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que se presenta para unir a la solicitud
de |
P ATE N TE ﬁE INVENCION

MLIOQIA DEbCRIPTIVA

'formulada el 17 de octubre de 1961, con el nﬁmero 271.296‘

en
eEsPAf A
por VEINTE afios

& nombre de RAYONIER INCORPO?ATED, entidad nortesmericana, .

establecida en 161 East 42nd Street, Nueva York, N. Y., Es-
tados Unidos de Amérioa, por: _
"UN PROCLDIMILNTO DE PRODUGIR GRANULOS DE HIDROXIETIL—
CELULOSAY,

. Este invento se refiere a celulosa que haya sido sus-
titufde por injerto con 6xido de etileno produclendo hidroxie-
tiicelulo sa (HTC) con diversos grados de sustltuclén, y tiene
por objeto conseguir una hidroxietilcelulosa meaorada y un
procedimiento de fabricacibn del producto. Le HEC, que se tra

ta de acuerdo con el invento, es un material desmenuzado,

~ fibroso, mullido, de baja densidad y el objeto del invento

es la conversidn de ecste material desmenuzado, voluminoso,
en un producto de una densidad mucho mayor sin perjudicar

su utilidad en cuanto a su conversidn en otros productos fi-
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neles de HEC, E1 ob;jeto del 1nven1;o se consi ue granulando

’ ;

nt

i

los grumos en condiclones cuidadosamente controladas.

El invento se basa en nuestro descubrimiento de una
relecibn critica entre le densidéd(aparente, el contenido’
en humedad; dispersente y lubricente de la fibra efadido
internamente, el mullido previo y el grado de sustitucién
de 1la fibra. Ios grénulos de HEC producidos de acuerdo
‘eon el invento se'encuentran.én‘una forma excélente para
1a venta, ya que pueden enveserse, transportarse econdmi-
camente, almacénarse en un éspacio relativemente pequeifio,

y puedeﬁ tratarse por el uéuario final o fabricanﬁe de pro-

ductos, prhcticamente con le misma facilidad de solubiliza-

cién y dispersibén que en los grumos sueltos originales,
' Duranté el transcurso de nuestras investigaciones,

hemos encontrado problemas pars le obtencidn de un pro&ué—

to gramilado de densided elevada apropiada que vwelva a

dispersarse en asgua, dando lugar nuevamente s una mgsa fi-
bross suelta sin producir una consolidacién perjudicigl de

la fibra, que da lugar al satin%do o endureéimiento de la-

Q ;fv I&

rnumu 1:‘

"

superficie, Esta varte satinada no se dispersa con facili-

ded en agua y da lugar a una,rébida-soludi&n en flcali 4i-

~ lufdo. Hemos encontrado.qué un mullido previd con un lu-

bricante de la fibra, que es fambién un égénte.dispersanté;
asi como lubricante,Veé'un:auxiliaf necesario éara conseguir
un intervalo reducido de cohfenido de humeded de los gru -
mos de HEC y un intervalo reducido de densidad del arénu-

1o, demtro del cual puedén.producirse econdmicamente gré-

t.nulos de HEC y tengan ls di spersabilidad que es’nécesaria :

pars su utilizacién préctica convirtiéndqse en formss solu-

bles o dispersables.

El material desmenuzado de HFC preferldo que se mani-

pula en este invento tlene une cantidad tal de sustituclén

-2 -
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- f ~ con bxido de etileno que es esencialmente insoluble en ague,
pero soluble en sosa caltstica dilufda y es apropisdo pare
i - dar soluciones formadoras de filamentos y de peliculas para
" su conversibdn en filamentos o pelicuias fuertes transparen~

5 tes de HEC y otros pro&uétos. BEs importante que la cemtidad

——

de sustitucibn por éxido de etileno sea tal que la HEC se |

encuentre en un estado fibroso y que el limite inferior'se'

e,

encuentre por encima de un 2% para hacer nosible que la HEC
se disuelve en disclucién de hidréxido s6dico diluido, y

10 que el 1limite superior de sustitucibén no sea superior a un

8% en peso pars evitar el hinchamiento y al menos una solu-
- bilided parcial en agua.
Los grumos de HEC pueden obtenerse a partir de linte-
] ~ res de algodén o pulpe de madera, de preferencia a pértir dé'
15  celulosa que'tenga‘una longitud de cadena uniforme, que se

convierte en celulosa alealina y 8e hace reaceionar con 6xi-
do de etileno. En beneficio del control y calidad del pro .
ducto, es importante que la sustltucién sea uniforme, en
cnalquier dado grado, y para estqlfin, preferimos formar la
HEC de acuerdo con el procedimiento de Mitchell y col.,

20
patente de los EE.UU. No. 2.847.411, del 12 de Agosto de

Es importante obtener una densidad elevada parae lograr =

" una economia dei transporte y tener, sin. embargo, un produc—
25 to que puede dlspersarse libremente en forma de fibras aig-
ladgs en agua como fase prelimlnar de tratamiento de la HDC
"por el usuarlo final. Con objeto de dispersar o disolver
1a HEC de une forma préctica, es neéeéario que en una primera

fase ol grénﬁlo se desintggre,répida ¥y uniformemente en agua

30 " dando una pasta diépersa (o] fibfosa; generslmente con la ayuda
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‘de alguna agitacién mecénica. A continuacibn, puede afia-

dirse élcall nara solublllzar en una segunda fase. Cuan-

do sea necesario, una tercera fase de enfrlamlento megorara

-'la calidad de la solu016n.. 3i no se controlan y equill -

,bran cuidaaosamente el contenldo de humedad de los ﬂrumos,

disnersante adiclonal mullldo nrevio y el grado de compre-

A:7sién, los grénulos resultan satinados o endurecidos en la

'envoltura, y, como conoecuencla de ello, leos flbras no se

senaren durante la nueva dlsner816n y al intentar disolver-

‘las en #lcall dlluido se origina una masa viscosa.que tiene

una. cap001dad de filtracibn muy reducida.

Ex1uten diversos factores, que formen parte del pro-

| cedlmlento de tratemilento, ¥y condiclones que,_en congunto,

”.‘determ;nan la posibilidad comercial de produccién de los

crrénulos'y pueden indicarse mediante la exvresién "capaci-

‘dad de tratamlento", aue 00mprende carecteristicas operati-

vas tales como, por egemplo, consumo de energia durente el
granulado, centidad de material de reciclado en la operac;6n

de granulado, canacidad real de granulado, es decir, si se

~Pforma un grénulo compacto que pueda someterse al tratamien-

to vosterior, facilidad de secado del grénulo, y cantidad

de material de reciclado durente el secado y degradacibn del -

producto durante la formacidn de los gréhulos. Las carac-

teristicas-de los grénulos importantes para el usuario even-

tual de los grénuloé de HEC pueden expresarse mediante el tér-

mino "dispersebilidad”. Una de ias caracteristicas més
importanté% de esta clase es la dispérsabilidad en agua, ya

que la primera fase para preparar una solucidn alcalina de

HEC es la dispersién del grénulo'en agua, produciendo una

forme de fibras aisladaes sin agregaedos de fibras. Directa-
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mente relacionada con la dispprsabilldod dentro de un
periodo de mezelado realista, se encuentra la poqibilidad
de filtracibén de la solucién 2léalina de HEC resultante.
- Ei Problema que ha cbnseguido resolver esté invento _
5 es la nrodu0016n de granulos densos en condiclones de tra-
| tamlento gue son econ6micas para el fabricante de los gré— v

nulos y la obtencidn de grénulos que tienen las prpple -
.dades fisicaS'y'quimicas de una buena dispersabilidad y;
por lo tanto, que son susceptibles de un tratamiento préc-

10 tico por el usuario final,

Hemos descubierto que si el contenido en humedad de
la HEC inicial con un 4%, eproximademente, de sustitucidn
es menor del 45%, la densidad apgrente, no pruede tener

'valores précticos sin que'se obtenga satinado y sin perju -
' is' diéar la dispersabilided de la HEC y que s5i el contenido>
en humedad es suberior él 60%, 1la HEC né pucde comprimir f'
se danid un grinulo establé.

Por debadjo de,.éproximadamente un 40% de contenido en
humeded en el material de alimé%tacién de HEC, pueden obte-

'20 nerse grénulos, i bien sacrificando la capacidad de trata-
| miento y la dlsper abilidad postérior; ‘Cuando el conteni-.
do én humedad desciende por debajo de un 40%, se forman-
grénulos extraordinariamente duros (con un consumo excesivo

de energfa), que se satinan perjudicialmente y los grénu -

5 los resultantes no tienen utilidad. El.intervalo limite

Nl

nréetloo del contenido en humedad es de un 40 a un 60%,

a2 OF
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' mientras que el intervalo éptimo comerclal para granular un

fi . . .
EH. ‘ material desmenuzedo de HEC se halla en el intervalo del 50
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e . ' . al 55% de contenido en hﬁmedad. Ia densidad aparente de
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30 los grénulos desciende al aumentar el contenido en humédad
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de la HBC de partida. Pasando de wn 60% de contenido en hu- .

- medad en la HiC de partida, no tiene luger formacién de

grénulos, pesendo los grumos desmenuzado a través del moli-

ho de grenulaecidén précticamente 1nalterado.

Hemos descublerto, asimismo, que la incorooracién de

"~ _una pequefia cantldad de un lubricante a las‘fibraﬂ de HEC

'conduce 8 una facilldad de mullido y @ une formacibn uni -

forme del gréanulo con un consumo de energia reducldo, asi

como a un comvortamiento satisfactorio en cuento a la posibi

: lidad de volver a dispercarse. Un material tensoactivo,

x g
como, por ejemplo, Tetronic 304, Pluronic IL-64 6 Carbowax

- 1540, no solamente sumenta le 6apacidad dp;tratamiento;
-reducieﬁdo la_energia de granulado de loé-grumos’y éumen -
~ tando la dehéidad aparente, sino que, también, nroporciona 
- un agente de penetra016n incorporado que avmenta la dis -

'persabllided del grénulo nara ‘su empleo nosterlor. Bl

lubricante de la fibra hace posible que el grénulo sea
comprimido, dando una densidad apafente meyor con menos es-
fuerzo y sin perjudicar la‘calidad de los grénulos (eatina-

do). DLa adicibn del lubricante de la fibra, en cantida -

‘des que varian de 0,05 a U,20% referido a la celulosa, mo-

difica estas carascteristicas y aumenta € Area Gtil de gra-

- nulado. Bsto, en efecto, da lugar a unas caracterfsticas

mejofadas de los grénulos producidos en los intervelos an-

tes citados, | | |
uequés de ajustar la humeded y de la adicidn del lu-

bricante & dispersante de la fibra que actha doblemente es

esencial un desmenuzado o mullidO‘para conseguir una ali-

nmentacidn uniforme del material fibroso en la superficie

del molde, estando dicho material esencislmente exento de

* .

’



nudoss es mée uniforme y exento de nudos =i se utiliza un
nroducto adicional del tipo anteriormente citado.

El agente tensoactivo deseado no sélo debe lubricar
durente el desmenuzamlento ¥y granulado, sino que debe ac—-
tuar como agente humectante, euxiliar de nenetraci6n y dis-
persante de laAfibra, cuando el grénulo haysa de volver a
diaﬁersarse posteriornente. Bl agente tensomctivo debe
ser, asi{mismo, compatible y debe ser conveniente en el pro-
ceso en el que haya de utilizarse. el grénulo. Los materia-
les més apropiado pare dicho uso son los - polletilenalico— |
les senclllos y los polietilen-pollpropllennliooles comple—
jos,_como, por ejemplo, los Carbowaxes, Pluroniqs y Tetro-
‘nies. | 7 | | '

Ia densided de los grénulos ée détermina en gramos
por centimetro cﬁbico y varia desde un 1ntervalo elevado
de 0, 48 a 0,56 parg un contenldo de humedad del 40% al in;
tervalo inferior de 0,3” a 0,4 para un contenido de hume -
dad ael 55%. Las dénsidades para contenidos intermedios de
humedad varian prqporcionalmentg entre estos limites supe-
rior e inferiqr, v l‘a‘ adicién ded un lubricante de la fibra
comparablefal Pluronic I—~64 permite aumentar uniformemente
la densided en un 10 8 incluso uﬁ 20% sin un efecto per -
judicial en la dispersabilidad del grénﬁio paré cada gro~
do de humedad, | ' | _

Ia fecilidad de dispersisn puede determinarse median-
te 1la inspeccién visual cuando se desig?egran o separen los
grénulos del invento dando fibras sueltas en sgua; los
grénulos satisfacﬁoribs se séparah pioduciendo une mess

fibrosa en pocos segundos o miﬁutos}‘los grénulos deficien-

tes tardan horss. Sin embargo, una medida més téenica de

-7 -




/

/ la dlspersabllidad de los tiuos solubles en 4lcali se deter-’
/ mina midiendo la capacidad de filtracibn de unz solucidn de
/ sosa cafistica de los grénulos de HEC segln los proeedimientos
' normalizados de dispers;én. Lsto se realiza determinando la
/ centidad de solucibdn en gramos que he de pesar a través de
/. un centimetro cuadrado de superficie flltrante hesta que que—
, | de obstrufdo con residuos insolubles. '
// - . El porcentaje de humedad en los “rumOé‘dé HiC a que
/ se ha hecho- referenc1a aqui 8e termina por “los métodos ordi-
/ lQ na.rios haciendo referencla a 1a dlferencia del Deso, ta.l
/ cusl al peso "seco en,estufa".
[ - Los siguientes ejemplos aclaran ls pfoduécién de "gré-
{ : Lnulos de aouefdo con el invento j;sus propiedades comparativass
b EJEMPLO I ,» N
15 -i Un materlal 1nlclal de HEC (con un 4% de sustituc16n
| 'con 6x1do de etileno), con un contenido de humedad uniforme
(45% de humedad, 55% de HEC completamente seca), ¥ que con-
tenfa 0,1% del agente tensdéctivo PLURONIC 1-64, se esponj_
o dando una masa fibrosa, unlform%pente drvidida, medlante un
20 36lo paso por un aparato desmenuzador de 30 em. Estos gru-
' mos esponjados 8e introduaeron,'a continuacién, en un mbli—
‘no de granulaci6ﬁ de léboratofio provisto de una'hilepa'cbh”
,'un tamafio de agugero de 0,63 cm. Ia maéa-desmenuzada lubri-
cadd se comprim16 por los orificios de 1a hilera de 0,63
25 om. ¥ se cortd a longitudes de, aproximadamente, 1,27 em. deu—
pubs de la extrusibn. Se empled wna separacién de 0,015
cm, entre lé'hilera ¥y el rodillo de presidn. .Se mantuvo una
velocidad de alimentaci&n ﬁniforme, con uniformidad conco-

mitante del producto saliente., Se formaron grénulbs bien for-

30 mados, sin sstinado superficial, sin una sobrecarga del apa'#

-8 -
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rato de grenulacibn y sin un excesivo consumo de energia.
Estos grinulos se secaron en un secador de tipo rotatorio
hasta un contenido de humedad del 7% (93% de HEC completa-
mente seca). ' '
" Estos grénulos secos tenfsn una densided aparente de

0,48 gr/cm3 y un contenido en finos menor del 1%.  El pro-——

ducto tenfa un brillo (reflectivided) igual al de los gru-

mos originales,-ld qué,inaica susencia de un exceso de ca-
lor originsado debido a ia.friccibn. La dispersabiliqéd,
detefminada por el tiempo de des;ﬁtegracién en agué en for-
ma de fibres afaladas, fué menor de un minuto. Ia capaci-
ded de filtracidn de una solucién slcalina (8,0% HEC/T,0%
NaCH), brepafada 2 partir de estos grénulos, tenfa un va -
lor de obturecibn de 500 é/cmz. La_éapaéidad de filtracién
del material originel fué, asimismo, de 500 g/cmz.-

Los grérulos formados anéidgaménte a partir de un ma-
teriel sustituido en un 8% se comportéron mejor, dando una‘
densidad de 0,48-0,56 g/cm> cuando la humedad se rebajéial
45 - 48%, | T | |

Cuendo el Pluronic 1-64 se sustituybd por Carbowax, ei

comportamiento fus andlogo en la granulzcién, pero ls disper-

.*sién de los grénulos asi formados fué més lente y la cepaci-

dad de filtrecibn fué de 450 en vez de 500.

EJEMPLO IT
Se utiliéaron las mismas condiciones‘empleadas'eh el
éjemp10'I,.ex?epto que'el material de alimentaci6ﬁ en gra-
mos no contenié nada de ggente tensoactivo Bluronic 164
afladido. El consumo de energia del molino de grenulacién £ub
1/3 mayor que el encontrado en el ejemplo I. ILa densidad ape-~
rente del producto granulado fué de 0,51 g/em3. Ia temperatu§

71!E“; o ‘ - 9,~-
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ra de la hilera—de gramulacién durante la operacidn fuéd
claramente superior a la del ejempio I, v la températu—
ra del oroducto éaliente fué, vor comsiguiente, mayor;
algunos de los grénulos presentaban signos de tostado.
Le dispersabilidad en agua de estos grénulos fué sin du-
da peor que la de los del.ejemplo I, precisando unos 3
minutos de mezclado a velocidad elevada pafa alcanzar
una Qispersibn cdmpleta de las fibrass., La capacidad de
filtracién de una solucidn normal 8,0/7,0, fué, asimis-
1o, ‘algo menor, dando un valbr de obstruceibn de 400
g/cmZ. ) | '
EJEMPLO TIIT

Grumos. de HEC, con un 4% de sutitucibn de 6xido

de etileno y un 60% de contenido en humeded (40% de HEC

ecompletamente gece), que novcontenia neda de Pluronic

L-64 como agente tgnsoaotivo; sé‘intrédujeron en el mo-
lino de grenulscién déspués‘dé mullido e la misma velo- -
cidad que en el ejemplo I. ‘Ei matérial fibfoso'salié
vor la hilera sin una’consolidaciéh aﬁreciabie,y no tu-
Vo 1ugar.més que poca o ninguna formzcidn de grénuios.
El material saliente del molino se hellabe todévia en’
forma de grénulos, con una densidad solamente superior
' (0,19-g/cm3) @ue el material de alimentacién (0,16 g/cm3)-
El meteriel procedente del mélino de grenulacibn no- era
"muy,diferenfe'del material de alimentacién y era esencial-
‘mente incgpez de grahﬁlarse.
Un métérial andlogo con un 56% de humedad ze granu-

16 dando una densidad aparente de 0,32 - 0,35 g/cms,

EJLMCLO IV
Grumos de HEC, previamente mullidos, (con un 4%

‘!‘ -0~
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42,~ E1 brocedimiento del punto 12, que comprende com- :

urlmir los grupos e une gema elevada de dehsidad aparente
que varia de 32 a 34 cuando el contenido de humedad os de
50 g una gama‘baaa de 28 =2 30 cuando ol contenido de hume-
dad es de 55%. |

59 Uh procedimiento de producir granulos de hidroxie-
tllcelulo~a. |

Tal ¥ como se' ha descrito en la Memoria que antecede,

'-con los fines que se han espe01ficado.

Esta Wemorla consta ‘de trece hogas escritas a méquina
por‘una sola cara.

Badrid, .. . i o
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