla” o "nanofibrilar" en combinacién con celulosa se refiere
a celulosa que esta de modo sustancialmente completo en forma de nanofibrillas, y que se pueden someter
sustancialmente a nanofibrilacién al tiempo que contienen cantidades menores pero significativas de una estructura
no-nanofibrilar, con la condicion de que la celulosa esté en forma nanofibrilar suficiente para conferir las ventajas
necesarias para su uso en los métodos de la presente invencion.

Las nanofibrillas de celulosa se pueden extraer a partir del material basado en celulosa que contiene nanofibrillas,
incluyendo la celulosa hidrolizada o mecéanicamente desintegrada obtenida a partir de un linter de algodon, pasta de
madera dura o blanda, pasta de madera purificada o similar, excipientes de celulosa disponibles comercialmente,
celulosa en forma de polvo, celulosa regenerada, celulosas microcristalinas y de baja cristalinidad. Las fuentes de
celulosa preferidas proceden principalmente de pasta de madera. Las fibras de pasta de madera apropiadas
incluyen fibras de madera trituradas, fibras de pasta de madera recicladas o secundarias y fibras de pasta de
madera blanqueadas y no blanqueadas. Se pueden usar tanto maderas duras como maderas blandas. Los detalles
de la seleccion de las fibras de madera se conocen bien por parte de los expertos en la técnica. Las fibras de pasta
de madera apropiadas para su uso en la presente invencién se pueden obtener a partir de procesos quimicos
conocidos tales el proceso kraft o el proceso de sulfito, con o sin blanqueo posterior. Las fibras de pasta también se
pueden procesar por medio de métodos termomecanicos, quimiotermomecanicos o combinaciones de los mismos.
Preferentemente, se obtiene celulosa por medio de formacién quimica de pasta y extraccion. Preferentemente, la
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carga anionica se proporciona mediante derivatizacidon con grupos apropiados que portan una carga negativa, tal
como grupos que contienen azufre (por ejemplo, sulfato, sulfonato, alquilsulfato, alquilsulfonato), carboxilo, grupos
gue contienen fésforo (por ejemplo, fosfato, fosfonato), grupos nitro o similares, o combinaciones de los mismos.

En una realizacion especifica preferida adicional, la celulosa anidnicamente modificada es celulosa derivatizada con
azufre, mas especificamente nanofibrillas de celulosa derivatizada con azufre. De este modo, tal y como se usa en la
presente memoria, "nanofibrilla de celulosa derivatizada con azufre" se refiere a una nanofibrilla de celulosa que se
ha derivatizado con grupos de azufre con carga aniénica por medio de reaccién de una nanofibrilla de celulosa con
un agente de sulfatacion apropiado. Se aprecia que la nanofibrilla de celulosa derivatizada con azufre incluye formas
salinas y de acido libre cuando resulta apropiado. Una nanofibrilla de celulosa derivatizada con azufre se puede
producir haciendo reaccionar un agente de sulfatacion con un grupo hidroxilo de la nanofibrilla de celulosa para
proporcionar un éster de sulfato de de celulosa acuerdo con los procedimientos de la bibliografia (véase, por ejemplo
Celulose (1998) 5, 19-32 de Dong, Revol and Gray).

Las etapas deproceso adicionales opcionales incluyen por ejemplo la purificacién y concentracion de las fibras
obtenidas de acuerdo con los métodos de la invencion. De este modo, en una realizacion, los métodos de la
invencion ademas comprenden una etapa de purificacion, tal como diafiltracién (por ejemplo, usando el equipo
proporcionado por Memcon of South Africa, usando membranas ceramicas proporcionadas por Atech Innovations of
Germany) que se refiere a cualquier técnica en la que el disolvente y pequefias cantidades de soluto presentes en
una suspension de las fibras se retiran por medio de ultrafiltracion y se sustituyen con diferentes moléculas de
disolvente y soluto. La diafiltracién se puede usar para modificar el pH, la fuerza iénica, la composiciéon de sal, la
composicion de tamp6n u otras propiedades de la suspension de las fibras. A menos que se especifique lo contrario,
el término diafiltracion engloba técnicas tanto continuas como discontinuas. En otra realizacion, los métodos de la
invenciéon ademas comprenden una etapa de concentracion, en la que el porcentaje de sélidos en el disolvente
aumenta. Las etapas de concentracion se pueden llevar a cabo usando, por ejemplo, un dispositivo de extrusion de
husillo gemelar equipado con una 0 mas etapas de extraccion a vacio, un dispositivo de formaciéon de compuestos
LIST equipado con extraccion de vacio, un dispositivo de extrusion de pelicula BUSS, etc.

El grado de sustitucion de los grupos aniénicamente modificados de la nanofibrilla de celulosa deberia ser
suficientemente bajo para que la nanofibrilla de celulosa derivatizada sea sustancialmente insoluble en la fase
continua que esta presente en los métodos deseados de la invencion.

En realizaciones especificas, la nanofibrilla de celulosa aniénicamente modificada de la invencion se puede
caracterizar por tener un grado medio de sustitucion por un grupo aniénico de aproximadamente 0,001 a
aproximadamente 2. En una realizacion, la nanofibrilla de celulosa modificada tiene un grado medio de sustitucién
por un grupo aniénico menor de 1,0, preferentemente menor de 0,5, mas preferentemente menor de 0,1.

Se uso dispersion de luz electroforética (ELS) (en la que las particulas cargadas suspendidas en un medio fluido
experimentan migracion bajo la influencia de un campo eléctrico aplicado de forma externa) para caracterizar el nivel
de carga superficial y, de este modo, el grado de sustituciéon (DS) en la superficie de la particula. La movilidad
electroforética (ue) se define como la relacion de velocidad de migraciéon con respecto a la resistencia al campo
eléctrico. Un experimento de ELS tipico, implica la dilucién de una suspension de nanofibrillas de celulosa hasta un
nivel en el que la dispersion a partir de las particulas mdltiples sea insignificante. Esto se logra de la forma mas
apropiada por medio de centrifugacion de una muestra grande de la suspension para separar las particulas del
medio liquido y usando el sobrenadante como diluyente. El potencial zeta (z) de las particulas se puede obtener a
partir de la movilidad electroforética medida usando la aproximacion de Smoluchowski (Delgado et al, Pure Appl.
Chem., Vol 77(10), 1753-2805, 2005).

De este modo, las nanofibrillas de celulosa modificada de acuerdo con la presente invencion normalmente poseen
una movilidad electroforética (ue) dentro del intervalo de -2x10® < ue < -6,5x10® m?v's™ (dando como resultado, por
medio de la aproximacion de Smoluchowski, potenciales zeta (z) dentro del intervalo -25 < z < -85 mV (milivoltios))
como caracterizacion indirecta del grado de carga de la superficie).

Tal y como se usa en la presente memoria, el "grado medio de sustitucion por un grupo anionico" se refiere al
namero medio de moles del respectivo grupo aniénico por mol de unidad de glucosa en la nanofibrilla modificada. De
este modo, el grado medio de, por ejemplo, sustitucién del grupo sulfato se refiere al nimero medio de moles de
grupos sulfato por mol de unidad de glucosa en la nanofibrilla modificada.

El grado de sustitucion se puede determinar de acuerdo con métodos conocidos en la técnica (véase por ejemplo
Zhang K et al., Cellulose 17: 427-435, 2010 y las referencias citadas en el mismo).

Preferentemente, la suspension de celulosa aniénicamente modificada se prepara en una fase continua, en la que la
celulosa aniénicamente modificada es sustancialmente insoluble. La expresion "sustancialmente insoluble" se refiere
a un grado de solubilidad tal que no afecte en modo alguno a la estructura nanofibrilar de la celulosa. Se comprende
que la solubilidad de la celulosa aniénicamente modificada depende del grado de sustitucion con los grupos
aniénicamente cargados. La expresion "fase continua" se refiere a un liquido en el que se dispersa la celulosa
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aniénicamente cargada, con o sin presencia de aditivos. Los ejemplos de fase continua apropiada incluyen
disolventes acuosos, alcoholes, éteres, cetonas, preferentemente disolventes acuosos, mas preferentemente agua.
La expresion "disolvente acuoso" se refiere a un disolvente que comprende al menos un 50 %, preferentemente al
menos un 80 %, mas preferentemente al menos un 90 % y 6ptimamente de un 95 a un 100 % de agua en peso del
disolvente. El disolvente acuoso puede tener un pH de 2 a 10, mas preferentemente de 4 a 8 y 6ptimamente de 5,5 a
7,5a20°C.

Preferentemente, para la etapa de hilado, la suspensién de celulosa aniénicamente modificada se proporciona en un
intervalo de concentracién de entre un 0,01 % y aproximadamente 100 % (es decir, < 100 %), mas especificamente
entre aproximadamente un 0,01 % y aproximadamente un 80 %, preferentemente entre aproximadamente un 1,0 %
y un 75 %, mas preferentemente entre aproximadamente un 1,0 % hasta aproximadamente un 60 %, mas
preferentemente entre aproximadamente un 5,0 % hasta aproximadamente un 60 %, lo mas preferentemente entre
aproximadamente un 7,0 % hasta aproximadamente un 60 %.

Si se desea, se pueden afiadir aditivos catiénicos a la suspensiéon de nanofibrillas de celulosa modificadas
aniénicamente para proporcionar capacidad de reticulacion latente durante las etapas de extrusion y extraccion en el
bafio de hilado himedo.

La expresion "alta cizalladura", tal y como se usa en la presente memoria, significa una tasa de cizalladura de mas
de aproximadamente 1000 s'l, preferentemente mas de 10.000 s'l, mas Preferentemente mas de 20.000 s’l, lo méas
preferentemente mas de 100.000 s?, hasta aproximadamente 10° s (al contrario que los procesos de baja
cizalladura tal como las homogeneizaciones). Esta etapa permite la ruptura de la fase alineada (es decir, la fase
nematica quiral) y esto va seguido inmediatamente del sometimiento de las nanofibrillas de celulosa libres a un
campo de flujo extensional, es decir, la etapa de hilado, con el fin de evitar el re-alineamiento de las nanofibrillas
para dar lugar de nuevo a una fase alineada. De este modo, en una realizacién, esta etapa se encuentra ubicada
inmediatamente antes de la etapa de hilado. En una realizacién adicional, se coloca cerca de la hilera y después de
todas las etapas de concentracién y purificacion. Las condiciones de alta cizalladura necesarias se obtienen usando,
por ejemplo, una serie de una o mas placas de metal sinterizado con tamafios de poro de 1 a 50 mm,
preferentemente de 5 a 25 mm. Si se prefiere, se puede usar una mezcla de placas de tamafio de poro en una
configuracion apilada. Alternativamente, se puede usar un dispositivo de regulacién tal como una boquilla cero que
tenga un orificio de 10 a 1000 mm de diametro, mas preferentemente de 20 a 200 mm.

La expresion "agente cationico de formacion de complejos”, tal y como se usa en la presente memoria se refiere a
una sustancia molecular que transporta al menos dos cargas positivas cuando esta en disolucién en un disolvente
prético, preferentemente en una soluciéon acuosa y en un intervalo de pH concreto. Preferentemente, el agente
cationico de formacién de complejos incluye especies catidénicas organicas monovalentes o polivalentes, que
incluyen cationes metdlicos.

La expresion "cation polivalente" se refiere a un catién que tiene una carga de al menos igual a 2.

Los ejemplos de cationes metalicos polivalentes incluyen preferentemente cationes de metal divalente tal como cinc,
magnesio, manganeso, aluminio, calcio, cobre y similares.

Preferentemente, el agente catiénico de formacion de complejos es una especie catiénica inorganica que tiene una
carga de preferentemente 2 a 4, tal como cinc, aluminio, calcio y magnesio, mas preferentemente cinc y aluminio.

Preferentemente, el agente catiénico de formacion de complejos comprende un cation metalico o especies
catidnicas inorganicas a una concentracion de 0,1 ppm a 10.000 ppm, mas preferentemente de 10 a 5000 ppm. Este
intervalo aplica a la concentracion que se puede afadir a la suspensién de nanofibrillas de celulosa anidbnicamente
modificada antes de la extrusién y también a la concentracién en el bafio de hilado igualmente al aditivo catiénico
que se puede incluir en ambas ubicaciones.

El hilado se lleva a cabo mediante extrusion de la suspension de celulosa anionica a través de una hilera al interior
de un bafio de hilado. La hilera es preferentemente una hilera sumergida (hilado en himedo por chorro himedo) o
una hilera suspendida por encima de la superficie del bafio de hilado (hilado en himedo por chorro seco) con
tamafnos de orificio dentro del intervalo de 40 a 250 mm, preferentemente de 60 a 120 mm. Normalmente, las hileras
pueden tener entre 1 y 50.000 orificios. La suspensién de celulosa anidnicamente modificada se somete a extrusion
en un bafio de hilado que comprende un agente catiénico de formacién de complejos.

Preferentemente, el bafio de hilado es un bafio acuoso que opcionalmente comprende de forma adicional uno o mas
modificadores de presién osmética y/o reactivo alcalino. El modificador de presiéon osmotica puede ser sulfato de
sodio o similar es preferentemente hasta 340 g/l, preferentemente dentro del intervalo de 100 a 400 g/I.

El reactivo alcalino puede estar al menos un hidroxido de sodio, un éxido o hidroxido de un metal alcalino o metal
alcalino térreo, un silicato alcalino, un carbonato alcalino, una amina, hidréxido de amonio, hidréxido de tetrametil
amonio o combinaciones de los mismos.
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El pH del bafio de hilado puede ajustarse preferentemente a un intervalo de pH 5 a pH 13, preferentemente de pH 7
al2.

La temperatura del bafio de hilado esta preferentemente entre 15 y 80 °C, mas preferentemente 20 y 60 °C. El
tiempo de residencia de la suspension de celulosa aniénicamente cargada sometida a extrusion en el bafio de hilado
esta preferentemente entre 0,1 y 30 segundos, preferentemente de 1 a 5 segundos. Se mantiene la tension
suficiente en el bafio de hilado para evitar el sangrado sustancial de los filamentos en el bafio de hilado.

Las fibras se forman en el paso del bafio de hilado, por medio de una configuracion de rodillo disefiada para evitar el
deslizamiento, en el interior de un bafio de estirado que comprende agua y un reactivo alcalino como se ha definido
con anterioridad. El pH del bafio de estriado esta preferentemente en el intervalo de pH 3 a pH 13, preferentemente
pH 7-10. Dicho bafio de estiramiento se mantiene a una temperatura de 40 a 100 °C, preferentemente de 75 a 98 °C.
El estiramiento se aplica para alinear la fibra y reducir el decitex medido (también dtex, que es la masa en gramos
por 10.000 metros). Es posible un estiramiento de 10 a 1000 % pero, preferentemente se usa de 30 a 500 %.

Las fibras salen del bafio de estiramiento por medio de una configuracion de rodillos disefiada para evitar la
transmisién de tension entre los bafios al interior de un bafio de lavado que comprende agua a una temperatura de
90 a 100 °C. Se puede afiadir un reactivo alcalino como se ha definido anteriormente para completar el proceso de
lavado para mantener un pH de preferentemente 7 a 9.

La fibra obtenida se seca posteriormente de forma usual como se sabe en la técnica (tal como mediante el uso de un
secador de tambor caliente, secador de cinta transportadora, dispositivos de calentamiento de infra-rojos y
similares). Se puede aplicar tension durante este proceso. Las tensiones durante las etapas de secado de la
presente invencién se mantienen normalmente en 0,5 a 0,35, preferentemente en 0,05 a 0,25 gramos por denier (es
decir, de 0,45 a 3,15, preferentemente de 0,45 a 2,25 gramos por tex, respectivamente).

Descripcion detallada de la invencion

La invencion se ilustra a continuacion y se refuerza por medio de ejemplos especificos. No obstante, estos ejemplos
no se usan o interpretan para limitar el alcance de la invencién, como se ha detallado anteriormente y como se
define en las reivindicaciones adjuntas.

Métodos: La movilidad electroforética de las nanofibrillas obtenidas en forma de dispersidon acuosa tras la
purificacién posible por medio de las rutas descritas anteriormente se mide usando un Zetasizer Nano ZS de
Malvern Instruments Ltd., a 20 °C. En primer lugar, se miden el pH y la conductividad de la muestra. A continuacién,
se centrifuga una alicuota de 20 ml de esta dispersion acuosa durante 14 horas a 10000 rpm con el fin de aislar el
medio continuo para su uso como diluyente. Al sobrenadante reservado, se afiade una pequefia alicuota de la
muestra original (= 0,1 ml) y se homogeneiza por completo el sistema por medio de una sonda de ultrasonidos. A
continuacion, se vuelven a comprobar el pH y la conductividad para verificar que se ha mantenido el entorno iénico
en dilucion. La muestra diluida se inyecta posteriormente en una celda de electroforesis con tubo de poliestireno con
forma de U de acuerdo con las instrucciones del proveedor del instrumento y se permite alcanzar el equilibrio
térmico dentro del instrumento. Durante la recogida de datos, se promedian cinco operaciones que comprenden
cinco sub-operaciones cada una, y se presentan los valores de movilidad electroforética media y potencial zeta
(estimado como se ha mostrado anteriormente usando la aproximacién de Smoluchowski).

Ejemplo 1

Se calenté una suspension de nanofibrillas de celulosa, derivatizada para portar carga negativa, se sometié a
extrusion a través de pila de placas metalicas sinterizadas porosas que comprendian una placa de tamafio de poro
de 25 mm, a continuacion una placa de tamafio de poro de 10 mm seguido de una tercera placa de tamafio de poro
de 25 mm mas préxima a la hilera. A continuacién, se somete la suspension de nanofibrillas de celulosa
anionicamente modificadas a extrusion a través de la hilera con un diametro de salida de 80 mm en el interior de un
bafio de hilado que comprende 280 g/l de sulfato de sodio y 1000 ppm de sulfato de cinc. La fibra formada
permanece en contacto con las soluciones de bafio de hilado durante 2 segundos y a continuacién se mueve por
medio de una configuracién de rodillo de hojas con forma de trébol al interior de un segundo bafio que contiene agua
a 98 °C, en el que se aplica estiramiento total de 200 %. La fibra a continuacion se mueve a través de una segunda
configuracion de hoja en forma de trébol en un tercer bafio que contiene agua a 98 °C para el lavado final y a
continuacién se retira del bafio y se seca a temperatura elevada como se sabe en la técnica anterior (tal como
usando un dispositivo de secado caliente, dispositivo de secado de cinta transportadora y dispositivos de
calentamiento de infra-rojos y similares).

Ejemplo 2
Se somete a extrusién una suspension de nanofibrillas de celulosa, derivatizada para llevar a cabo una carga

negativa, a través de una boquilla cero con un diametro de orificio de 100 mm y después directamente en una hilera
con un didmetro de salida de 80 mm en un bafio de hilado que comprenden 1500 ppm de sulfato de cinc. La fibra
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formada sigue en contacto con las soluciones del bafio de hilado durante 3 segundos y a continuaciéon se mueve por
medio de una configuracion de rodillo con hojas en forma de trébol al interior de un segundo bafio que contiene agua
y un élcali a 98 °C y pH 8,5 donde se aplica estiramiento. Se aplica un total de estiramiento de 100 %. La fibra a
continuacion se retira por medio de una segunda configuracion con hojas en forma de trébol en un tercer bafio que
contiene agua a 98 °C para el lavado final y a continuaciéon se retira del bafio y se seca de forma normal a
temperatura elevada (como se ha indicado con anterioridad).

Ejemplo 3

Se cre6 una suspension de nanofibrillas de celulosa aniénica siguiendo el método explicado en Cellulose (1998) 5,
10-32. Se purific6 y se concentré parcialmente usando una unidad de diafiliracion de Memcon y una membrana
ceramica de Atech Innovation. Se concentré posteriormente la suspension hasta un contenido de sélidos de un 30 %
en peso/peso de celulosa en un disolvente acuoso. Durante los procesos de concentracion se afiadieron 100 ppm de
sulfato de cinc (sobre celulosa) con mezcla. Se sometid a extrusion la suspension concentrada de nanofibrillas de
celulosa por medio de un dispositivo de alta cizalladura conectado directamente a una hilera con una diametro de
salida de 100 mm. El resto del proceso de hilado se llevé a cabo como se define en el ejemplo 1 (véase
anteriormente).

Ejemplo 4

Se cred una suspension de nanofibrillas de celulosa anidnica siguiendo el método explicado en Cellulose (1998) 5,
10-32. Se purific6 y se concentré parcialmente usando una unidad de diafiltracion de Memcon y una membrana
ceramica de Atech Innovation. Se concentré posteriormente la suspension hasta un contenido de sélidos de un 30 %
en peso/peso de celulosa en un disolvente acuoso pero el pH Unicamente se corrige dando como resultado un gel
de hilado a pH 3. Este gel se somete a extrusion a través de una hilera con un diametro de salida de 80 mm en el
interior de un bafio de hilado que comprende hidréxido de sodio diluido y 100 ppm de sulfato de cinc. La fibra
formada sigue en contacto con las soluciones del bafio de hilado durante 2 segundos y a continuaciéon se mueve por
medio de una configuracion de rodillo con hojas en forma de trébol en un segundo bafio que contiene acido diluido a
98 ° C, donde se aplica estiramiento. Se aplica un total de 200 % de estiramiento. La fibra se mueve a continuacién
por medio de una segunda configuracion de hojas en forma de trébol al interior de un tercer bafio que contiene agua
a 98 °C para el lavado final y a continuacion se retira del bafio y se seca a temperatura elevada de forma normal
(como se haindicado con anterioridad en la presente memoria).

Ejemplo 5

Se suspenden nanofibrillas de celulosa, derivatizadas para transportar carga negativa, en una solucién al 2 % en
peso/peso de metil celulosa (de Dow Wolff) y se homogeneiz6 para dar una dispersion uniforme. La suspension de
nanofibrillas se somete a extrusion a través de una boquilla cero con un diametro de orificio de 100 mm y
posteriormente de forma directa al interior de una hilera con un diametro de salida de 80 mm montado verticalmente
sobre un bafio de hilado (usando el método de hilado en hiumedo/hilera en seco bien documentado). El bafio de
hilado comprende agua a 95 °C. La fibra forma gel inmediatamente al entrar en contacto con el agua caliente y se
extrae mediante una configuracién de rodillos con hojas con forma de trébol en 25 % de la longitud. Esta fibra pasa a
continuacién a un segundo bafio que contiene agua a 98 °C en el que se aplica un estiramiento adicional de 100 %.
La fibra se mueve a continuacion por medio de una segunda configuracién de hojas con forma de trébol al interior de
un tercer bafio que contiene etanol anhidro y a continuacidon se mueve a partir del bafio y se seca al aire a 50 °C.
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REIVINDICACIONES

1. Método de hilado de celulosa aniénicamente modificada que comprende las etapas de: (a) preparar una
suspension de celulosa anidnicamente modificada en una fase continua; (b) someter la suspension de celulosa a
una tasa de cizalladura de mas de 1000 s™; (c) llevar a cabo el hilado por medio de extrusién de la suspension de
celulosa a través de una hilera en el interior de un bafio de hilado que comprende un agente catiénico de formacién
de complejos y (d) aislar las fibras hiladas a partir del bafio de hilado.

2. Método de la reivindicacién 1, en el que la celulosa aniénicamente modificada es una celulosa sustancialmente
nanofibrilar.

3. Método de cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que dicha celulosa se obtiene a partir de
nanofibrillas que contienen material a base de celulosa, incluyendo celulosa hidrolizada o mecanicamente
desintegrada obtenida a partir de linter de algodén, pulpa de celulosa dura o blanda, pulpa de celulosa purificada o
similar, excipientes de celulosa comerciales, celulosa regenerada, celulosas microcristalinas y de baja cristalinidad.

4. Método de cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que la fase continua es una disolvente acuoso,
preferentemente un disolvente acuoso con un contenido de agua de al menos un 95 % en peso, preferentemente al
menos un 98 % en peso.

5. Método de cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que la celulosa aniénicamente modificada se
sustituye con grupos que portan una carga negativa, tales como grupos que contienen azufre (por ejemplo, sulfato,
sulfonato, alquilsulfato, alquilsulfonato), grupos carboxilo, grupos que contienen fésforo (por ejemplo, fosfato,
fosfonato), grupos nitro o similares, o combinaciones de los mismos.

6. Método de cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que la celulosa aniénicamente modificada tiene un
grado de sustitucién menor de 0,5.

7. Método de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que el agente catiénico de formacién
de complejos esta seleccionado entre cationes de metal divalente tales como cinc, magnesio, manganeso, aluminio,
calcio, cobre y similares, mas preferentemente cinc y aluminio.

8. Método de cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que la concentracion del agente catiénico de
formacion de complejos en el bafio de hilado esta dentro del intervalo de 0,1 a 10000 ppm.

9. Método de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones anteriores en el que el bafio de hilado esta a una
temperatura dentro del intervalo de 15 a 80 °C.

10. Método de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que la suspension de celulosa esta a
una temperatura dentro del intervalo de 10 a 95 °C, preferentemente dentro del intervalo de 20 a 50 °C.
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