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Introduecidn

R <«
Bsta invenoidn se relaciona con una nueva y ﬁ&l' oomposioién

de materia y oon productos laminares formados ocon eiYa. Més especi-
ficamente, se¢ relaciona con una pulpa para produceidn de papel, que
contiene celulosa, y oon productos laminares formados con ella. Tam
tién se relaciona con un nuevo y Gitil proceso para la produccién de
paypeles de glassine y de elevada resistencia.

Bgtado del srte

En la fabricacibn de papel y otros productos laminares a axr
tir de pulpas celulédsicas, es préctioa convencional ¢l acondicionar
el suministro (es decir los materiales fibrosos y no fibrosos que se
mezclan conjuntamente en suspensién acuosa para producir finalments
un papel de oiertas ceracterfstioas deseadas) batiendo y/o Tefinando
dicho suministro para dotarle del grado de Carencia Standard Canadien
se deseado para la operacifn partioular de que se trate, la presen-
te invenoién proporeions una partfouls aditivo que cuando se halla
presente en la pulpa antes o después del acondicionamiento, facilita
la obteﬁoién de niimeros inferiores de Carencia Standar& Canadiense a
partir de suminisiros de superiores nimeros de carencia., El resultan
te suministro acondicionado proporciona papel de propiedades altamen
te deseables e inesperadas, partiocularmente cuando el papel se prepa
ra de aocuerdo con las ensefianzas aquf contenidas.

Objetos

Es un objeto de esta invenoién sl proporcionar una nueva y
4til pulpﬁ gue contenga oelulosa.

Otro objeto es 81 de proporcionar un supinistro acondioiona~
do gue contenga ocelulosa para uso en la fabricacién de papel.

Otro objeto es el de proporcionar un nmuevo y Gtil papel que
contenga celulosa y un. proceso para su preparaciép.

Estos y otros objetos resultarin evidentes a 1o largo de ls
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™ siguiente desoripcidén y reivindiocaciones.
Didujos

Se comprenderid més fioilmente la invencidn ocon referencia a

los dibujos.

la fig. I es una serie de ourvas, desoritas més detalladamen
te en sl Bjemplo 1, en las que se iraza el tiempo de batido en minu~-
tos como absoisa contra la Carencia Standard Canadiense como ordenada
pars tres diferentes pulpas de madera, cada una de ellas con y sin la
particula celuldsioca eterificada de que s6 trata en la presente inven
cibn.

Las figs, II & IV inclusive presentan una serie de ocurvas, des
orites més detalladamente en el Ejemple 1, en las que se traza el tiem
po de batido de 1a pulpa en minu't;oa como absoisa contra la resistencia
tensil en libre;s por pulgade de papel producido a partir de la pulps,
representindose cada tipo de pulpa con y sin el aditivo de particulas
celuldsiocas eterifiocadas de que se trate en 1a presente invencibn.

La fig., V muestra uns serie de curvas, desoritas mis detalla-
danente en el Ejemplo 8, en las que la Carencia Standaré. Camadiense de
la pulpe se traza ocomo abscisa contra la resistencia hasta la rotura,
en libras por pulgads ocusdradm,- del papel producido con le pulpa.

1a fig. VI muesira una serie de ourvas, desoritas mia detalla-
damente en el Bjemplo 8, en las que se itraga la Carencia Standard Ca~-
nadiense -de la pulpa ocomo absoisa contra el Pungado Spencer, en libras
por pulgada cuadrﬁa, del papel producido con la pulpa.

En la presente memoria deberdn tenerse en cumf.a las siguien~
tes equivalenoias: .1 pulgada = 2,54 om; 1 pulgada® = 6,45 om.2; 1 li-
bra = 453 g.

Exposicién de la invencifn

De acuerdo oon la presente invenoidén, se proporciona una com-

posicién de material que comprende {I) una pulpa celulbsica y (II) del
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- 2 .81 95% aproximadamente, basado en ol peso de los sél%gg x;x;esentes
on la oompopicién total de particulas precipitadas peg‘\oorte de una
celulose eterificada microscopicamente uniforme, insoluble en agua e
hidrofflica, que tieme un grado de sustitucién sobre cadenas polime-
rag ocelulbsioss parcialmente suatiﬁidas de 0,1 a 0,7 aproximadamente.
la composiciby puede presentar la forma de una pulpa cruda (til como
suministro en la fabricacidn de papel, en suspensifn acuosa como com-
ponente de un suminisiro acondicionmdo, o bien presentar la fornma de
un producto la;minar tal como papel. Aungue la naturasleza de la pulpa
colulésioa no es orftios, el uso del 5 al 95% aproximadamente en peso,
basado en ¢l peso de los sblidos prementes en ls composioidn de las
partfoulas de celulosa ateriﬁoac}a. precipliiadas por corte anteriormen
te identirioadaé en una pulps de sulfito blanqueada y bien batida que
tengn uns Carencis Standard Canadiense de 500 a 100 aproximadamente,
permite la formacibdn de papel glassine que posee un grado de transpa
rencia, impsrmeabilidad a los vapores, resistencia & las grasas, bri-
ilo superfiocial, limsura y capaoidad de impresién posiblgs, si lo son,
solamente en pulpas batidas con intemsidad mucho mayor del arte ante-
rior. El uso del 2 al 15§ aproximadamente en peso, basado en el peso
de los sblidos presentes en la composicibn, de las particulas celuld-
sioas eterifiocadas y precipitadas por corte anteriormente identifioa-
das, oon pulpa kraft, transformads en una lémina mediante extensién
sobre una superficie perforada aon relajacidn de la limina todavia hi
meda para permitir su contracceibn en la direccidn transversal en un

3 a un 20% aproximsdamente y subsiguiente secado, tiene por resultado
.un papel exento de tensién de elovada resistencia tensil, alargamien
to, absoroién de ensrgia, dureza, resistencia al plegado y resistencia
a la abrasidn comparable al material de papel kraft convencional del
mismo peso bésico. Independientemente de la naturaleza de la pulpa em

pleada, el uso de un 2% aproximadamente en peso por lo menos, basado
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"~ en el total de sblidos presente, de las partioculas oelu):&ioas eteri
fioadas antes descritas, permite una mejora en los prooesos de fabri-
ocacién de papel, que consiste en una sustanoial reducoién de la caren
ocia del suministro de materisl sin incremento del tiempo de batid.o;
mediante la adiolén de partioulas celuldsicas oiancetilicas al suminis
tro en lugsr de batir la pulpa intensamente, Tal adicidn mejora tam=
bien la formacién de la lémina sobre el alambre, permite el uso de su
periores velooidades en las mfquinas y el uso del suministro de matew
rial con una congistencia superior sin pérdida de uns buena formaoién,

Componente de celulosa eterifiocada

Las partioulas precipitmsdas por corte de ocelulosa eterifiocada
4til en la presente 4inveno:16n se desoriben y reivindican en la solici
tud eatadounidgﬁse ne 148,066 de Brody y otros, depositada el 27 de
Ootubre de 1961, Aungue se conocen en el arte ciertas celulosas ete-
rlﬁoadas (MaoGregor y otros, "J. 800, Dyers and Colourists®, 69,
67-43, U.8.P. 2.522.627 y U.S.P. 1.914.172), los derivados de la soli
oitud de Brody y otros se consideran nuevos y que posesen propiedades
hasta ahora inaloanzables en el arte debido & una nueva disposioibn
molecular, Ademis de ser hidrofilicos, insolubles en agua y miocrosod
picamente uniformes como queda deaori:to, los dexrivados de Brody y otrog
se caracterizan también por un elevado grado de absorcién del agua
(cuando estén desaguados) y por una estructura molscular sustancialmen
te no coriatalina poro blen ordenada que posee un alto nivel de movili
dad en ssgmentos de cadenas, Tales derivados pueden producirse median
te uno de varios procescs, El producto ciancetilado se produce muyv
convenientemente mediante la adioién de serilonitrilo y disulfuro de
carbono a la batidora durante el proceso convencional de xantacibn,
atiadiéndose suficiente acrilonitrilo para proporcionar un grado de sug
titno:?én entre 0,2 y O,; aproximadamente, Ceneralmente pueden usarse

de 045 a 3,0 moléculas-gramo aproximadamente de acrilonitrilo por mo-
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- léoula~gramo de glucosa arhidra. Le finalidad de la xantscién es la |

de facilitar la solubilizacién del producto eteriﬁéﬂﬁ', psro no es
esencial en la producoidén del producto oi.anoetilédo‘. Asi, la oelulo
sa aloalina puede clanoetilarse mediante adicién directa de acriloni
trilo a la misma, como mis adelante se ejemplifica. Esta versién del

producto reivindicado requiere un ocfustico mls oconcentrado para solu-
bilizarlo, debido a la ausencia de los grupos zantatos. . Ademds de la
xantacidén y 'eteriﬁoacién simltineas, la primera puede ocurrir antes
o después de la eterificacidn para producir una versifn mis ficilmen
te soluble. - '

La producoidn de Steres aparte de los &teres oiancetilados se
efectfia poniendo en eontasto la oeluloss alc;lina en forma g6lida ocon
ol agente eterificador tal como un éxido alquilénieo o olorchidrina
etilénica, Ouando se emplea esta téonica con Sxido algquilénioco como
agente eterifloador, es esencial que la celulosa aloalina tenga un
oontenido cdustioo inferior al 30% aproximadamente en peso, basado en
la celulosa (y preferiblemente del 18 al 22% aproximadamente) y que
se afinda suficiente agente eterifiocador para proporoioria.r por lo me-
nos un 30% aproximadamente en peso de éxido alquilénioo, basado en el
peso de la celuloss empleada em la reacoidn. El uso de celulosa al-
calina de una concentracién cfustioa superior y/o el uso de wna can-
tidad inferior de agenie eterificador, favorecen generalmente la pro
duceibn de un materisl de tipo raybén insensidble al ague.

Las partfoulas precipitadas por corie de Brody y otros, que
son fitiles en la presente invencidn, s¢ forman por precipitacién del
Hter oceluldsico & partir de solucibn con una combinacidn de condioio-
nes oortentes y un grado de coagulacifn que proporcions un valor oor
tante total (R',), tal como aqui se define, emtre 3 ¥y 10.000 y prefe
riblemente entre 100 y 1.600 aproximadamente.

La dimensién del "valor cortante total® (R'g), se define por
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la formula

en la gue Vp ¥ Vg son las viscosidades del precipitante y de la solu-
cién etérea celuldsica, respeotivamente, en poises, medidas a sus reg
pectivas temperaturas inmediatamente antes de combinar para formsr el
precipitante, t s el tiempo en microsegundos durante el.cual sl pre-
oipitado es deformable. Para uso oomo componenie pulposo, s preferi
ble que la longitud de las partioculas precipitadas y desaguadas sea
de un valor ocomprendido aproximadsmente entre 8 y 0,5 mm. Sin embar-
go, pueden elaborarse en algin equipo partfculas tan largas de 20 mnm,
-Ina.s particulas inferiores a 0,001 mm son generalmente demagiado finas
para ser de valor préctico, Se inclwen aqui en el Ejemplo 1 procesos
tipicos de preparacién de estas partfoulas.

Progedinientos de ensayo y oaracterisacifn

Los procedimientos de ensayo y caracterizacién empleados en la
medicién de varias propiedades squi resefiadas aparecen enumeradas en
1s siguiente Tabla I. Salvo indicaocitn en oontrario, 153 niimeros lite

reles en olave indloan ensayos TAPPI standards.

TARLA I
Propiedad Procedimiento de en-
: 8ayo
Carencia Standard Canadiense _ - P 227-58
Abrasién CSI ASTM D-1175-557 (Método A)
Intensidad dieléctrioa ASTE-D-149-55T (Fed. Spec.
LP406B Método 4031)
Rotura Elmendorf T414M49
Alarganiento 457
Resistenocia a las grasas P454460
Plegado MIT 1423150
Estallido Mullen T4OM53
Opacidad 425160
Porosidad T460M49
Pungado Spencer Thwing Albert Iustrument Oo,,
Filadelfia (Pa, )-Directiona
for Spencer Puncture Testexr
Rigides . T451M60
- Brillo superficial T480M51
Resistenocia tensil ' T404 Revisado (Método Tappi

pgo esto bajo Proyeoto Tappi
169
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"~ Transmisibe de vapor

Resistencia hasta rotura 404 Revisado 3(Métcu.’nc: Tappi

propussto bajo Proyecto Tappi
769 .
Loa siguientes Ejemplos se ofrecen pars ilustrar la invencién,

sln que se pretenda limitar con ellos en modo alguno a la misma,

Ejeupdo 1

- Preparacifn de partioula celulébica eterificads -
Se maceran liminas de borra de algodén convencionales en so-

lucibén de sosa cdustica y seguidamente se prensan hidréulicamente en
una relacién ponderal de prensado de 3/1 (sélido/1iquido). ILuego se
pican las léminas de celulosa aloalina y me mantienen para su ulte-
rior elaboracidn en-un espacio refrigerado a una temperatura inferior
a 500, Ia celulosa aloalina de borra de algodén asi producida tiene

la éiguionto oomposioibns

Celulosa precipitable 31,2% en peso
Hidréxido sédico . 15,75% en peso
Agoa - 53,056 en peso

Se cargan 20 libras de la anterior celulosa alcalina en uns
batidora de 12 galones, Se pone en rotacién la batidora y se oalien-
ta a2 una temperatura interna de 250C, en ouyo momento se afiaden 969
é (2,13 libras) de disulfuro de carbono y 1030 g (2,2"7 libras) de aori]
lonitrilo, con un intervalo ds 10 minutos. Durante la zantacién y
oianoetilaoién simulténeas, se mantiene la temperatura de la nasa en
reaoccidn en 30¢C aproximadamente. La reacoidn requiere aproximadamen
te 30 minutos y su terminacibn se indica por el cese de desprendimien
to de calor por la masa de la reacoifn, E1 producto de xantato de oce
lulosa ciencetilico se disuelve luego en una solucidn de hidrbxido 86
dioco al 4% y se enfria a 5¢C. En la Pabla II se indioan las propieda
des de la viscosa de celulosa cianoetilica en este punto,

TABLA IT
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Indice salino = 18 .
Q«;
Viscosidad _ = grads 30 a 50 segundos@Qi Pont &
1800, N
% de celulosa = 5,0 (aproximadamente)
' 4 de alcalinidad = 5,44
% total de azufre = 1,12
% total de nitrdgeno » 0,43

‘# Grado de sustitucién.etérea = 0,42

a una- tuberfa de 1/8 de pulgada que pasa & través del colector, a tra

% Medido sobre partioculs precipitada y regenerads,

La solucién al 4% es precipitada por corte pasfndols desde un
ooleotor 2.199C y bajo una presién de 80 libras por pulgada cuadrada
sprozinadaments, a través de 12 orificios de 0,02 pulgada de difmetry

vis del coleotor, a través de cuya tuberia se eaté pasando un preci-
pitante aouoso conteniendo un 5% en peso de feido sulffrico y un 158
en peso de sulfato sbdioo a une temperatura aproximada de 35¢ C y ba
jo una presién aproximada de 120 1libras por pulgada wg.drada; Bl sis
tema proporcions un valor cortante total de )51 aproximadamente, las
partionlas fibrosas precipitadas son recogidas sobre una oriba de al
bre y comprimidas oon un rodille exprimidor formindose esterillas de
wedia pulgada de espesor. las esterillas se almacenan luego a la tem
peratura ambiente durante 30 minutos por lo menos para asegurar una
completa regeneracién de la oslulosa ciancetilica y luego se neutra-
lizan y desaguan osmbticamente de manera simulténea mediante inmorsibd
en un bafio que contiene un 17% en pego de sulfato médico y un 26 en
peso de foasfato monohidrbgeno disédico, ajustado a un pH de 5,0 a 6,0,
Después de desaguar aproximadamente hasta un 10% en peso de sblidos,
se oentrifuga la masa hasta un 30% aproximadamente de s61idos en peso,
lLas partioulas presentan wna absoroién de agua de 9 gramos aproxima-
damonte de dioho liquido por gramo de partfcula.
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Uso_de partfoula celulbsios eterificsds como s€itivo batidor |

Se baten muestras de 200 g de pulpas de madéwas comerciales
& valoéida.d constante bajo uns ocargs de 12 libras en una batidora
Valley gtandard TAPPI T200M45, de laboratorio, de 1-1/2 libras de ca
pacidad en suspensibn acuosa a una consistencia de un 1% aprogimada
mente de sblidos durante varios perfodos. Al progresar el batido, se
retiran muestras y se determina la resultante Carencia Standard Cana-

-diense. Las observaoiones aparecen indicadas en la Fig, I, en la que

las ourvas G, O ¥ P (que representan respectivamente madera molida,
roble y pino meridional), relacionan el tiempo de batido en minutos
oomo abscima oontra Carencia Standard Cansdiense oomo ordenada., Se
producen cuartillas con cada muestra retirade segin el procedimiento
TAPPL T205M58, con 1la excepoifn 'de que se emplea una cuartilla de 8 z
8 pulgadas que tiene: un peso bésioco de 50 libras (24 z 36-500) del pi
no'y el roble, y de 40 libras (24 x 36~500) de la madera molida. Ia
registencia tensil en libras por pulgada de estas cuartillas se traza
oomo ordenads oontrs el tiempo de batido como gbscisa en las Figs. II
(P o8 pino), III ("0% es roble) y IV ("G" es madera n-xolida).

" Durante la wisma operacibn de batido muestras retiradas de
pulpa batida tienen suficientos partioulas celuldsioas eterifiocadas,
preparadas como queda desorito, para proporcionar un 10% en peso de
s61idos presentes en dichas partfoulas a una consistencia del 1%, 1la
disminuoién en el tiempo de batido necesaria para obtener la misma ca
Tencia resultard evidente mediante una comparacién de las curvas P;
(particulas mds pulpa de pino meridional) O3 (pulpa de roble més par-
tioulas) y Gy (pulpa de madera molida més partfioculas) con las curvas
P, Oy G de la fig. I, al tiempo que la presencia de la particula de
ocelulose eterifiocada proporoiona un incremento en la resistencis ten-
il de liminas o cuartillas formadas con las mezclas que se muestran

en las Figs. 1I, III y IV, rospectivamente (siendo comparables las 1§
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" minas P, Gy y O, en peso bisico a las anteriormente descritas para
1 71 ¥ O R
N

Pueden verse la sustancial mejora en la resistencia s las grasas y el

wlle

oada figure). , >

El tiempo de batido puede reducirse también afiadiendo las par

ticulas de celulose eterifioada al suministro antes del refinado.

Bjemplo 2

Producoidn de papeles tipo glassine
Se bate lentamente pulpa de sulfito blangqueada en una batido-

ra Valley de 300 libras de capacidad tipo Hollander durante 3 horas y
50 minutos haste una Carencia Standard Canadiense de 331 y se retiene
en un primer compartimiento de la miguina., Un segundo compartimiento
oontiene 30 libras de las partioulas de celulosa eterifiocads del Ejem
plo 1, también a una consistencis del 1%, BSe transfieren 30 libras
de la pulpa al dep&sito que oontiene parifoulas oelulésicas eterifioa~
das, resultando en una mezcla de un 50% de particulas celuldsicas ete
rificadss y un 50% de sulfito, Parte de la mezola de sulfito al 100%
so itransforma en papel de 30 libras por resma en una méquinag Fourdri-
nier de fabricacién de papel de 31 pulgadas que se usa como control,
En la siguiente operacidn se bombean 8,5 libras de mlﬁto ¥y 8,5 nbrajl
de particulas celuldsiocas eterifiocadas en 4;7 libras de sulfito del pri
mer oompartimiento, produciéndose una mezola que contiene un 13¥% de
particulas celuldsicas eterificadas y que se convierte en varios cen-
tenares de ples de papel. Para la operacidn final, se rrepara una
mezola que contiene un 20% en peso de particulas celuldsicas eterifi-
oadas y se producen varios centenares de pies de pspel con ests meszocla
Los datos de la Tabla III muestran que la adioidén de las par-
tf{culas celullsicas eterificadas producfan propiedades anidlogas a las
de la glassine en laminas fabricadas conm pulpa de sulfito blangueada
de Carencia Standard Cansdiense 300. Esto oconstituye una evidencia
de la capacidad de las i:e.rticulas pare. cerrar los poros de las liminas
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- obatdoulo o barrera. &l vapor de agus. La gran disminu

dad le haoce muy deasable para aplicaciones de transpamenoia.s. 4
efecton de comparacién,.se muestran también las propiedades del papel

glagsine convenoional preparado con un material dotado de una caren~

oia de 100,
| _TaBLA ITY

Liminas de sulfito blanqueadas con wuna Carencia Canadiense de 300

Gontrol 12% c@c 20,3% CyE¢
Pesc bhsioco 32,5 1b/resma 36,3 1b/resma 29,6 1b/reana
Porosidad 220 segundos 1800 segundos 1800 segundos
Begligtencia a
lag Grasas 30 segundos 1800 segundos 1680 segundos
Transmisién de . '
vapores 455 g/m2/24 horas B0 g/m2/24 horas 85 g/m2/24 horas
Opacidad 51% 304 25,4%
‘1émineg de sulfitc blanqueadas oon Carencia Canadiense 300 despubs su-
persatinado

Control 12% GyEC 20,3% CyEC
Peso bésico 33,8 1b/resma 29,3 1b/resma 51,3 1b/reema
Porogidad 604 segundosn 1800 megundos 1800 segundos
Besistenocia a -
las grasas 30 segundos 90 segundos 1800 segundos
Transmisién de .
vapores 300 g/n2/24 horas 106 g/n2/24 horas 96 g/m2/24 horas
Opaoidad 41% 25% : 20%

Glassine convencional de lémina de sulfito blangueada oon Carencia Caw

nadiense 100 después de supersatinado

Peso bisico - 25 1b/resma
Porosidad - 1800 megundos
Registencia & las Grasas -~ 1800 segundos
Transmisidn vapores - - 200 g/wm2/24 boras

Opsoidad - 16,3%
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Papel dieléctrico 7
Se mezclan partioulas de celuloss eterificada preparadas se-

gin el Bjemplolen varias proporciones oon sulfito blangueado y batido
de Oarencia Standard Canadiense 100, Se efeotfian adiciones separadas
del 20, 40, €0 y 80% en poso, basado en el total de sblidos presente,
de las prartioulas y se forman liminas de 2 gramos en un molde para las
mismag ocomo se desoribe en el Ejemplo 1. Una serie de liminas ("A")
ge meoa oon sire a la temperatura smbientes se prensa una segunda se-
rie ("B") a 500 libras por pulgada cuadrads durante 10 minutos y a la
temperaturs smbiente, mientras que se prenss una tercera serie ("C")
a 500 libras por pulgada cuadrada durante 8 minmutos a 1002C. Se prug
ban las l4minas en cuento a su intensided dielSctrica, con los resul-~
tados que se muestran en la Tabla IV,
' TABLA IV

Intensidad dieléotrios (voltios desintegra-
cién/milésima de )

& part, _% sulfito A B £
00 o0 489 929 517
8 20 647 829 32
é0 40 463 5199 416

_ 40 60 ' 51’i 492 391
20 80 417 447 338
0 100 348 380 329

Ejemplo 4

 _Opacidad de 1liminas de pulps de sulfito
Se estudia el efecto de las particulas celuldsicas eterifioca-

das sobre le opacidad de liminas de pulpa de sulfite a diferentes ni-
' veles de adicién de partfoulas. Se usan dos tipos de partfculas (pro-

ducidas en el Ejemplo L, y con una consistencia en suspensidn acuosa
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del 1% de sblidos), sin batir y batidas dursnie 1 minuto en una Omni-
mixer de laboratorio (capacidad de um cuarto de galén) funcionando a
plena velocidad, Se ussn tros grados de pulpa de sulfito blanquweada,
que tienen una Carenoia Standard Canadiense de 120, 245 y 475 respeg
tivamente, 1las mezolas de particulas y pulpss se combinan con un sua
ve mezolado rara formar mesclas con un 1% de s6lidos suspendidos y se

forman con ellas papeles de 2 gramos en un molde de l4minas, se dis-

‘ponen en capas y 89 secan siguiendo la técnica de fommaoién de lémi-

nas del Ejemplo 1. Las opacidades de las diversas laminas se inglioan
en porcentejes de luz incidente absorbidos por la lamina. Los resul-
tados se indican en la Tabla V,
‘I‘Am v
- Opacidad de las liminas

Porcentaje de partioulas Pulpa 245 Pulpa 475 Pulpa 120
0 73,2 ) :
10 . 66,64 70,9% 65%
20 55,6% 66,8% .61¢
3 43,0% 60, 4% 48%
40 35,6% 51,1% 35%
50 33,6% 308
60 31,4% 50% 21%
100 A 12,“;%

Los Ejemplos 2 & 4 anteriores han ilustrado el usc de parti-
oculag celuldsivas eterificsdans ocome aditive para papeles tipo glassi-
ne y de otras sspecialidades. Sin embargo, entra en 91 dmbito de 1le
mesente invenoidn la obtencién de productos de papel unilaterales o
no homogeneos en losg que se efippea una concentra&ién densa de parif-
oulas oelulbsiocas eterifiocadas esobre un lado del papel. El siguien-

te Ejemplo ilustra este aspecto de la presente invencidn.

Biemplo 5
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Liminas estratificadag de brillo extra

8e preparan léminas con diferenies porcentajes de pulpa de
sulfito blangueada y de las partioulas celulbsicas eterificadas del
Ejemplo 1. BSe emplean dos modos de oconsiruccifm en las léminas de;sig_
nados por "B y "L'; en el B (megcladas) los ingredientes se mezclan
antes de verterss en.el molde de las liminas (téonica del Ejemplo 1)
y en el L (estratificadas) se extiends la pulpa de sulfito como sus-
trato y se depositan lag particulas oomo oapa surfactante sobre el sus
trato, 8¢ repiten las operaciongs oon. pulpas de dos Carencias Standard
Cansdienses diferenies, 110 y 205. Se prensa oada lémina aproximeda-—
mente a 60 libras por pulgada ousdrada despubs de secarla al aire a la
temperatura ambiente, ' _

las. reguitantes léminas son emsayadas en cuanto a su resisten~
oia al deagarro y opacidad. Ios resuliados se indican en la Pabla VI,
Ademds, se aprecia el brillo superﬁ.oiai de las léminas subjetivamente,
Como enssyo final, se metalizan las léaminas de manera convencional ocon
un revestimiento ligero de aluminio evaporado y depositado scbre la su-
perficie ogluldsica eterificada.

TABIA VI

Carencis Construcoiocfi Desgarro Elmendorf
% Particula de sulfito laminar  (g//metro 2)  $ Opacidad

25 110 B 0,24 38
25 110 L 0,46 49
25 . 205 B 0,29 4‘f
25 205 L 0,42 55
50 110 B 0,33 24
50 110 L 0,43 37
50 205 B 0,38 26
5 205 L 0,46 , 42

Bn cada caso, ol papel estratificado tiene superior resistencia

al desgarro con relacién al papel mezolado, y la opacidad es también
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~payore El btrillo superficial de las liminas estrst;- ;s ;a my ele=
vado, mayor ain que en las liminas mescladas. las Iiminas metalizadas
tienen una reﬂectmé:ia my cloveda y las liminas estratificedss son
sustancialmente mis brillantes que la hojs de sluminio. Tales estruo~
turas pueden hacerss también eupleando méquinss convenoionales de re-
ceptfculcs miltiples, en las que se deposita uns elevada concentracién
de partfculas eterifiscadas sobre uns superficie de materiales denscs
vars papélo Rn el producto resultante, se obtiene wn cartén denso,
con un elevado nivel de brillo superficial, buena capacidad de impre-
sibn, buen comport-ﬁiento como barrera a los vapores y buens resisten~
cis a las grasss, debido a les partfculas de celulosa ciancetilica Pre-
sentes en un lado, al miemo tiempo que no se perjudica la resistencia -
estructural del producto, debido & los otros componentes pressntes en
las demfis capase 7

1os cartones eatratificadom del tipo descrito en el Ejemplo an-
terior presenien adicionales e inesperadas superioridades respecto a
los materimles convencionales. Bspsofficamente, la presencia de yerti-
culas de celulosa eterificada en la capa de superficie, ademis de pro-
porcionar un mejor brillc superficial, una superior resistencis a las
grases y mejores propiedades como barrers a los vapores, proporcions
tanbidén uns mejor oapacidad de encolado y una utilizeocién més econémi~
ca de lz cola durante la formgeidn de cajas. Aﬂ_mn&l. el material
auperficial obtenido es wmy superior en cuanto a capacidad de impre-
81én respecto a los materisles comvencionales para cajsss

Biemplo 6

Adioién de celullsicas eterific 8 .

Se baten 1000 libras de Kraft de pino meridional on uns bati-
dora Hollander durante 130 minutos hasts wna Carencia Standard Cana-
diense de 5_50 om3e Bl materigl tiene un pH d¢ 9,0 y una consistencia
de 3,556 Se tranafiere el material s un receptfoulo de batidors y
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& través de un Pony Jordan al recepticul& Pourdrinier, 9&&0 se diluye
& una oonaisteﬁcia de0,28%. Se ‘elabora papel "A" de un 'peoo bisico de
45 libras (24 x 36-500) bajo condiciones standard e rasém de 90 pies pof
wimto, pars Gar una limina de 39 pulgadss en corte. Se elabora andlo-
gamente una segunda cargs "B" de batidora con la operacidn adicional de
una m.odificwiﬁn comercialmente empleada do la elaboracién convencional
'(tmta.mianto "Clupsk® de 1a Patente sstadounidense 2.624+245) para dar
un alargsmiento en ls direccifn de la mquina del 10% aproxivadamente
por lo menose Bl proceso implica consolidacidn durante el secadc para
oonﬁa‘guir un papel extensibles. lLa unim "Clupak” se sitfia entre las
secadoras segunda y texrcera. la velocidad en el extiremo seco es de 95
pies por minuto y despuds de ls "Clupak™ de 86 pies por mimuto, con uns
presiln de 20 1ibras por pulgada cuadreds aproximadamente sobre la oé;én
Eetas dos operaciones sirven de control.

Se da a una tercera cargs de batido (1100 libras) de Kraft me-
rvidional “C" une Carencia Standard Canadiense 600 en 155 minutos y se
afisde al receptéculo de la batidora un 8% de las partfculas celuldsi-
cas eterificades del Ejemplo 1. La adicién de particulas disminuye -
ls carencia & 410. luego @e bombea el material al receptéiculo y se
diluye hasta uma consistencia de C,37% y wn pH de 7,7+ Se elabora la
ldmine bsjo condiciones finales himedas stendard. Controlsndo la tem-
peraturs de las secolonss de ls seoadors (extremo anterior a 270¢C
y extremo £insl a 180¢F) y procediemdo con un tiro alge flojo (obteni~
do mediante fieltros aflojados), me obtiene relajacidn y comtraccidn
en direccifn transversal, evidencisdas por uns lfmina finel de 38 pul-
gadas en corte. ILa mitad dei material se elabora de este manera. Bl
resto del material YDP" se elabora & través del accesorio "Clupsk" -
a;)uatado' para producir un alarganientoc en lg direccidn de la miquina
del 10% aproximsdamentss

Los cuatro papeles obtenidos a.nteriomnte. se ensayan pare la ~
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indicadas en la Tabls VII.

TABLA VIT
A B c »
Peso bdlsico (1bs/resma)

(24 xz 36-500) 46,0 47.0 45.6 4345
Tensil (1bs/pulgads) €MD 26,0 13.4 33.9 25,0
Alargamiento (%) ¥ 2.7 16.2 4.4 18.8

cD 5.8 646 114 1.0
Resistencis hasts
roturs (pulgada~lda/ WD 0442 1426 0490 2.5
pulgada cuedrads) D 0s46 0452 1.8 1.4
Desgarro Elmendorf u 107 122 82 97

(gramos) cd 17 124 95 101
Bstallido Mullen

(1vs/pulgscuadrads) 25 29 49 52
Punzads Spencer

g'nau de 2 capas) 2.4 3.2 3.9 65

pulgada-1ibs/pulg.

cusdreda)

Plegaio MIT 7] 370 560 1660 1140
cD 180 70 3110 2940

Abrasidn €SI (Ciclos) MD 4 2 - 25 104
ch 9 10 130 122

= Propiedades on la direccidn de la miquina
& Pmpiodndos en la direoci&n transversa.l.

La comparscidn de los dos producto- comerciales A ¥ B demes-
tra que ol papel B "kraft extensidble" mriﬁ.os 1a resistencia tensil
a wm alsrgam‘lento i.mrmntdo b 1a dimci&: de h mquina- himia-
mo, la roaiutonou haste la rotura en la direcoisn de la miquing rnu],_
ta incrementada, p.:.'o en la direccién trensversal permanece oasi cong
tantee Ia resistencia sl desgarro resulta ligeramente inorementadsa,
tanto en le direccién de 1a miquina com& en la direccién transversal.
la resistencia al estallido y laireaietenoia al punsado {propiedsdes
no direccionalds) son mayores. la resistencia al plegado queda mejo-
rada en la direccidn cie la miquina, pero es mucho mfis polre en la =
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. direccidn transversal, mientrss que la resistencia a la Abre=

al desgarro, son superiores a las del artfoulo B.

-19 -

la direcoidn de le miquina queda reducida a la mitad.

La sigulente comparacidn se efectdis entre los artfculos 4 y C)
el control y le forma més eimple del producto de la presente invencidn
Casi todas las propiedades ffsicas de la limina C resultan perfeccio=
nadas respsocto a las de la limina Ae la resistencia tensil se incre-
menta en ambas direcciones. El slargamiento es hasta de un 50% en la
direccién de la miquina y hasta de un 80% en la direcoidn transversale
La resistencia hasta la rotura results duplicads en la direcoidn de la
miquina y ﬁi.pl:lcada en la direccidn transversale. Los incrementos en
las propiedades de resistencia al plegado y a la abrasidn se multipli-
can por factores que oscllan entre 4 y 15. Evidentemente, la lémina
C ofrece un elevado potencial como material para la fabricacidn de --
bolsase

~ &un cuando el artfculo C es comparable sl meterial comercial
de maxima calidad del artfculo B, aparece como superior en la mayorfa
de las propiedades. ‘

Pin.ln;onto, comparandc los articulos B y D, que han recibide
el tratamiento "kraft extensible", se obsmerva en el artfculo D un ele-
vedo rendimiento, como matox;ial sustancial isotr8pico para la fabrica~
cién de bolsase Todas las propiedades, a excepcién de la resistencis

Tanto el artfoulo C como el D ofrecen papeles duros, de ele-
vada remistencia teusil, de elevads absorcién de energia e idealmente

adecuados pars la fabricacidn de bolsas y muchos otros usos finales.
Ejemplo 7

Los procedimientos del Ejemplo 6 conatituyen operaciones en
gran escala que implican la preparacidn de papeles de control y expe-
rimentales adecuados para le fabdricacidn de bolsas de paredes m':ltipleL.
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3¢ realizan seis operaciones gseparadas en la misma méguina dﬁ&brioe—‘
L4

oidn de papél. Cinco de estas operaciones se efectiian con pépelas de
un peso blsico de 50 libras por resma aproximadamente, mientras que 1s
sexta se hace oon un papel de un peso doble al indiocado, es decir, de
100 libras por resma. La primera ope:ma.c::i.&z~ WA", es un conirol de pul-
pa kraft natural. Le segunda '"B", os un oontrol del mismo papel kraft,
que ha sido tratado bajo el procesc comercial "Clupak™ para proporcio-
narle extensibilidad, En las operaciones "C", "D, “E" y "F (empledn-
dose en oada una de ellas el proceso "Clupak"), se usan mezclas de rul
pa: kraft y de las particulas celuldsicas ciancetilicas del tipo prepa=~
rado en el Bjemplo 1, 1¥1o1uyéndose en la operacién "C" un 8% en peso -
de partfculas y en las restantes operaciones un 6%. Los papeles forma
dos son ensayados y las propiedades figicas aparecen resumidas en la_.
siguiente Tabla VIII, BEgtas propiedades fisiocas se determinaron a 50¢
BH y 73¢P.

TABLA VIIT
(Ver cuadro en pégina 21),

Los ensayos de ocaida de bolsas realizados oon las léninas de
las operaciones Cy D, E y F mostraron gque estas t;olsas eran notablemen
te superiores a las convencionales en ocuantoc a su resistencia a fallos
por ruptura, hendiduras, desgarro, eto. '

”E;jeﬁ;gio 8

Comparacibén con el aditivo de las batidoras comerciales

8e bate kraft de pino meridional sin blanquear de una consis-
tencie del 1% en una batidora Valley de laboratorio de 1,5 libras para
proporcionar una serie de muestras de Carencias Standards Canadienses
de ';15. 597, 436, 305 y 170. Se transforman porciones de oada uno de
los citados materiales en cuartillas oomo controles (ocurve (1) de las
figs, V y VI), conteniendo una segunda serie un 5% en pesc dasado en
los gblidos pfesentes en el aditivo "Cato No. 8" del papel krafit comer
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<'§§ figs. Vy ﬁ

" 0izl vendido por la National Starch Ca, (ourva "2% deAl
VI) y una tercera serie contiane un 5% en peso basad; en ol total de
s6lidos presente de partioulas celuldsicas etorificadas del EBjemplo 1
(curva "3" de las figs V y VI). Las partfoulss deol Ejemplo 1 se afia~
den como mezcla al 1%, El almidén oatibnico ss mezcla en agua a una
consistencia del 3%, se oalienta a 195¢0, se disuel;te ¥y so mantiene
2 esta temperatura durante 15 minutos, diluyéndose luego a un nivel
del 1% de s8lidos y se usa con esas concentrsoibn. De los 15 tipos
diferentes de papeles asi pi'oduoiaos, se secan algunos bajo tensibén so
bre una placs oalionte {ourvas de limsas contfnuas de las Pfige. V y
VI) mientras otros se secan en oondiolén relajeda {curvas de lineas
discontinuas de las figa, V y VI). Después del secado, se susaysn to
das las liminae o ocuartillas para determinar su resisiencia hasta la
rotura y el punszado Spencer, Esios valores se trazan como ordenadas
contra la COarencia Standard Canadiense como absoisa en las Pigs. V y
VI, Ia superioridad de la lamina de la presente invenocidén es eviden-
te mediante una oonsideracién de las oitadas curvas.

Ejenplo 9
Efecto do las partfoulas celulbsicas eterifioadas sobre el papel kraft

de pino meridional con elaboracién convencional y relajacidn.

Se¢ producen artfoulos de papel empleando kyaft de pino meridiod
nal. Una poroién del papel se produce mediante el proceso comercial
standard, mientras que una segunda porcién es relajada en himedo duran
te 1a noche en su elaboracién, despubs de lo cual se seca, Se emplean
varios porcentajes de partfoulas celulbésiocas eterificadas del Ejemplo
1. Be prﬁuce una limina de conirol sin ningfn aditivo (muestra “AM)
y se emplean un nivel de adicién del 4% (muestra "B") y un nivel de
edicién del 9% (muestra "CW) con el proceso standard y el prooeso mo-
dificado, Las propiedades de lag diversas l8minas aparecen indicadas
en lap Tablas IX y X,
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o - TABLA IX

A

————

Tensil (1lbs/pulgada) MD 29,1
cD 14,2

Alargamiento (%) MD 3,6
- CD 6’6

Bstallido (1bs/pulg.cuadrada) 41,6

Plegado (MIT) (ciclos) MD 895
€D 270

Desgarro Elmendorf (g/g/m2) MD 1,38
: D 9

y
Peso Tesma libras (24x36-500) 51

Resistencia hasta rotura - MD 0,47
D 0,47

B

36,3
18,8

31
7,0

5553

1525
1250

1,07
1,11

47

0,72
0,90

Elaboracién standard

)

43,9
24,2

3,6
11,6

79,0

- 5250

3490

1,04
1,10

52
0,98

s

Adicionalmente, unos experimentos realizados en m&Quinas de

producoién de pepel y ouartillas, usando aproximsdamente un 2,5% de

las particulas del Ejemplo 1, demuestran también unas sustanciales mg

joras de las propiedades fisicas.
TABLA X

Papeles seoados a mAquina después de un periodo
de relajaciin mientras siguen himedos,

A
Tensil (1bs/pulgada) MD 26,1
. C¢D 13,9
Poroentaje alargamiento MD 5,0
D 8,

Bstallido (lbs/pulg.cuadrada) 48,7

Plegado (MIT) (ciclos) ¥D 715
CD 710

Desgarro Elmendorf (g/a/m2) MD 1,26
0 1,

Punzado Spencer (pulg-l’b/
pug, cuadrads) 1,8

Abrasién (ciclos) 49

Peso resms libras (24x36=500)MD 0,84
¢» 0,79

B

39,0
18,7

6,0
12,1
74,8

4120
1525

1,03

1,25
2’3
51

1,42
1,57

C

45,2
21,6

Ty1
15,0
94,6

7580
2790

0,90
1,00
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papel es pré.g-
tioa habitual pasar la l&mina tensa sobre el fieltro a fin de evitar su
arrugamiento y abombamiento. Sin embargo, la presente invencién pro-
porciona una lémina himeda ocapaz de relajamiento al salir de la seccidn}
himeda de la prensa, una lémina que se relaje asf y una 14mina oue desg
puds de relajarse muestra sustanciales mejoras en rendimiento, especi-
ficamente en cuanto a dureza ¥y resistenoia isotréploa. En la préctica
a gran escala de la presente invencibn, la limina humeda que sale de

la geccibn himeda de la premsa con un contenido aproximado de agua del
65% en peso, se pess sobre el fieltro oon una tensién minima en la di-
recoifn de la méquina para permitir una nixima relajsoibn en la direc~
oidén trensversal e igualmente alguna en la direccidn de la miguina, 8gf
recomienda un minimo de contracoibén en direcoidn transversal del 32¢, y
preferiblemente del 4 al 6%, Al trabajar oon cuartillas, se ha conse-
guido una oontraceidn de haste un 20% en cada direccidn, acompaiiado deﬂ
unos resultados beneficiosos.

Con @quinMa de fabricacién de papel sin modificar, la miqui-
na trabajard preferiblemente con la lamina floja, con un tiro cero o
inferior. Con maquinaria secadora featoneada o de tiinel, el sistema
permite cbtener hasta un 10% de relajacién en la direccién de la miqui
na. BEsto proporciona una lémina Pinal de una dureza méxima.

Aunque el solicitante no desea limitarse a ninguna teorfa de
trabajo, se supone que la relajacibn como gueda descrita anteriomente
permite un realineamiento de las fibras oelulfsicas en una oconfigura-
oién més irvegular, Oin embargo, la irregularidad de las fibras no
puede responder por si sola de la elevada dureza de los productos pre-
sentes, Cuartillas de pulpa kraft, de una distribuociln fibrosa comple-
tamente irregular necesariamente, no poseen tal dureza. Es evidente
que se oonsigue en la presente invenoidén alguns combinzcidn de efectos

sinergéticos y benefioclosos, aun cuando el mecanismo en virtud del cualﬂ




10

15

20

25

30

R

-25-

" funciona aquella no es del todo conocide,

El ejemplo 10 siguiente ge ofrece pars esta‘l;leoer una cOMpars
oibn de los tiempos de batido de le compogicidn de la presente inven-
oibn y una pulps del arte anterior.

Ejemplo 10

Se efeot\'mh 3 evalusociones de batido usando wna batidora Valle]
de 1-1/2 libras para obtener una pulpa de Carencis Stendard Cansdien~
ss 100, Un ocontrol de pulpa de sulfito biauqueada al 1004 recibe un
batido méximo usando un peso de 12 libras y 3 onzas, mientras que se .
trabaja un segundo control el nivel minimo ds batido sin emplear nin-
gin peso, Bl primexr control reguiers V18 minutos para aloanzar la de-—
soada carencia, mientras que ¢l segundo requiere 11 horas. En la ter—
cera evalusoidn se emplea una adiocién del 5% de particulas celulésicas
eterifiocadas del Bjemplo 1, usando la batidore a la velooidad méxima,
En este 0as0 se requiere un perfodo de batido inferior a 7 minutoe pa~
ra aloanzar una oarencia de 100, El sulfito blanqueado y de minimo
batido proporciona una cuartilla de papel que tiene una resiatencia
tensil de 8,8 libras/pulgada/onze/ysrds cuadrada. le pulpa batida en
un méximo forms un papel de una resistencia tensil de 4,7 libras/pul-
gada/onza/ygﬁa opedrada. DLa pulpa de la presents invencién forma un
papel de une resistencis tensil de 8,9 libras/pulgada/onza/yarda cua~
drada.

Ejemplo 11

3¢ producen papeles a partir de suspensiones quée contiene un
15% en peso de sblidos de partfculas celuldsicas eterifiocadas produci-
das segin (a) y (b)'s:lgnientes, cada uno de ellos con un 85% en peso
ds una pulpa de sulfito que tiene una Carencia Standard Canadiense de
300, usando la técnica de fabrioao;én de papel del Ejemplo 1,

Se efectGa un vacio de 5 mm de mercurio aproximadamente en un

matraz y en un tubo graduado vertioal oonectado a aquel mediante vil-
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vulas, despuds de cargar el matraz oon 150 gramos de caluafgs;' alcalj~
na y el tubc con 17,9 gramos de Sxido etildnico condensado. Ila vélwue

1a existente entre el tubo de Oxido etilénloc y el matras me ociexra y
ss funde el Sxido etilénioco congeledo mediante un befio de agua de hig
lo, Luego se deja destilar Sxldo etilénico gaseoso en el matraz que
contiene la celulosa aloalina, a un ritmo tal gque se controle la tem-~
peraturae de ls reaccién a un valor no superior a 45¢C. El tiempo to-
tal de la reaccidn es de 5-1/2 horas. La celuloss eterificads asi for
mada tiene un grado de sustituoifn de 0,45 aproximadamente.

Se disuelven 164,3 gramos de 1a celulosa aloalina hidroxieti-
lada asf producida en 660 nl de NaOH acuoso al 4%, El contenido ted—
rico de sblidos es del 6,74. Se emplea la solucidn para formar parti-
culas precipitadas por corte de acuerdo con sl procedimiento del Ejem-
pio 1, aiendo de 300 aproximadamenie el valor total de corie del sis-
tema,

A 454 gramog de celulose alcalina picada se afiaden 24 gramos
de C85 en wn matraz. Se voltean las particulas en el patraz durante
80 minutos a 2"}00. Al conjunto de particulas de zantato de celulosa
so afiaden 51,5 grs. de sorilonitrilo y se voltea el oonjunto durante
80 minutos m§s. Tan pronto como se afade el aorilonitrilo, cambia el
color de la mase de naranja a amarillo, Seguidamente se disuelven laaf
particulas xantadss y oianoetiladas (27;1 grawos) en 968 gramos de
NaOH al 3,7% durante un perfodo de 2-1/2 horas a 59C, Se precipitan
por corte 80 gramos de eat:it soluoibn viscosa en 300 ml de un bafie de
un 5% de S0,E, y un 15¢ de S04Na, en un mezolador Waring a un volta-
Je mAximo, Las partfculas lavadas presentan una absorciln de agua de
10,0 gramos por gramo y un oontenido de nitrbgeno del 3,80%, equiva~
lente a un D8, de 0,51,

Bjemplo 12
Se bate un material de trapo de algodén en una batidora Valley
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~ de 1-1/2 libras a una Carencia Standard Canadiense de 180 aproximada-

mente. Una cuartilla de este material, producida con el uso de la téc
nica de fabriocacién de papel del Bjemplo 1 y formando una estruoctura
de wn peso bésico de 1,20 onzas por yarda ouadrada, tiene una resisten
oia tensil de 6,6 libras/pulgada/yarda cuadrads, uns opsoidad del 73%
¥y una evaluacién de plegado de 12 ociclos en una direcoién y 21 en la
otra. QCuando se produoe un papel del mismo peso con ess material tras
la adicién de un 15% de pertfoulas celulSsiocas eterifiocadas formadas
comoc en el Ejemplo 1, resulta una lémina gque tieme una resistencia ten
sil de 15,2 1libras/pulgads/yarda cuadrada, una opacidad del 56% y una
evaluacidn de plegado de 10,344 oiolos. en una direoccién y 13.500 en
le otra. El papel presenta wna wtilided particular como material pa= -
ra yapel de trazado y para fines de filtraje. '
1la celulosa aloalina destinada a la preparacién de la celulosa

oterifiocada que se emplea en la presente invenoidn puede prepararse a
partir de ocualquier fuente conveniente de celulosa, tal como borra de
algoddn, pulpa quimica, pulpa molida, materiales de desecho y papeles
de peribdico usados.. Unas condioiones reaotivas oomerciales standard
son satisfactorias, El oontenido de Alcalis debe ser del 15 al 30%,
preferiblemente del 18%, La celulosa alcalina puede ser envejecida
por lo menos durante 1 hora y hasta 24 horas a temperatura ambiente,
El envejecimiento a temperaturas superiores a 400C es indeseable, Pue
de sostenerse la celulosa alcalina durante mayores periodos de tiempo
(incluso basta 200 horas), siemmre que la temperatura para tiempos su=
periores a 24 horas sea inferior & 15¢C, pero superior a -5°C. la éo_q
gelaclbn os indeseable,

. La eterificacién tiene lugar mediante reaccibn del agente ete
rificador sobre la celulosa aloalina en estado sélido, La reaccién
de eterificacidn ocurre entre 5 y 45¢C aproximedamente, y preferible-

mente entre 15 y 30¢C aproximadamente, Es preferible que la concentra
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¢ién de agente eterificador no exceda del 20% aproximadamente (basado
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oy

en el pedo de celulosa alcalina) en ningin momento durante la reaccibn.
E), tiempo de reacoidn estd comprendide entre iO minutos y 10 horas, de-
pendiendo de la reactivided del agente eterificador.

Bi pe desea, el &ter ocelulbsico obtenido mediante eterifica~
cién puede hacerse mis sadecusdo para una conveniente elaboracifu ulte-
rior mediante fommaoisn de un eter-fstor qelul&aioo f4ci lmente soluble,,ﬁ
tal oomo el xantato de 6ter celuldsico, Tales productos pueden formar
g6, por ejemplo, mediante reaccidn de 082' gobre el material celulbsico
en estado s6lido, La reacciln de xantacién puede ocurrir simul ténes-
mente oon la eterificacibn, o puede pr'eoederla o seguirla. Preferible
mente, las dos reaccionos tienen lugar de modo susthcialmenta'simulo-
téneo, Las oondiciones de la reaccién de xantaaién oonfinmerte usadas
en la industria del ray6n para la preparacidn de viscosa son preferi-
bles., Deseablemente, ls xantacibén debe tener lugar en el grado de un
grupo zantato aproximadamente por oada dos anillos de anhidrogluoosa.

Despubs de la eterificacién (y xantacisn disorescional), el ma~
torial celuldgico sustituido puede ser snvejecido antes de la repreci-
pitacibén durante 1 a 50 horas & una temperatura superior & 09C pero in
ferior a 300C, aproximadamente,

Los &teres celuldsicos que pueden usarse en esta invencibén po-
seen grados de sustitucidn comprendidos entre 0,02 y 0,; aproximadaman
te, siendo preferible entrs 0,1 y 0,6 aproximadamente. Bstos Steres
de cvelulosa pueden contener més de un tipo de grupo etéreo. Los pro=-
duotos més Gtiles son sustancialmente insolubles en un peso de agus
hasta 30 veces mayor al suyo propio, aunque en preparaciones comercia-
les pueden hallarse oomo impurezas hasta un 25% en peso de derivados
celulésicos solubles, los derivedos adeouados incluyen los &teres ale
quiliocos, tales como la celulosa etilicay los &teres carboxialquili-

oos, tales oomo le carboximetilcelulosa y la carboxietiloelulosa; los
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= éteres hidroxialquilioos, tales como la hidroxietilcelulofa; los &te~ |

W

res arilalqunioos, tales como ls bencilcelulosa; y los éteres alguilid
cos beta—sustituidos, tales como la oianoetiloelulosa. El miembro pre
ferido de ests olase es la cianocetileelulosa,

También pueden usarse Steres mezclados. Por ejemplo, algunos
de los grupos nitrilos de la ciancetilcelulosa pueden estar hidroliza—
dos; parte de estos pueden detenerse en la fase amida Yy el resto con-
vertirse en grupos carboxilos. A4si, habria tres tipos de grupos éreoé
presentes, También pueden usarse &ter-ésteres mezclados, écr ejemplo
uno que contenga una mezola de grupos acetatos y &teres.

La morfologia de la celulosa eterificada no es critioa pare su
aotuaoibn como aditivo en la pulpa a fin ds disminuir el tiempo de ba~
tido. Sin embargo, el uso de particulas precipitadas por corte es pre
ferible, puesto que tales formas oontribuyen a la solidez de las 14mi
nas formedas oon tales pulpas. Se forman por precipitacidén de los éte
res oelulbsiocos ;3.9 una soluciln dentro del orden de los valores tota-
les de corte aqui definidos para formar perticulas fibrosas, Los prin
oipales factores que afeotan a la naturaleza del producto precipitado
por corte son la viscosidad de la solucién, el grado de corte aplioa-
do durante la coagulacidn y la naturaleza del bafio precipitador. De
astos, el iltimo es el més importante,

Ia eficacia total del siastems coagulante, es deocir grado de
coagulacifn, corte aplicado, eto., ee; el factor prineipal que regula
el proceso y la naturalega de los productos precipitados por corte.
El grado de coagulacidn ejerce ol méximo efecto sobre la naturaless
del produoto cbienido, Otra variable muy importente es el grado de
oorte aplicade al precipitado mientras éste es deformable. Bn con-
secuencia, ol corte se varis conjuntamente con el grado de coagula=
oifn para producir un material fibroso con las propiedades deseadas,

Si se usa wn coagulante més répido, ¥ se desea formar un producto si-
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-mila.r, seréd. necesario inorementar oorrespondientemente e)\g‘r"ado de oor
te. las variables del bafio, talea como viscosidad y temperatura, tie-
nen menos efecto sobre las propledades del producto que la naturalesza
del ooagulante, .

Le eficaoia total del bafio como agente coagulante puede deter—
minarse por el método del indioce de salinidad, familiar en la industrial
del raybn. Aungue esi.;e método se ha limitado a las soluciones de vis-
coma, puede oxtenderse oon gran facilidad a soluciones alcalinas de
&teres celuldsicos que son relativamente insolubles en agua.

El requisito principal en las condiociones de corte duranie 1a
coagulacifn es que el corte sea a.decua.&o pare extender el precipitado
en forma de estructura fibrosa o a modo de cinta., Dentro del orden
practicable, el corte puede variarse apreciablemente al tiempo que se
producen materigles de propie:iades comparables. Ia accién cortante
durante la coagulacién depende en cierto grado del disefio del agitador
¥y el recipiente donds ocourre la precipitacibém., Puede obiensrse una
adeouada a0oibn cortante pars preparar los productos de esta invencién.
mediante el uso de un agitador que tenga la pala formando un fngulo
con ¢l plano de rotacién de la misma. E1 disefic de la pala agitadora
usada en el mezclador Waring ha resultado ser partioularmente satis-
factorio. Puede incrementarss la turbulencia introduciendo adeouados
dofleotores en el recipiente mezclador. Los resultados indicaron que
so obtienen precipitados ﬁbrosos con una merfologia particularmente
deseable cuando la precipitacién %iene lugar en una zona de corte que
es también turbulenta. La oonbinaoién de una aoccibdn agitadore y del
disefio del recipiente generalmente usads en los ejemplos de esta soli-
citud produce condioiones de precipitacién que combinan la turbulencia
con un adevuado corte.

Pueden ugarse también oitros tipos de aparatos si proporcionan

sufioiente corte y turbulenoia, Por ejemplo, pueden proyectarse algu
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" rias soluciones etéreas celulésicas en adecuados oosgulantes para pro-
ducir materiales absorbenies satisfaotorios, Algunos de los ojemplos
ilustran la preparacidn de estos productes por inysocién de la solu-
cidn del .der‘iva.do celulésico en una corriente fluyente de precipitan-
te. Pueden idearse oiras modificaciones por los experios en la mate;
ria,

“La fbrmula paia. R', anteriormente presentads deriva del grado
de oorte, R, que es proporcional a la tensién cortante, S. Introdu-
clendo la viscosidad V como conatante de proporcionalidad, la ecuacién
resulta . ' ’

S= VR

Usando el subsoritc s para le solucién y el subscrito p para
el precipitante o coagulante, la tensiln cortante en el precipitante
¥ e la solucidn viens dadas por las ecuaciones

By = YRy (1)
5, = VA, @)

Es rasonable suponer que la tensifn ocortante es transmitida

sin disginuir desde el precipitante a la solucidén, de manera que
8, =8, (3)
¥ las ecuaciones (1) y {2) pueden igualarse dando

R.» D ‘
* B, (4)
El tipo de productos fibrosos formados dependeri de %, el intervalo
de tiempo durante el ocual es deformable el precipitado. El producto

R t serd designado por R'g (el corte total), que se determina por la

relacifn
v .
R' = vp Rt {(5)

Puedeextraerse algunas generalidades aceroa de las condicio-
nes del proceso sin referencia a ningin resultade experimental espe-
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0ibn del 8ter celuldsico bajo cierto conjunto de oondiciones won dema~
siado finas, serd necesario disminuir las fuerzas cortantes (disminu-
yendo 1a velocidad de agitacién o inorementando la viscosidad) y/o in-
orementax 8l grado de cosgulacidn, Bste filtimo efecto pueds conseguir
8¢ inorementando el DP de la celuloss, la oconoceniracién de la misma,
etc., 0 incrementando la conoentracién salina en el bafio, o calentando
éate o seleccionando un coagulante més endrgico, Inversamente, sl las
partfoulas son demasiado bastas, pueden hacerse los cambios inversos,
Ls solucibn etérea oelulbsica o el bafio coagulante, o ambos,
pueden contener aditivos para modificar 1a naturaleza de los productos
obtenido;. La soluoidn o el precipitante pueden contener fibras cor—
tes sintétioas y/o naturales, tales como las de nylon, tereftalato
(poli)etilénico o poliacrilonitrilo, fibras cortas de celulosa, fibras
de vidrio, amianto, pulpas oelulSsioas, etc, 4demfs, cualguiera de
ellos puede contener las fibrilas desoritas on las solicitudes copen-
dientes YNos, 635.876, depositada €1 23 de enero de 19573 635.721, de-
positada el 23 dg enero de 1957; 635.731, depositada el 23 de enero
de 1957; 675.038, depositada el 30 de julic de 1957 y 675.088, depo=
sitada ¢1 30 de julio de 1957. Pueden oontener también tinles, agen-
tes antiestaticos, surfacfantes, rellenadores, tales como didxido de
titanio o silioe, pigmentos, antioxidambes, sbrasivos, lubricantes,
materiales rotardadores del fuego, materiales resinosos o polimeros na
turales ¢ sintétlcos, dispersos o emulbionados, adhesivos, gomas, fi-
bras naturales o mintétioas, y materiales minerales. Aditivos especi~
fioces que han resultado {tiles inoluyen al didxido de titanio, tintes
dispersos, silice, harina de nadera, sales ambniocas cuaternarias, pol-
vo de esmeril, grafito, polvo de resina politetrafluorcetilénica, sa-
les de antimonio, fosfatos, resinas acrflicas de elastdmeros sintéti-

00s, adhegivos de tipo caseins, grinulos de resina poliamida, fibras
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- de vidrio, fibras poliamidas, fibrilas, amianto, taloo:\oementos, pol’]

~33-

vos netdlicos y polvo de Sxido ds hierro magndtioco.

En partioular, pueden sfiadirse pigmentos y rellenadores tales
oono el didxido de 4itanio antes de la precipitacifn, pars dar mate-
riales fibrosos que contengan del 20 al 70% de Ti0p por peso del total
de sblidos, En forma de partfoulas componentes de las léminas, tales
conposiociones ofrecen un medio superior de adioién de densas concen-
traciones de pigmento a productos laminares sin sustanoial pérdida de
pigmento en el papel blanco. Para otros usos ﬁnales, es con frecuen
oia mis deseable afiadir materiales fidbrosos al bafio precipitanie o
coagulante, debido a la mayor‘diﬁculfad que acompafia a su dispersibén
en las soluciones etéreas celulbsicas viscosas.

La soluoibn etérea celuldsica puede contener también partiou- |
las polimerss dispersas, tales como politetrafluoroetileno o poliacrid
lonitrilo, Despubs de que estas soluciones modificadas han sido con~
vertidas en precipitados fibrosos, el éter celuldsico puede separar-
se por calentamiento o por .aociﬁn quimioa para formar finas fibrilas
del polimero sintético que habfa sido afiadido.

También pusden inclufrse aditivoa como los anteriormente des-
oritos oomo componentes de la pulpa en las composiciones de la presem
te invenoidn para tormar productos laminares en los gque los aditivos
son meodnicamente mantenidos por el entremezclado de las partfculas
formadoras de las lidminas en lugar de como componente de la partfiou-
la celulbsica eterificada.

Como los productos celuldsicos eterificados que se emplean
oomo componenies d® la compogiocién de la presente invenocifn son alta~-
mente dilatables en presencie de agua, son frecuentemente deseables
determinadas precauciones para evitar su dilatacién o tratamientos
secundarios para darles wna forma no dilatada, especialmente si han
de ser enviados a alghn punto. E1 secado por calor solamente, condu-

ce por lo general a la .produooi6n de un material orneo durc. Puede
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la dilatada tenge un sgente de acoibn superficial sobre ella. Otro
procediniento de Mdesaguado" o "antidilatador" que puede emplearse es
el desplazamientoAdel agua eu la estruotura configurada, como por ace
tona, Aunque este sisteme es altamente matisfactorio y.conveniente
en el laboratorio, los problémaa de recuperacidn del disolvente le
hacen menos deseable jgara. operaciones a gran esoala, Un procedimien-
to antidilatador mis préctico inoluye el desaguado osmético en el que
las estructuras configuradas son reducidas por soluciones relativamen—
te enérgioas de sales inorginiocas, tales como sulfato sbdico. Tales
particulas reducidas pusden prensarse (o centrifugarse convenientemen-
te en himedo para producir composiciones con un contenido de sblidos
del 30% en peso o supexior. El smlfato sbdico al nivel del 1'# es wna
sal preferible, pero pueden emplearse otras sales de elevada ooncen-
tracidn ifnioca, tales oomo el sulfato magnésico o ambnioo, foafatos,
boratos y otros materiales oonooidos en la indusiria de la visocosa.
Como la estruotura celulbsioa eterificada precipitada por cor-
te en forma dilatada ea de envio costoso, es preferiﬁle evitar el la-
vado u otras operaciones de elaboracién que hagan que la forma recien
regenerada eni;re en contacto con agua. ZEsto puede hacerse por un pro
ocedimiento en el que el exceso de &cido presente en estructuras reciénh
precipitadas ea neutralizado por un amortiguador o neutraligador tal
oomo el fosfato monchidrdgeno disbdico en presencia de una sal tal co-
mo ol sulfato sddico. Una soluoidn neutraligzadora acuosa gque conten~
ga del 10 al 20% sproximadamente en peso de sulfato sbdico y del 0,1
al 2% aproximadamente en peso de fosfato monohidrdgeno disbdico, ajus-
tada con 8cidoe sulflirico y sosa chustioz a un pH do 5 a 6, resulta ser
satisfaotoria en la produccidn a gran escala de las particulas. Bs-
trucfuras recién coaguladas pueden ser retenidas durante 30 minutos o
més y aiiadidas luego con fuerie agitacién a un depbsito de solucién
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“neutralisadora dentro del oual se mantiene aproxdimadamente un 2% en pe-

2 PP PIrT)
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so de éter celuldsico., La mezcla puede retirarse del fondo del depd-
zito mediante una manguera a un barril de dremaje equipado con una bol-
sa de drenaje y una bomba de retorno de filtrado, la mezcla al 2% dsl
dspbaito po deje desaguar a.proﬁmadau;wnto a un 104 en peso de &ter co-
luldsico, retir&ndose luego a una centrifugadora po;ra. una adicional se-
paracidn y vuelta de soluoién neutralizadora, La centrifugacién de wn
material con un 30 a wn 0% de gblidos, dé lo cual méa-d.e un tercio puel
de ger sulfato sbdico. La filitracién en una prensa filtradora de mile
tiples hojas. produce resultados similares. 'El secado con vapor de aguad
sobrecalentadd: permite alcanzar un con‘i;enido de sélidos mayor aln. Co
mo. variante, la masa prensada en himedo puede secarse pasando en forma
de l4mina sobre rodillos secadores pars producir uns lémina blanda,

Bl sulfato s6dico residual pueds comprender del 5 al 50% del peso en
seco, La sal aparece oristalizada deniro de los poros de las particu-
las de manera tal que no hay evidencia visual de st presencla, tales
como las encostraduras normalmente enoontradas, cuando se secan solu-
oiones salinas, en el producto fibroso, Una masa adlida que contengs
aproximadamente el 30% de Ster celuldsico y el 12¥ de mulfato sddico
es un material prefexido,

Tel masa, ein oontener més del ‘;O% eproximadanente en peso de
ague, puote enviarse en rocipientes oconvencionales sin especial mani-
wlac;éu, es seca al tacto a pemar del gran oontenido de agua y puede
almacenarse durante largos perfodos de tiempo smin pérdida de propieda~
doa ni descomposioifn. Puede ser manipulada fAcilmente en procesos
oonvencionales de fomacibén de lémines usando técnicas de fabricacién
de papel.‘ la redispersién de las partfoulas se consigue en la batido-
r8 o recepticulo de materiazl. E1 componsnte salino puede suprimirse
por lavado en este punto sl gse desea, sin requerir ninguna operacifén

separada, Como variante, si me desea, el material puede redispersar-
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s8e a una elevads conpentraoidn, permitiendo la ‘Tetencién de gran par-
$e¢ de la sel en el producto laminar final.

Ias composiciones de pulpa celuldsioa/celulosa eterificada
precipitada por corbe de esta invencidn son transformables en produc~
tos ooherentes por técnicas convencionales de fabricacidén de papel o
moldeo de barre., ILos productos formados tienen unss propiedades de
entrelazado o suto-trabedo desusadamente fuertes en comparacibn oon
los produstos convencionales formades con pulpas celuldsicas. BEs fre
ocuentemente deseabls batir les psrtfoulas precipitadas por corte en
squipo convencional de batido d.Q pulips, oon o sin la pressncia de 1a
pulpa de celulosa antes de la formaoif;n de la lémina, Batidas o no,
las partfoulas oceluldsicas etexifiocadas son mezoladas con pulpas celu—
l8gicas, aditivos talem como ﬁbrg.u ocortas o fibrilas artifidales, an~
tes de la preparacién de los produotos laminares. Las composiciones
de esta invenocidn pueden prepararse también direotamente a partir de
las mezolas acuosas en las que se forman las particulas celuldsicas
eterifioadas, sin aislamiento intermedio ni secado.

1la naturaleza de la pulps celulbsioca no es orftica, Puede em-
plearse cualquier tipo comercial de pulpa adecuada para su elaboracifn
en miquinaria convencional de fabricacifn de papel. Asf, es satisfac-
toria la pulps de sulfato, sulfito, madera molida o de trapcs. la
pulpa puede combinarse ocon la celulosa eterificada antes o después del
batido, Como se ha indicado anteriormente, es preferible afiadir la
celulosa eterificada en forma de parifoula precipitada por corte z la
pulpa despuds de batir Ssta hasts la deseads oarencia, teniéndose en
cuenta la ulterior diaminuo:?.én de ocarencia resultante de la adioidn
del aditivo, Generalmente es preferible evitar una violenta agitaoibn
durante el mezclado, siendo un suave mezclado durante un perfodo sufi-
ciente pars establecer una perfecta distribucién de la celuloss eteri-

ficada en la mezola de pula todo lo que se requiere. Después de mez-
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- olar la composiocién de pulpa de oelulosa/oelulosa oterificada precipi-
tada por corie, se elabora oconvenocionalmente en oualquier eguipo oomexr
cial, El uso del proceso "Clupak" es de partioular importancia en la
produccién de materiales laminsdos a partir de la composicidn de la
presents invencién. Easte proceso se describe en la patente estadouni-
dense 2.624.245, De acuerdo con este proceso, el papel es sometido,
deapubs de la separaci&n. de auﬂoieizte agua para. producir una estruo-
fura coherénte, pero antes del seoado, a un proceso que introduce wuna
distorsibn de las fibras més largas mediante contraccidn del &res en
gque ge extienden y asf la longitud deA la lamina, pero sin disminuir la
longitud efectiva de las proplas ﬁbraé, al mismo tiempo que se mantie
nen las superficies.de la lémina de papel planas y paralelas y se im-
pide el espesamiento de la lémina. Durante esta operacién se mantiene.
wia intensa presién sobre las superfioies de la lamina de papel a fin
de evitar su arrugamiento y también con el fin de forzar las fibras
deformadas haoia los huscos situados dentro de le lémina de papel, de
mddo que se pongan las fibras en tan estrecho contacto entre sf y oon
las fibrilas enmarafiadas, que tenga lugar una fuerte trabazbn y adhe-
renocia dentro de la lémina, Tras el subsiguiente secado, la orienia-
ci6n modi ficada de las fibras y fibrilas queda retenida en estado seco
Yy la limina gana firmeza y solidez de la mutua adherencia de las £ibri-
las y otras pequeiias estructuras finamente enmarafadas.

Resultarin evidentes muchas modificaciones equivalentes a los
exportos en la materia mediante una lectura de lo que anteceds, sin
apartarse del concepto inventivo,

Bsta solicitud es una continuacibén en parte de la soliciiud
estadounidense 148,066, depositada el 27 de octubre de 1961,

' REIVINDICACIONES

En resumen, la Batente de Invencidn que me solicita recasréd

sobre las siguientes reivindicaciones:
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1+ Proceso para acondicionar suministires de pulpa de caluloss |

hasta uns exenciln predeterminads, que comprende la adi.éi&n 8 la comm
poaioi.&g de por lo menos un 2% aproximadamente en peso de celuloss -
eterificads mioroscdpiosmente uniforms e hidrofilica, que tiens un -
grado de sustituciln sobre las cadenas polimeras de celulosa parcial~
mente sustitufdss de 0,1 a CO,7 aproximadamente.

2+ E1 proceso ds la reivindicacidn 1, en el que la citada ce-
lulose eterificads se aifiade s la pulpa de celulosa antes del batidoe

3-- El proceso de la reivindicaciln 1, en el que la citads ce-
luloss eterificads se afisde como partfouls precipitada por cortes

4¢ El proceso de la reivindicacidn 3, en el que la citada par-
t{oula precipitada por corte de celulosa sterificeda se afiade al sumie
nistro de pulpa despuds del scondicionamiento parciasl de dicha pulpa
medignte batido. _

5« El proceso de la reivindicscidn 4, en el que la citada ce-
lulosa eterificada eos celulosa ciancetiladas

6e BSe reivindics por Gltimo como objeto solre ¢l que ha de - '
recaer la Potente de Invencidn que se solicita : "PROCESO PARA ACON-
DICIONAR SUMINISTROS DE fULPA DE CELULOSA"«

Todo conforme se describe y reivindica en la presente memoria
descriptiva que consts de treinta y ocho péginas escritas a wiquina y

dibujos ad juntos. -
Madridy 7 de Febrexe 1963

ALFONSO URGRIA
Debs.,
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