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Introducción

Beta invención se relaciona con una nueva y  ^ 0 -  composición 

de materia y  oon productos laminares formados con ella. Más especí­

ficamente, se relaciona oon una pulpa para producción de papel, que 

contiene celulosa, y oon productos laminares formados oon ella. Tam 

bien se relaciona con un nuevo y útil proceso para la producción de 

papeles de glassine y  de elevada resistencia.

Estado del arte

En la fabricación de papel y  otros productos laminares a par 

tir de pulpas celulósicas, es práctica convencional el acondicionar 

el suministro (es decir los materiales fibrosos y no fibrosos que se 

mezclan conjuntamente en suspensión acuosa para producir finalmente 

un papel de ciertas caraoterieticae deseadas) batiendo y/o refinando 

dicho suministro para dotarle del grado de Carenoia Standard Canadien 

se deseado para la operación particular de que se trate. La presen­

te invendón proporciona una partícula aditivo que cuando se halla 

presente en la pulpa antea o después del acondicionamiento, facilita 

la obtención de números inferiores de Carenoia Standard Canadiense a 

partir de suministros de superiores números de carencia. El resultan 

te suministro acondicionado proporciona papel de propiedades alternen 

te deseables e inesperadas, particularmente cuando el papel se prega 

ra de acuerdo con las enseñanzas aquí contenidas.

OMetos

Es un objeto de esta invenoión al proporcionar una nueva y 

útil pulpa que contenga celulosa.

Otro objeto es el de proporcionar un suministro acondiciona­

do que contenga celulosa para uso en la fabricación de papel.

Otro objeto es el de proporcionar un nuevo y útil papel que 

contenga celulosa y un proceso para su preparación.

Estos y  otros objetos resultarán evidentes a lo largo de la
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siguiente descripción y reivindicaciones.

Dibujos

Se comprenderá más fácilmente la invención con referencia a 

los dibujos.

La fig. I es una serie de curvas, descritas más detalladamen 

te en el Ejemplo l, en las que se traza el tiempo de batido en minu­

tos oomo absoiaa contra la Carencia Standard Canadiense como ordenada 

para tres diferentes pulpas de madera, cada una de ellas con y sin la 

partícula oelulósioa eterificada de que se trata en la presente inven 

ción.

Las ílgs. II a IV inclusive presentan una serie de curvas, des 

critas más dstalladamente en el Ejemplo 1, en las que se traza el tiem 

po de batido de la pulpa en minutos oomo abscisa contra la resistencia 

tensil en libras por pulgada de papel producido a partir de la pulpa, 

representándose cada tipo de pulpa oon y sin el aditivo de partículas 

celulósicas eterificadas de que se trata en la presente invención.

La fig. V muestra una serie de curvas, desoritas más detalla­

damente en el Ejemplo 8, en las que la Carencia Standard Canadiense de 

la pulpa se traza como abscisa contra la resistencia hasta la rotura, 

en libras por pulgada cuadrada,* del papel producido oon la pulpa.

La fig. VI mueatra una serie de ourvas, desoritas más detalla­

damente en el Ejemplo 8, en las que se traza la Carencia Standard Ca­

nadiense -de la pulpa oomo abscisa contra el Punzado Spenoer, en libras 

por pulgada cuadrada, del papel producido oon la pulpa.

En la presente memoria deberán tenerse en cuanta las siguien­

tes equivalencias! 1 pulgada - 2,54 om; 1 pulgada^ - 6,45 cm.2; 1 li­

bra - 453 g*
Bxpoaioión de la invenoión

De acuerdo con la presente invenoión, se prpporoiona una com­

posición de material que comprende (i) una pulpa oelulósioa y (il) del
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2 al 95%  aproximadamente, basado en el peso de loa sólidos presentes 

en la oompoeioión total de partículas precipitadas per^orte de una 

oelulosa eterificada microscópicamente uniforme, insoluble en agua e 

hidrofílioa, que tiene un grado de sustitución sobre cadenas políme­

ras celulósicas parcialmente sustituidas de 0,1 a 0,7 aproximadamente. 

La composición puede presentar la forma de una pulpa cruda útil como 

suministro en la fabrioaoión de papel, en suspensión acuosa como com­

ponente de un suministro acondicionado, o bien presentar la forma de 

un producto laminar tal como papel. Aunque la naturaleza de la pulpa 

oelulósioa no es oritioa, el uso del 5 al 93% aproximadamente en peso, 

basado en el peso de los sólidos presentes en la composioión de las 

partículas de oelulosa aterifioada precipitadas por corte anteriormen 

te identificadas en una pulpa de sulfito blanqueada y bien batida que 

tenga una Carencia Standard Canadiense de 500 a 100 aproximadamente, 

permite la formación de papel glassine que posee un grado de transpa 

reacia, impermeabilidad a loa vapores, resistencia a las grasas, bri­

llo superficial, lisura y oapaoidad de impresión posibles, si lo son, 
solamente en pulpas batidas oon intensidad mucho mayor del arte ante­

rior. El uso del 2 al 1$% aproximadamente en peso, basado en el peso 

de loa sólidos presentes en la composición, de las partículas celuló­

sicas eterificadas y precipitadas por corte anteriormente identifica­
das, oon pulpa kraft, transformada en una lámina mediante extensión 

sobre una superficie perforada oon relajación de la lámina todavía hú 

meda para permitir su contracción en la dirección transversal en un

3 a un 20% aproximadamente y subsiguiente secado, tiene por resultado 

un papel exento de tensión ds elevada resistencia tensil, alargamien 

to, absoroión de energía, dureza, resistencia al plegado y resistencia 
a la abrasión comparable al material de papel kraft convencional del 

mismo peso b&sioo. 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 da sólidos presente, de las partículas celulósicas eteid 

fioadas antes descritas, permite una mejora en los procesos de fabri­

cación de papel, que consiste en una sustanoial reduooión de la caren 

oia del suministro de material sin incremento del tiempo de batido, 

mediante la adición de partículas celulósioas oianoetilicas al suminia 

tro en lugar de batir la pulpa intensamente. Tal adición mejora tam­

bién la formación de la lámina sobre el alambre, permite'el uso de su 

periores velocidades en las máquinas y el uso del suministro da mate­

rial oon una consistencia superior sin pérdida de una buena formación.

Componente de celulosa eterificada

Las partículas precipitadas por oorte de celulosa eterificada 

útil en la presente invención se describen y reivindican en la solio! 

tud estadounidense na 148.O66 de Brody y otros, depositada el 27 de 

Octubre de 1961. Aunque se conocen en el arte ciertas celulosas ete­

rificadas (MaoCregor y otros, "J. Soc. lyers and Colourists", 69.

67-43, U.S.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 poseen propiedades 

hasta ahora inalcanzables en si arte debido a una nueva disposición 

molecular. Además de ser hidrofiliooa, insolubles en agua y miorosoó 

pioamente uniformes como queda desorito, los derivados de Brody y  otros 

se caracterizan también por un elevado grado de absorción del agua 

(cuando están desaguados) y por una estructura molecular sustaneialmen 

te no cristalina pero bien ordenada que posee un alto nivel de movili 

dad en segnentos de cadenas. Tales derivados pueden producirse median 

te uno de varios procesos. EL producto oianoetilado se produce muy 

convenientemente mediante la adición de acrilonitrilo y  disulfuro de 

carbono a la batidora durante el proceso convencional de xantación, 

aSadiéndose suficiente acrilonitrilo para proporcionar un grado de sus 

tátuoión entre 0,2 y  0,7 aproximadamente. Generalmente pueden usarse 

de 0,5 a 3,0 moléculas-gramo aproximadamente de acrilonitrilo por mo-
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*lécula-gramo de glucosa anhidra, la finalidad de la xantaoión es la 

de facilitar la solubilizaci6a del producto eterificado, pero no es 

esencial en la producción del producto cianoetilado. Asi, la celulo 

sa alcalina puede oianoetilarse mediante adición directa de acrilcni 

trilo a la misma, como más adelante se ejemplifica. Esta versión del 

producto reivindicado requiere un cáustico más concentrado para solu- 

bilizarlo, debido a la ausencia de los grupos xantatos. . Además de la 

xantación y eterificación simultáneas, la primera puede ocurrir antes 

o después de la eterificación para producir una versión más fáoilmen 

te soluble.

La produooión de éteres aparte de los éteres oianoetiladoa se 

efectúa poniendo en contacto la celulosa alcalina en forma sólida con 

el agente eterifioador tal como un óxido alquilénioo o olorohidrina 

etilénioa. Cuando se emplea esta técnica con óxido alquilénioo oomo 

agente eterifioador, es esenoial que la oelulosa alcalina tenga un 

oontenido cáustico inferior al 30%  aproximadamente en peso, basado en 

la celulosa (y preferiblemente del 18 al 22% aproximadamente) y que 

se aSada sufioiente agente eterifioador para proporcionar por lo me­

nos un 30%  aproximadamente en peso de óxido alquilénioo, basado en el 

peso de la oelulosa empleada en la reacoiÓn. El uso de celulosa al­

calina de una concentración cáustica superior y/o el uso de una can­

tidad inferior de agente eterifioador, favorecen generalmente la pro 

ducoión de un material de tipo rayón insensible al agua.

Las partículas precipitadas por corte de Brody y  otros, que 

son útiles en la presente invención, se forman por precipitación del 

éter oelulÓsioo a partir de solución con una combinación de condicio­

nes oortantes y un grado de coagulad6n que proporcione un valor oor 

tante total (R'g), tal ocano aquí se define, entre 3 y 10.000 y prefe 

riblemente entre 100 y 1.600 aproximadamente.

La dimensión del "valor cortante total" (R'.), se define por

*
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*la fórmula

R'. = I R

en la que Vp y  Vg gen las viscosidades del precipitante y de la solu­

ción etérea celulósica, respectivamente, en poisee, medidas a sus res 

peotivas temperaturas inmediatamente antes de combinar para formar el 

precipitante, t es el tiempo en miorosegundos durante el.cual el pre­

cipitado es deformable. Para uso como componente pulposo, es preferí 

ble que la longitud de las partículas precipitadas y desaguadas sea 

de un valor comprendido aproximadamente entre 8 y  0,5 mm. Sin embar­

go, puedan elaborarse en algún equipo partículas tan largas de 20 mm. 

Las partículas inferiores a 0,001 mm son generalmente demasiado finas 

para ser de valor práctico. Se incluyen aquí en el Ejemplo 1 procesos 

típioos de preparación de estas partículas.

Procedimientos de ensayo y  caracterización 

Los procedimientos de ensayo y caracterización empleados en la 

medición de varias propiedades aquí resegadas aparecen enumerados en 

la siguiente Tabla I. Salvo indioaoión en contrario, los números lite 

rales en clave indioan ensayoa TAPPI standards.
TAW.A T

Propiedad Procedimiento de en-
_______ sayo_________

T 227-58
ASTM D-1173-55T (Método A) 
ASTE-D-149-55T (Fed. Spec. 
LP406B Método 4031)

T414M49 
T457 
T454M 6O
T423M50 
T403M53T425M60
T46ÓM49

Tbwing Albert Instrument Co,, 
Filadelfia (Pa.)-Direotiona 
for Spencer Puncture Testar 

T45IM6O 
T48OM5I

T404 Revisado (Método Tappi 
propuesto bajo Proyeoto Tappi

Carencia Standard Canadiense 
^rasión CSI 
Intensidad dieléotrioa

Rotura Elmendorf 
Alargamiento 
Resistencia a las grasas 
Plegado KIT 
Estallido Mullen 
Opacidad 
Porosidad 
Punzado Spenoer

Rigidez
Brillo superficial 
Resistencia tensil
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Transmisión de vapor 
Resistencia hasta rotura T404 Revi aa^o^(Mé todo Tappi 

propuesto bajo Froyeoto Tappi

Los siguientes Ejemplos se ofreoen para ilustrar la invención, 

sin que se pretenda limitar con ellos en modo alguno a la mí f "a,

Ejempho 1

Preparación de partícula celulósica eterificada 

Se maoeran láminas de borra de algodón convencionales en so­

lución de sosa oáustioa y  seguidamente se prensan hidráulicamente en 

una relación ponderal de prensado de 3/l (sólidc/liquido). Luego se 

pican las láminas de celulosa alcalina y se mantienen para su ulte­

rior elaboración en un espacio refrigerado a una temperatura inferior 

a 50C. La celulosa alcalina de borra de algodón asi producida tiene 

la siguiente composición*

Celulosa precipitable 31,2% en peso

Hidróxido sódico 15)7%  en peso

Agua 5 3 , 0 %  en peso

3e cargan 20 libras de la anterior celulosa alcalina en una 

batidora de 12 galones. Se pone en rotación la batidora y se calien­

ta a una temperatura interna de 2$0C, en cuyo momento se añaden $6$ 
g (2,13 libras) de disulfuro de carbono y 1030 g (2,2? libras) de aori 

lonitrilo, con un intervalo de 10 minutos. Durante la xantación y 

oianoetilaoión simultáneas, se mantiene la temperatura de la masa en 

reaoción en 300C aproximadamente. La reaooión requiere aproximadamen 

te 30 minutos y  su terminación se indios por el oese de desprendimien 

to de calor por la masa de la reaooión. El producto de xantato de oe 

lulosa oianoetilico se disuelve luego en una solución de hidróxido só 

di00 al 4% y  se enfria a $*C. En la Tabla II se indioan las propieda 

des de la viscosa de oelulosa cianoetilioa en este punto,

TABLA II
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Indice salino 

Viscosidad a grado 30 a 30 segundosUgu Pont a 
18"C.

5)0 (aproximadamwte)

5)44 
1,12 

0,43 
0,42

^ Hedido sobre partícula precipitada y regenerada.
La solución al 4% es precipitada por corte pasándola desde un 

ooleotor a I90C y bajo una presión de 80 libras por pulgada ouadrada 

aproximadamente, a través de 12 orifioios de 0,02 pulgada de diámetro 

a una tubería de l/8 de pulgada que pasa a través del colector, a tra 
véa del ooleótor, a través de cuya tubería se esté pasando un preci­
pitante acuoso conteniendo un 3% en peso de ácido sulfúrico y un 13% 
en peso de sulfato sódico a una temperatura aproximada de 35c C y ba 
jo una presión aproximada de 120 libras por pulgada ouadrada. El sis 
tema proporciona un valor cortante total de 351 aproximadamente. Las 
partículas fibrosas precipitadas son recogidas sobre una oriba de alas 
bre y comprimidas oon un rodillo exprimidor formándose esterillas de 
media pulgada de espesor. Las esterillas se almacenan luego a la tsm 
peratura ambiente durante 30 minutos por lo menos para asegurar una 
oompleta regeneración de la oelulosa oianoetílioa y luego ee neutra­
lizan y desaguan osmóticamente de manera simultánea mediante inmersiór 
en un bago que contiene un 17%  en peso de sulfato sódico y un 2% en 
peso de fosfato monohidrógeno disódico, ajustado a un pE de 5,0 a 6,0. 
Después de desaguar aproximadamente basta un 10% en peso de sólidos, 
se centrifuga la maaa basta un 30% aproximadamente de sólidos en peso. 
Las partículas presentan una absorción de agua de 9 gramos aproxima­
damente de dicho liquido por gramo de partícula.

% de celulosa - 
% da alcalinidad - 

% total de azufre - 

% total de nitrógeno p 
* Grado de sustituoi 6n etérea -
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Uso de partícula oelulósioa eterificada como aüStivo batidor

Se baten muestras de 200 g  de pulpas de maderas comerciales 

a velocidad constante bajo una carga de 12 libras en una batidora 

Valley standard TAPPI T200H45, de laboratorio, de 1-1/2 libras de ca 

pac idad en suspensión acuosa a una consistencia de un 1%  aproximada 

mente de sólidos durante varios periodos. Al progresar el batido, se 

retiran muestras y  se determina la resultante Carencia Standard Cana­

diense. Las observaciones aparecen indicadas en la Fig. I, en la que 

las curvas 6, 0 y  P (que representan respectivamente madera molida, 

roble y pino meridional), relacionan el tiempo de batido en minutos 

oomo abscisa contra Carencia Standard Canadiense oomo ordenada. Se 

producen cuartillas con cada muestra retirada según el procedimiento 

TAPP1 T20% $ 8, con la exoepoión de que se emplea una cuartilla de 8 x 

8 pulgadas que tiene:un pe30 básioo de $0 libras (24 x 36-500) del pi 

no y el roble, y  de 40 libras (24 x  36-500) de la madera molida. La 

resistencia tensil en libras por pulgada de estas cuartillas se traza 

como ordenada contra el tiempo de batido oomo abscisa en las Figs. II 

("P" es pino), III ("0" es roble) y IV ("G" es madera molida).

Durante la misma operación de batido muestras retiradas de 

pulpa batida tienen suficientes partículas celulósicas eterificadas, 

preparadas como queda descrito, para proporcionar un 10%  en peso de 

sólidos presentes en dichas partículas a una consistencia del 1%. La 

disminución en el tiempo de batido necesaria para obtener la misma ca 

rancia resultará evidente mediante una comparación de las curvas 

(partículas más pulpa de pino meridional) 0̂  (pulpa de roble más par­

tículas) y  Gi (pulpa de madera molida más partículas) con las curvas 

P, 0 y G de la fig. I, al tiempo que la presencia de la partícula da 

celulosa eterificada proporciona un incremento en la resistencia ten- 

sil de láminas o cuartillas formadas con las mezclas que se muestran 

en las Figs. H ,  III y IV, respectivamente (siendo comparables las lá



* minas P^, 6̂  y  0^ en peso básico a las anteriom^nte descritas para

oada figura).

El tiempo de batido puede reducirse también añadiendo las par

- ticulas de celulosa eterificada al suministro antes del refinado.

5 Ejemplo 2

Producción de náceles tipo glassine

Se bate lentamente pulpa de sulfito blanqueada en una batido-

ra Valley de 300 libras de capacidad tipo Hollander durante 3 horas y

$0 minutos hasta una Carencia Standard Canadiense de 331 y se Tetiene
10 en un primer compartimiento de la máquina. Un segundo compartimiento 

contiene 30 libras de las partículas de celulosa eterificada del Ejem 

pío 1, también a una consistencia del 1%. Se transfieren 30 libras 

de la pulpa al depósito que contiene partículas celulósicas eterifica­

das, resultando en una mezcla de un $0% de partículas celulósicas ete

15 rifioadas y  un $0% de sulfito. Parte de la mezcla de sulfito al 100% 

se transforma en papel de 30 libras por resma en una máquina Fourdri- 

nier de fabricación de papel de 31 pulgadas que se usa como control.

En la siguiente operación se bombean 8,5 libras de sulfito y 8,5 librat 

de partículas celulósicas eterificadas en 47 libras de sulfito del pri
20 mer compartimiento, produciéndose una mezcla que contiene un 13% de

partículas celulósicas eterificadas y que se oonvierte en varios cen-
* tenares de pies de papel. Para la operación final^ se prepara una

mezola que oontiene un 20%  en peso de partículas celulósicas eterifi-

cadas y se producen varios centenares de pies de papel con esta mezola,

25 Los datos de la Tabla 111 muestran que la adición de las par-
- ticulas celulósicas eterificadas producían propiedades análogas a las

- de la glassine en láminas fabricadas con pulpa de sulfito blanqueada
- de Carencia Standard Canadiense 300. Esto constituye una evidencia

de la capacidad de las partículas para cerrar los poros de las láminas,

30 Pueden verse la sustancial mejora en la resistencia a las grasas y el
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obstáculo o barrera al vapor de agua. La gran áisminuoA^ de opaci­

dad le haoe muy deseable para aplicaciones de transpariencias. A 

efeotcs de oomparaoión, se muestran también las propiedades del papel 

glassine convencional preparado con un material dotado de una caren­

cia de 100.
TART.A ITT

Láminas de sulílto blanqueadas con una Carenoia Canadiense de 300
' Control 12% CvEC 20.3%  CvEC

Peso básico 32,$ lb/resma 36,3 lb/resma 29,6 lb/resma

Porosidad 220 segundos 1800 segundos 1800 segundos

Resistencia a 
las Grasas 30 segundos 1800 segundos 1680 segundos

Transmisión de 
vapores 455 g/m2/24 horas 80 g/m2/24 horas 85 g/m2/24 horas

Opacidad % 30% 25,4%
Láminas de sulílto blanaueadas con Carenoia Canadiense 300 después su-

persatinadc
Control 12% CvEC 20.3% CvEC

Peso básioo 33,8 lb/resma 29,3 lb/resma 31,3 lb/resma

Poro eidad 604 segundos 1800 segundos 1800 segundos

Resistencia a 
las grasas 30 segundos 90 segundos 1800 segundos

Transmisión de 
vapores 300 g/m2/24 horas 106 g/m2/24 horas 96 g/m2/24 horas

Opacidad 41% 25% 20%

Glassine convencional de lámina de sulíito blanqueada con Carencia Ca-

nadiense 100 después de supersatinado

Peso básico 25 lb/resma

Porosidad - 1800 segundos

Resistencia a las Grasas - 1800 segundos -
Transmisión vapores 200 g/m2/24 horas

Opacidad 16,3%
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Ejemplo3

Papel dieléctrico 

Se mezclan partículas de celulosa eterificada preparadas se­

gún el Ejemplo^en varias proporciones oon sulfito blanqueado y batido 

de Carencia Standard Canadiense 100. Se efectúan adioiones separadas 

del 20, 40, 60 y  80% en peso, basado en el total de sólidos presente, 

de las partículas y se forman láminas de 2 gramos en un molde para las 

mismas como se describe en el Ejemplo 1. Una serie de láminas ("A") 

se seca con aire a la temperatura ambiente; se prensa una segunda se­

rie ("B") a 500 libras por pulgada cuadrada durante 10 minutos y a la 

temperatura ambiente, mientras que se prensa una tercera serie ("C") 

a $00 libras por pulgada cuadrada durante 8 minutos a lOOoc. Se prue 

ban las láminas en cuanto a su intensidad dieléctrica, con los resul­

tados que se muestran en la Tabla IV.

T A B M  IV

Intensidad dieléctrica (voltios desintegra- 
oi6n/milésima de pulgada)

%-Bart. %  sulfito A B 0
100 0 489 929 517
80 20 647 829 332
60 40 463 579 416
40 60 517 492 391
20 80 417 447 338
0 100 348 380 329

Ejemplo,
Opacidad de láminas de nulua de sulfito

Se estudia el efecto de las partículas celulósicas eterifica­

das sobre la opacidad de láminas de pulpa de sulfito a diferentes ni­

veles da adición de partículas. Se usan dos tipos de partículas (pro­
ducidas en sil Ejemplo l) y oon una consistencia en suspensión acuosa
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del 1% de sólidos), sin batir y batidas durante 1 minuto ^n una Omni- 

ntixer de laboratorio (capacidad de un cuarto de galán) funcionando a 

plena velocidad. Se usan tres gradea de pulpa de sulfito blanqueada, 

que tienen una Carenóla Standard Canadiense de 120, 245 y 475 respe<3 

tivameate. Las mezclas de partículas y pulpas se combinan.con un sua 

ve mezclado para formar mezclas con un 1% de Bólidos suspendidos y  se 

forman oon ellas papeles de 2 gramos en un molde de láminas, se dis­

ponen en capas y se secan siguiendo la técnica de formación de lámi­

nas del Ejemplo 1. Las opacidades de las diversas láminas se indican 

en porcentajes de luz incidente absorbidos por la lámina. Los resul­

tados se indican en la Tabla V.

TABLA V

Opacidad de las láminas

Porcentaje de partículas Pulpa 245 Pulpa 475 Pulpa 120

0 73,2%

10 66,6% 70,8% 65%
20 55,6% 66,8% 61%

30 43,0% 60,4% 48%

40 35,6% 51,1% 35%
50 33,6% 30%

60 31,4% 50% 21%

100 12,7%
Los Ejemplos 2 a 4 anteriores han ilustrado el uso de partí­

culas celulósioas eterificadas cono aditivo para papeles tipo gLassi- 

ne y de otras especialidades. Sin embargo, entra en el ámbito de la 

presente invanoión la obtención da productos de papel unilaterales o 

no homogéneos en los que se emplea una concentración densa de partí­
culas celulósioas eterificadas sobre un lado del papel. El siguien­

te Ejemplo ilustra este aspeoto de la presente invención.

Ejemplo 5
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Láminas estratificadas de brillo extra 

Se preparan láminas con diferentes porcentajes de pulpa da 
sulfito blanqueada y de las partículas celulósicas eterificadas del 

Ejemplo 1. Se emplean dos modos de construcción en las láminas desig 

nados por "B" y "L"t en el B (mezcladas) los ingredientes se mezclan 

antes de verterse en el molde de las láminas (téenioa del Ejemplo 1) 
y en el L (estratificadas) se extiende la palpa de sulfito como sus­

trato y se depositan las partículas como oapa surfsotante sobre el sus 
trato. Se repiten las operaciones con pulpas de dos Carencias Standard 

Canadienses diferentes, 110 y 20$. Se prensa cada lámina aproximada­
mente a 60 libras por pulgada cuadrada después de secarla al aire a la 

temperatura ambiente.
Las resultantes láminas son ensayadas en cuanto a su resisten­

cia al desgarro y opacidad. Los resultados se indican en la Tabla VI. 
Además, se aprecia el brillo superficial de las láminas subjetivamente. 

Como ensayo final, se metalizan las láminas de manera convencional oon 
un revestimiento ligero de aluminio evaporado y depositado sobre la su­

perficie oelulósioa eterificada.
fPAUT.A

% Partícula
Carenóla 
de sulfito

Construcoio& 
1 anri nal"

Desgarro Elmendorf 
fx/a/metro 2) % Opacidad

25 110 B 0,24 38

25 110 L 0,46 4$

25 20$ B 0,2$ 47

25 205 L 0,42 55
50 110 B 0,33 24
50 110 L 0,43 37
50 205 B 0,38 26

50 205 L 0,46 42
Bn oada caso, el papel estratificado tiene superior resistencia 

al desgarro oon relaoi&n al papel mesolado, y la opacidad es también



;

-mayor. KL trillo superficial ¿a las láminas estratig^das es muy ele? 

vado, mayor aún que en las láminas mezcladas. Las láminas metalizadas 

tienen una reflectaseis muy elevada y las láminas estratificadss son 

sustancialmente más brillantes que la hoja de aluminio. Tales estruc­

tura* pueden haceras tambián empleando máquinas convencionales de re­

ceptáculos múltiples, en las que se deposita una elevada concentración 
de partículas eterificadas sobre una superficie de materiales densos 

para papel. En el producto resultante, se obtiene un cartón denso, 

con un elevado nivel de brillo superficial, buena capaoidad de impre­

sión, buen comportamiento como barrera a los vapores y buena resisten­

cia a las grasas, debido a las partículas de celulosa cianoetilioa pre­

sentes en un lado, al mismo tiempo que no se perjudica la resistencia - 
estructural del produoto, debido a los otros componentes presentes en 

las demás capas.

Loa cartones estratificados del tipo descrito en el Ejemplo an­

terior presentan adicionales e inesperadas superioridades respecto a 

los materiales convencionales. Específicamente, la presencia da partí­
culas de celulosa eterificada en la capa de superfioie, además de pro­

porcionar un mejor brillo superficial, una superior resistencia a las 
grasas y mejores propiedades como barrera a loe vapores, proporciona 
tambián una mejor capacidad de encolado y una utilización más económi­
ca de la oola durante la formación de cajas. Además, el material 
superficial obtenido es muy superior en cuanto a capacidad de impre­
sión respecto a los materiales convencionales para oajas.

Ejemplo 6

Adición de partículas celulósicas eterificadas a oulna kraft.

Se baten 1000 libras de Kraft de pino meridional en una bati­
dora Hollander durante 130 minutos hasta una Carencia Standard Cana­

diense de $50 om3# B1 material tiene un pH de 9,0 y una consistencia 

de 3,55%* Se transfiere el material a un receptáculo de batidora y

-  16 -  i
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a través Ae un Pony Jordán al receptáculo Fourdrinier, dáíde ae diluye 

a una caneiatencia de0,28%* Se elabora papel "A" de un peeo básioo de 
45 libraa (24 x 36-500) bajo condioionea atandard a rasón de 90 piea po¡ 

minuto, para dar una lámina de 39 pulgadas en corte. Se elabora análo­

gamente una aegunda carga "B" da batidora con la operación adicional de 

una modificación comercialmente empleada de la elaboración convencional 

(tratamianto "Clupak" de la Patente eatadounidenae 2*624,245) para dar 

un alargamiento en la direoción de la máquina del 10% aproximadamente 

por lo menoa* El proceao implica consolidación durante el secado para 

conseguir un papel extenaible* La unidad "dupab" ae sitúa entre laa 

aecadorae aegunda y tercera* La velocidad en el extremo eeeo ea de 95 

pies por minuto y deapuáa de la "Clnpak" da 86 piea por minuto, con una 

presión de 20 libran por pulgada cuadrada aproximadamente aobre la oap* 

Batas dos operaciones sirvan de control*
Se da a una tercera carga de batido (1100 libraa) de Kraft 

ridional "C" una Carencia Standard Canadiense 600 en 155 minuto* y  ae 

aSede al reoeptáculo de la batidora un 8% de las partículas calulÓsi—  

caa eterificadas del Ejemplo 1* La adición de particulae diminuye - 

la carencia a 41p. Luego ae bombea el material al reoeptáculo y se 

diluye hasta una consistencia de 0,37%  y un pH de 7,7* Se elabora la 
lámina bajo condiciones finales húmedas standard* Controlando la tem­

peratura de laa aeccionee de la secadora (extremo anterior a 270*C 
y extremo final a l80oy) y procediendo con un tiro algo flojo (obteni­

do mediante fieltros aflojados), ae obtiene relajación y contracción 

en dirección transversal, evidenciada* por una lámina final de 38 pul­
gadas en corta. La mitad del material se elabora de esta manera* El 
resto del material * V  ee elabora a través del accesorio "Clupat?* - 
ajustado para producir un alargamiento en la dirección de la máquina 

del 10% aproximadamente*
Loe cuatro papelee obtenidos anteriormente ee ensayan para la -
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' determinación de sus propiedades físicas*

indioada* en la Tabla VII.

TABTA vn;

Peso básico (ibs/resma)
(24 x  36-500)

Tensil (lbs/pulgada) HMD
4CD

Alargamiento (%) MP
CD

Resistencia hasta 
rotura (pulgada-iba/ MD 
pulgada cuadrada) CD

Desgarro Blmendorf MD
(gramos) CD

Estallido Mullen 
(lbs/pulg.cuadrada)

Punzado Spenoer 
(base de 2 capas) 
(pulgada-liba/pulg. 
cuadrada)

Plegado MIT MD
CD

Abrasión CSI (Ciclos) MD
CD

A B c B

46.0 47 .0 45.6 43.5
26.0 13.4 33.9 25.0
14.3 10.5 25.6 17.9

2 .7 16.2 4 .4 18.8
5 .8 6 .6 11.1 11.0

0.42 1.26 0 .9 0 2 .5
O.46 O.52 1 .8 1 .4
1O7 122 82 97
117 124 95 101

25 2$ 49 52

2 .4 3.2 3.9 6 .5

370 560 1660 1140
180 70 3110 2940

4 2 25 104
9 10 130 122

a Propiedades en la dirección de la máquina 
4  Propiedades en la dirección transversal.

La comparación de loe dos productos comerciales A  y  B demues­

tra que el papel B "kraft erteneible" sacrifica la resistencia tensil 

a un alargamiento incrementado eh la dirección de la máquina. Asimis­

mo, la resistencia hasta la rotura en la dirección de la máquina reauí 

ta incrementada, pero en la dirección transversal permanaes oaai eong 

tanta. La resistenoia al desgarro resulta ligeramente incrementada, 
tanto en la dirección de la máquina como en la dirección transversal. 

La resistenoia al estallido y la resistenoia al punzado (propiedades 

no diraccionalds) son mayores. La resistenoia al plegado queda mejo­

rada en la dirección de la máquina, pero es mucho más pobre en la -
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direoción transversal, misntraa que la rssietenoia a la A ^ a s i ó n  w  

la direoción de la máquina queda reduolda a la mitad.

La siguiente ccmparaoión se efectúa entre loa artículos A  y C, 

el control y  la forma máa simple del producto de la presente invención- 

Casi todas las propiedades físicas de la lámina C  resultan perfeccio­

nadas respecto a las de la lámina A. la resistencia teneil se incre­

menta en ambas direcciones. El alargamiento es hasta de un 50% en la 

dirección de la y  hasta de un 80% en la dirección transversal.

La reaiateneia hasta la rotura resulta duplicada sn la dirección de la 

máquina y triplicada en la direoción transversal. Los incrementos en 

las propiedades de resistencia al plegado y a la abrasión se multipli­

can por factores que oscilan entro 4 y 15" Evidentemente, la lámina 

C ofrece un elevado potenoial como material para la fabricación de - 

bolsas.

Aun cuando el artioulo C ss comparable al material comercial 

de máxima calidad del artioulo B, aparece como superior en la mayoría 

de laa propiedad##.

Finalmente, oomparando los artículos B y  D, que han recibido 

el tratamiento "kraft ostensible", se observa en el artículo D  un ele­

vado rendimiento, cono material sustancial isotrópico para la fabrica­

ción de bolsas. Todas las propiedades, a excepción de la resistencia 

al desgarro, son superiores a las del artículo B.

Tanto el artioulo C cono el D  ofrecen papelee duros, de ele­

vada resistencia tenail, de elevada abeorción de energía e idealmente 

adecuados para la fabricación de bolsas y muchos otros usos finales.

30

Preparación de sáneles adecuados rara fabricación de bolsas.

Loa procedimientos del Ejemplo ó constituyan operaciones en 

gran escala que implican la preparación de papeles de control y  expe­

rimentales adecuados para la fabricación de bolea# de paredee múltipla a.
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^  ^  J"Se realizan seis operaciones separadas en la misma máquina dy\^ábrioa- 

oión de papel. Cinoo de estas operaciones se efeotúan con papeles de 

un peso báaioo de 50 libras por resma aproximadamente, mientras que la 

sexta se hace con un papel de un peso doble al indicado, es decir, de 

100 libras por resma. La primera operación "A", es un control de pul­

pa kraft natural. La segunda "B", es un oontrol del mismo papel kraft, 

que ha sido tratado bajo el prooeso oomeroial "Clupak" para proporcio­

narle extensibilidad. En las operaciones "D", "D", "E" y "F" (empleán­

dose en oada una de ellas el prooeso "Clupak"), se usan mezclas de pul 

pa kraft y de las partículas celulósicas cianoetilicas del tipo prepa­

rado en el Ejemplo 1, incluyéndose en la operación "C" un 8% en peso 

de partículas y  en las restantes operaciones tai 6%. Los papeles forma 

dos son ensayados y las propiedades físicas aparecen resumidas en la 

siguiente Tabla VIII. Estas propiedades fisioas se determinaron a 50o 

EH y 73*?.

TABLA VIII
(Ver cuadro en página 21).

Los ensayos de celda de bolsas realizados con las láminas de 

las operaciones C, D, E y F mostraron que estas bolsas eran notáKLemsn 

te superiores a las convencionales en cuanto a su resistencia a fallos 

por ruptura, hendiduras, desgarro, etc.

"Ejemplo 8

Comparación con el aditivo de las batidoras comerciales

Se bate kraft de pino meridional sin blanquear de una consis­

tencia del 1%  en una batidora Valley de laboratorio de 1,5 libras para 

proporcionar una serie de muestras de Carencias Standards Canadienses 

de 715. 597. 436, 305 y 170. Se transforman porciones de oada uno de 

los citados materiales en cuartillas como controles (curva (l) de las 

figs. V y Vi), conteniendo una segunda serie un 5% en peso basado en 

los sólidos presentes en el aditivo "Cato No. 8" del papel kraft comer

—20**
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eial vendido por la National Staroh Co. (curva "2" d e ^ M  figs. V y 
Vi) y una tercera serie contiene un 5% en peso basado en el total de 

sólidos presente de partículas celulósicas eterificadas del Ejemplo 1 

(curva "3" de las figs V y Vi). Las partículas del Ejemplo 1 se aña­

den como mezcla al 1%. El almidón oatiónico se mezcla en agua a una 

consistencia del 3%, se oalienta a 195*0, se disuelve y se mantiene 

a esta temperatura durante 13 minutos, diluyéndose luego a un nivel 
del 1% de sólidos y se usa con esas concentración. De los 15 tipos 

diferentes de papelea asi produoidos, se secan algunos bajo tensión so 

bre una plaoa oaliente (curvas de líneas oontínuas de las figs. V y 

Vi) mientras otros se secan ai condición relajada (curvas de líneas 

discontinuas de las figs. V y Vi). Después del secado, se ensayan to 

das las láminas o cuartillas para determinar su resistencia hasta la 

rotura y él punzado Spenoer. Estos valores se trazan oomo ordenadas 
contra la Carencia Standard Canadiense oomo absoisa en las Figs. V  y 

VI. La superioridad de la lámina de la presente invenoión es eviden­

te mediante una consideración de las citadas curvas.
Ejemplo 9

Efecto de las partículas oelulósioas eterificadas sobre el papel kraft 
de pino meridional con elaboración convencional y relajación.

Se producen artículos de papel empleando kraft de pino meridio­
nal. Una poroión del papel se produoe mediante el prooeso comercial 

standard, mientras que una segunda porción es relajada en húmedo duran 
te la noche en su elaboración, después de lo cual se seca. Se emplean 
varios porcentajes de partículas oelulósioas eterificadas del Ejemplo 
1. Se produce una lámina de control sin ningún aditivo (muestra "A") 

y se emplean un nivel de adioién del 4% (muestra "B") y un nivel de 
adición del 9% (muestra "C") oon él prooeso standard y el prooeso mo­

dificado. Las propiedades de las diversas láminas aparecen indicadas 

en las Tablas IX y X.
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Tenail (lbs/pulgada)

Alargamiento (%)

Estallido (iba/pulg.cuadrada) 41,6 
Plegado (HIT) (ciclos)

Peso resma libras (24x36-500) 51
Resistencia hasta rotura

A B c
MD 29,1 36,3 43,9
CD 14,2 18,8 24,2
MD 3,6 3,1 3,6
CD 6,6 7,0 11,6
) 41,6 55,3 79,0
MD 895 1525 5250
CD 270 1650 3490
HD 1,38 1,07 1,04
CD 1,59 1,11 1,10

) 51 47 52
MD 0,47 0,72 0,98
CD 0,47 0,90 1,91

15

20

25

1*.

30

Adicionalmente, unos experimentos realizados en máquinas de 
producción de papel y ouartillas, usando aproximadamente un 2,% de 
las partículas del Ejemplo 1, demuestran también unas sustanciales me 
joras de las propiedades físicas.

TABLA X
Papeles secados a máquina después de un periodo 
de relajación mientras siguen húmedos. _ _

A B c

Tensil (lbs/pulgada) 
Porcentaje alargamiento

MD 26,1 
CD 13,9 
MD 5,0 
CD 8,3

39.0 
16,7
6,0

12.1

45,2
21,6
7,1
15,0

Estallido (lbe/pulg.cuadrada) 48,7 74,8 94,6
Plegado (MIT) (ciclos) MD 715 

CD 710
4120
1525

758O
2790

Desgarro Elmendorf (g/g/m2) MD 1,26 
CD 1,57

1,03
1,25

0,90
1,00

Punzado Spancer (pulg-lb/ 
pt3g. cuadrada) 1,8 2,3 3,0
Abrasión (ciclos) 49 51 54
Peso resma libras (24x36-500) MD 0,84 *

CD 0,79
1,42
1,57

1,90
2,34



En las técnicas oonvenoionales de fabricación ue papel es pr&c 

tica habitual pasar la lámina tensa sobre el fieltro a fin de evitar su 

arrugamiento y  abombamiento. Sin embargo, la presente invención pro­

porciona una lámina húmeda capaz de relajamiento al salir de la sección 

húmeda de la prensa, una lámina que se relaje asi y  Mtia i&minA que des 

pués de relajarse muestra sustanciales mejoras en rendimiento, especí­

ficamente en cuanto a dureza y resistencia isotrópioa. En la práctica 

a gran escala de la presente invención, la lámina húmeda que sale de 

la sección húmeda de la prensa con un contenido aproximado de agua del 

i 6%  en peso, se pasa sobre el fieltro oon una tensión mínima en la di­

rección de la máquina para permitir una máxima relajaoión en la direc­

ción transversal e igualmente alguna en la dirección de la máquina. Se 

recomienda un mínimo de contraooión en direcoi6n transversal del 32%, y 

preferiblemente del 4 al 6%. Al trabajar con cuartillas, se ha conse­

guido una contraooión de hasta un 20%  en cada dirección, acompasado de 

unos resultados beneficiosos.

Con maquinaria de fabricación de papel sin modificar, la máqui­

na trabajará preferiblemente con la lámina floja, con un tiro cero o 

inferior. Con maquinaria secadora festoneada o de túnel, el sistema 

permite obtener hasta un 10% de relajación en la dirección de la máqui 

na. Esto proporciona una lámina final de una dureza máxima.

! Aunque el solicitante no desea limitarse a ninguna teoría de

trabajo, se supone que la relajaoión como queda descrita anteriormente 

permite un realineamiento de las fibras celulósicas en una configura­

ción más irregular. Sin 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 distribución fibrosa comple­

tamente irregular necesariamente, no poseen tal dureza. Es evidente 

que se consigue en la presente invención alguna combinación de efectos 

sinergáticos y beneficiosos, aun cuando el meoanismo en virtud del cua3
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funoiona aquella no es del todo oonooido. \

El ejemplo 10 siguiente ge ofreoe pare estableoer una compara 

oión de los tiempos de batido de la composición de la presente inven­

ción y  una pulpa del arte anterior.

Eiem.lo 10 *

Se efectúan 3 evaluaciones de batido usando una batidora Valle; 

de l-l/2 libras para obtener una pulpa de Carenóla Standard Canadien­

se 100. Un oontrol de pulpa de aulfito blanqueada al 100% recibe un 

batido máximo usando un peso de 12 libras y 3 onzas, mientras que se 

trabaja un segundo oontrol al nivel mínimo de batido sin emplear nin­

gún peso. El primer oontrol requiere 18 minutos para alcanzar la de­

seada carencia, mientras que el segundo requiere 11 horas. En la ter- 

oera evaluaoi&n se emplea una adioión del $% de partículas celulósicas 

eterificadas del Ejemplo 1, usando la batidora a la velocidad máxima. 

En este oaso se requiere un periodo de batido inferior a 7 minutos pa­

ra aloanzar una oarenoia de 100. El sulfito blanqueado y de mínimo 

batido proporciona una cuartilla de papel que tiene una resistenoia 

tansil de 8,8 1 ibras/pulgada/onza/yarda cuadrada. La pulpa batida en 

un máximo forma un papel de una resistenoia tensil de 4,7 libras/pul- 
gada/onza/yarda oyadrada. La pulpa de la presente invención forma un 

papel de una resistencia tensil de 8,9 libras/pulgada/onza/yarda cua­
drada.

Ejemplo 11

Se producen papeles a partir de suspensiones que contiene un 

1$% en peso de sólidos de partículas celulósicas eterificadas produci­

das según (a) y (b) siguientes, cada uno de ellos con un 8 %  en peso 

de una pulpa de sulfito que tiene una Carencia Standard Canadiense de 
300, usando la técnica de fabricación de papel del Ejemplo 1.

Se efectúa un vaoio de 5 mm de mercurio aproximadamente en un 

matraz y  en un tubo graduado vertical conectado a aquel mediante vál-
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vulaa, después de cargar el matraz con 150 gramos de celulosa aloali-

n a y e l  tubo oon 17,9 gramos de Óxido etilénioo condansado. La válvu­

la existente entre el tubo de óxido etilénioo y el matraz ee cierra y 

ae funde el óxido etilénioo congelado mediante un baño de agua de hie 

lo. Luego se deja destilar óxido etilénioo gaseoso en el matraz que 

contiene la celulosa alcalina, a un ritmo tal que se controle la tem­

peratura de la reacción a un valor no superior a 45*C. El tiempo to­

tal de la reacción as de 5-1/2 horas. La oelulosa eterificada así for 

mada tiene un grado de sustitución de 0,45 aproximadamente.

Se disuelven 164,3 gramos de la oelulosa alcalina hidroxieti- 

lada asi producida en 660 mi de NaOH acuoso al 4%. El contenido teó­

rico de sólidos es del 6,7%. Se emplea la solución para formar partí­

culas precipitadas por oorte de acuerdo oon el procedimiento del Ejem­

plo 1, siendo de 300 aproximadamente el valor total de corte del sis­

tema,

A 454 gramos de oelulosa alcalina picada se añaden 24 gramos 

de CSg en un matraz. Se voltean las partículas en el matraz durante 

80 minutos a 27*0. Al conjunto de partículas de xantato de oelulosa 

se añaden 51,5 grs. de aorilonitrílo y se voltea el oonjunto durante 

80 minutos más. Tac pronto como se añade el aorilonitrílo, cambia el 

oolor de la masa de naranja a amarillo. Seguidamente se disuelven las 

partículas xantadas y oianoetiladas (277 gramos) en 968 gramos de 

NaOH al 3,7% durante un periodo de 2-l/2 horas a 5*C. Se precipitan 

por oorte 80 gramos de asta solución viscosa en 300 mi de un baño de 

un 5% de SO^Hg y un 1$% de SO^Nág en un mezoladcr Waring a un volta­

je máximo. Las partículas lavadas presentan una absorción de agua de 
10,0 gramos por gramo y un contenido de nitrógeno del 3,80%, equiva­
lente a un D.S. de 0,51.

Ejemplo 12
Se bate un material de trapo de algodón en una batidora Valley



** de 1-1/2 libras a una Carenóla Standard Canadiense de 180 aproximada­

mente. Una cuartilla de este material, producida con el uso de la téo 

nica de fabrioaoión de papel del Ejemplo 1 y formando una estruotura 

de un peso básico de 1,20 onzas por yarda cuadrada, tiene una resisten 

oia tensil de 6,6 libras/pulgada/yarda cuadrada, una opacidad del 73% 

y una evaluación de plegado de 12 ciclos en una dirección y  21 en la 

otra. Cuando se produce un papel del mismo peso con ese material tras 

la adición de un 15% de partículas celulósioas eterificadas formadas 

como en el Ejemplo 1, resulta una lámina que tiene una resistencia ten 

sil de 15,2 libras/pulgada/yarda cuadrada, una opacidad del 56%  y  una 

evaluación de plegado de 10.344 ciolos en una dirección y  13. $00 en 

la otra. El papel presenta una utilidad particular como material pa­

ra papel de trazado y para fines de filtra je.

La celulosa alcalina destinada a la preparad ón de la celulosa 

eterificada que se emplea en la presente invención puede prepararse a 

partir de cualquier fuente conveniente de celulosa, tal como borra de 

algodón, pulpa química, pulpa molida, materiales de desecho y papeles 

de periódioo usados.. Unas condiciones reactivas comerciales standard 

son satisfactorias. El contenido de álcalis 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 4O0C es indeseable. Pue 

de sostenerse la celulosa alcalina durante mayores periodos de tiempo 

(incluso hasta 200 horas), siempre que la temperatura para tiempos su­

periores a 24 horas sea inferior a 1$*C, pero superior a -$*C. La con 

gelación es indeseable.

La eterificaoión tiene lugar mediante reaoción del agente ete 

riíicador sobre la celulosa alcalina en estado sólido. La reacción 

de eterificaoión ocurre entre 5 y 450C aproximadamente, y  preferible­

mente entre 15 y  300C aproximadamente. Es preferible que la concentra
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ción de agante eterificados no exoeda del 20% aproximadamente (basado 
en el peáo de celulosa alcalina) en ningún momento durante la reacci&n. 
El tiempo de reacción está comprendido entre 10 minutos y 10 horas, de­
pendiendo de la reactividad del agente eterificador.

Si se desea, el éter celulósico obtenido mediante eterifica- 
ción puede hacerse más adecuado para una conveniente elaboración ulte­
rior mediante formación de un eter-éster celulósico fácilmente soluble, 
tal como el xantato de éter oelulóaico. Tales productos pueden formar 
se, por ejemplo, mediante reacción de 032 sobre el material celulósico 

10 en estado sólido. La reacción de xantacdón puede ocurrir simultánea­
mente oon la eterifioaoión, o puede precederla c seguirla. Preferible, 
mente, las dos reacciones tienen lugar de modo sustancialmente simul­
táneo. Las condiciones de la reacción de xantaai6n oomúnmente usadas 
en la industria del rayón para la preparación de viscosa son preferi- 

15 bles. Deseablemente, la xantación debe tener lugar en el grado de un
grupo xantato aproximadamente por oada dos anillos de anhidrogluoosa.

Después de la eterificadón (y xantación discrecional), el ma­
terial oelulósico sustituido puede ser envejecido antes de la repreci- 
pitaoiÓn durante 1 a 50 horas a una temperatura superior a 00C pero in 

20 feriar a 30CC, aproximadamente.
Los éteres celulósicos que pueden usarse en esta invención po­

seen grados de sustitución comprendidos entre 0,02 y 0,7 aproximadamen 
te, si mido preferible entre 0,1 y 0,6 aproximadamente. Estos éteres 
de celulosa pueden contener más de un tipo de grupo etéreo. Los pro- 

25 § duotos más útiles son sustancialmente insolubles en un peso de agua
hasta 30 veces mayor al suyo propio, aunque en preparaciones comercia­
les pueden hallarse como impurezas hasta un 25% en peso de derivados 
celulósicos solubles. Loa derivados adecuados incluyen los éteres al- 
quilioos, tales como la celulosa etílica; los éteres oarboxialquíli- 

30 coa, tales oomo la oarboximetiIcelulosa y la carboxietiloelulosa; los
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"éteres bidroxialquilioos, tales oomo la hidroxietilceluloáa; los éte­

res arilalquilicos, tales oomo la benoilcelulosa; y loa éteres alquili- 

oos beta-sustituidos, tales oomo la cianoetilcelulosa. El miembro pre 

ferido de esta clase es la oianostiloelulosa.

También puedai usarse éteres mezclados. Por ejemplo, algunos 

de los grupos nitrilos de la cianoetilcelulosa pueden estar hidroliza- 

dos; parte de estos pueden detenerse en la fase amida y el resto con­

vertirse en grupos carboxilos. Asi, habría tres tipos de grupos etéreos 

presentes. También pueden usarse éter-ésteres mezclados, por ejemplo 

uno que contenga una mezcla de grupos acetatos y éteres.

La morfología de la celulosa eterificada no es critica para su 

actuación oomo adi timo en la pulpa a fin de disminuir el tiempo de ba­

tido. Sin embargo, el uso de partículas precipitadas per corte es pre 

ferible, puesto que tales formas contribuyen a la solidez de las lámi 

ñas formadas con tales pulpas. Se forman por precipitación de los éte 

res celulósicos de una solución dentro del orden de los valores tota­

les de corte aqui definidos para formar partículas fibrosas. Los prin 

oipales factores que afeotan a la naturaleza del producto precipitado 

por corte son la viscosidad de la solución, el grado de corte aplica­

do durante la coagulación y  la naturaleza del baño precipitador. De 

satos, él último es el mée importante.

La eficacia total del sistema coagulante, es decir grado de 

coagulación, corte aplioado, eto., es el factor principal que regula 

el proceso y la naturaleza de los productos precipitados por corte.

B1 grado de coagulación ejerce el máximo efecto sobre la naturaleza 

del produoto obtenido. Otra variable muy importante es el grado de 

oorte aplioado al preoipitado mientras éste es deformable. Bn con­

secuencia, el oorte se varia conjuntamente con el grado de coagula­

ción para producir un material fibroso con las propiedades deseadas.

Si se usa un coagulante más rápido, y se desea formar un produoto si-



milar, será necesario incrementar oorrespondient^nente ely^ádo de cor

te. Las variables del baño, talas oomo viscosidad y temperatura, tie­

nen menos efeoto sobre las propiedades del producto que la naturaleza 

del ooagulaí^te .

La eficacia total del baño oomo agente coagulante puede deter­

minarse por el método del índice de salinidad, familiar en la industria 

del rayón. Aunque este método se ha limitado a las soluciones de vis­

cosa, puede extenderse con gran faoilidad a soluciones alcalinas de 

éteres celulósicos que son relativamente insolubles en agua.

El requisito principal en las condioiones de corte durante la 

coagulación es que el corte sea adecuado para extender el precipitado 

en forma de estructura fibrosa o a modo de cinta. Dentro del orden 
practicable, el corte puede variarse apreaiablemente al tiempo que ee 

producen materiales de propiedades comparables. La acción cortante 

durante la coagulación depende en cierto grado del diseño del agitador 

y  el recipiente donde ocurre la precipitación. Puede obtenerse una 

adecuada aooión oortante para preparar los proáuotos de esta invención 

mediante el uso de un agitador que tenga la pala formando un ángulo 

con el plano de rotación de la misma. El diseño de la pala agitadora 

usada en el mezclador Waring ha resultado ser particularmente satis-

defleotorea en el recipiente mezclador. Los resultados indioaron que 

se obtienen precipitados fibrosos con una mwfologia particularmente 

deseable cuando la precipitación tiene lugar en una zona de corte que 

es también turbulenta. La oombinaoión de una acción agitadora y del 

diseño del recipiente generalmente usada en los ejemplos de esta soli­

citud produoe condiciones de precipitación que combinan la turbulencia 

con un adecuado oorte.

Pueden usarse también otros tipos de aparatos si proporcionan 

suficiente corte y turbulencia. Por ejemplo, pueden proyectarse algu
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nas soluciones etéreas celulósicas en adecuados coagulantes para pro­

ducir materiales absorbentes satisfactorios. Algunos de los ejemplos 

ilustran la preparación de estos produotos por inyeooión de la solu­

ción del derivado oelulósioo mi una corriente fluyente de precipitan­

te. Pueden idearse otras modificaciones por los expertos en la mate­

ria.

La fórmula para R'g anteriormente presentada deriva del grado 

de corte, R, que es proporcional a la tensión cortante, 8. Introdu­

ciendo la viscosidad V como constante de proporcionalidad, la ecuación 

resulta

S - VR

Usando el subBorito s para la solución y el subscrito p para 

el precipitante o coagulante, la tensión cortante en el precipitante 

y en la solución viene dada per las ecuaciones

8.
VpR, 
V R6 S

(1)
(2)

Es razonable suponer que la tensión cortante es transmitida 

sin disminuir desde el precipitante a la solución, de manera que

= s.p s (3)
y las ecuaciones (l) y (2) pueden igualarse dando

R, Rp (4)

El tipo de produotos ü&rosos formados dependeré de t, el intervalo 

de tiempo durante el cual es defcreable el precipitado. El producto 

Rgt seré designado por B'g (el corte total), que se determina por la 

relación

R' (5)

Puedenextraerse algunas generalidades acerca de las condicio­

nes del proceso sin referencia a ningún resultado experimental espe-
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' cifioo. Por ejemplo, ai lea partículas obtenidas" t ¡ ^  * la precipita­

ción del éter celulósico bajo cierto conjunto de condiciones son dema­

siado finas, será necesario disminuir las fuerzas cortantes (disminu­

yendo la velocidad de agitación o incrementando la viscosidad) y/o in­

crementar el grado de coagulación. Este último efecto puede conseguir 

se incrementando el DP de la celulosa, la concentración de la misma, 

etc., o incrementando la concentración salina en el baño, o calentando

éste o seleccionando un coagulante más enárgioo, Inversamente, si las 

partloulas son demasiado bastas, pueden haoerse los cambios inversos.

10 La solución etérea oelulósioa o el baño coagulante, o ambos, 

pueden contener aditivos para modiíioar la naturaleza de los productos 

obtenidos. La solución o el precipitante pueden contener fibras cor­

tas sintéticas y/o naturales, tales como las de nylon, tereftalato 

(poli)etiIónico o pOliacrilonitrilo, fibras oortas de celulosa, fibras

15 de vidrio, amianto, pulpas celulósioas, etc. Además, cualquiera de 

ellos puede contener las fibrilas descritas en las solicitudes copen- 

dientes Nos. 635.8?6, depositada el 23 de enero de 1957; 635.721, de­

positada el 23 de enero de 1957; 635.731, depositada el 23 de enero 

de 1957; 675.038, depositada el 30 de julio de 19573 y 675.0Q8, depo-
20 sitada el 30 de julio de 1957. Pueden contener también tintes, agen­

tes antiestátioos, surfaotantes, rellenadoreB, tales como dióxido de

-

titanio 0 sílice, pignentos, antioxidantes, abrasivos, lubricantes, 

materiales retardadores del fuego, materiales resinosos 0 polímeros na 

turales 0 sintéticos, dispersos 0 emulsionados, adhesivos, gomas, fi-

25 bras naturales 0 sintéticas, y materiales minerales. Aditivos especí­

ficos que han resultado útiles incluyen al dióxido de titanio, tintes

30

dispersos, sílice, harina de madera, sales amónioas cuaternarias, pol­

vo de esmeril, grafito, polvo de resina politetrafluoroetilénica, sa­

les de antimonio, fosfatos, resinas acrílicas de elastómeros sintéti­

cos, adhesivos de tipo caseína, gránulos de resina pollamida, fibras



de vidrio, fibras poliamidas, fibrilas, amianto, taloo,'cementos, poí* 
vos metálicos y polvo de árido de hierro magnético.

En particular, pueden añadirse pigmentos y rellenadores tales 

oomo el dióxido de titanio antes de la precipitación, para dar mate­

riales fibrosos que contengan del 20 al 70% dé TiOg por peso del total 

de sólidos. En forma de partículas componentes de las láminas, tales 

composiciones ofrecen un medio superior de adición de densas concen­

traciones de pigmento a productos laminares sin sustanoial pérdida de 

pigmento en el papel blanco. Para otros usos finales, es con freouen 

oia más deseable añadir materiales fibrosos al baño precipitante o 

coagulante, debido a la mayor dificultad que acompaña a  su dispersión 

en las soluciones etéreas celulósicas viscosas.

La soluoiÓn etérea oelulósica puede contener también partícu­

las polímeras dispersas, tales como politetrafluoroetileno o poliaeri- 

lonitrilo. Después de que estas soluciones modificadas han sido con­

vertidas en precipitados fibrosos, el éter celulósico puede separar­

se por calentamiento o por acción quimioa para formar finas fibrilas 

del polímero sintétioo que había sido añadido.

También pueden incluirse aditivos como los anteriormente des­

critos oomo componentes de la pulpa en las composiciones de la presen 

te invención para tormar productos laminaras en los que los aditivos 

son mecánicamente mantenidos por el entremezclado de las partículas 

formadoras de las láminas en lugar de como componente de la partícu­

la celulósica eterificada.
Como los productos celulósicos eterificados que se emplean 

oomo componentes de la composición de la presente invención son alta­

mente dilatables en presencia de agua, son frecuentemente deseables 

determinadas precauciones para evitar su dilataoiÓn o tratamientos 
secundarios para darles una forma no dilatada, especialmente si han 

de ser enviados a algón punto. El secado por calor solamente, condu­

ce por lo general a la producción de un material córneo duro. Puede
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usarae el calor para la separaoi6n de humedad, siempre que la partícu­

la dilatada tenga ua agente de acción superficial sobre ella. Otro 

procedimiento de "desaguado" o "antidilatador" que puede emplearse ea 

el desplazamiento del agua en la estructura configurada, como por aoe 

tona. Aunque este sistema es altamente satisfactorio y conveniente 

en el laboratorio, los problemas de recuperación del disolvente le 

hacen menos deseable para operaciones a gran escala. Un procedimien­

to antidilatador más práctico incluye él desaguado osmótico en el que 

las estruoturas configuradas son reducidas por soluciones relativamen­

te enérgicas de salea inorgánicas, tales oomo sulfato sódico. Tales 

partículas reducidas pueden prensarse o centrifugarse convenientemen­

te en húmedo para producir composiciones con un contenido de sólidos 

del 30% en peso o superior. El sulfato sódico al nivel del 17% es una 

sal preferible, pero pueden emplearse otras sales de elevada concen­

tración iónioa, tales como el sulfato magnésico o amónico, fosfatos, 

boratos y  otros materiales conooidos en la industria de la viscosa.
Como la estructura celulósica eterificada precipitada por cor­

te en forma dilatada es de envío costoso, es preferible evitar el la­

vado u otras operaciones de elaboración que hagan que la forma recien 

regenerada entre en contacto con agua. Esto puede hacerse por un pro­

cedimiento en el que el exceso de ácido presente en estructuras recién 

precipitadas es neutralizado por un amortiguador o neutralizador tal 

oomo el fosfato monohidrógeno disódico en presencia de una sal tal co­

mo el sulfato sódico. Una solución neutralizadora acuosa que conten­

ga del 10 al 20% aproximadamente en peso de sulfato sódico y  del 0,1 

al 2% aproximadamente en peso de fosfato monohidrógeno disódioo, ajus­

tada con ácido sulfúrico y sosa cáustica a un pH de $ a 6, resulta ser 

satisfactoria en la producción a gran escala de las partículas. Es­

tructuras recién coaguladas pueden ser retenidas durante 30 minutes o 

más y añadidas luego oon fuerte agitación a un depósito de solución

-34-
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*neutrali zadora ¿entro del cual sé mantiene aproximadamente un 2% en pe­

go de éter celulósioo. La mezcla puede retirarae del fondo del depo­

sito mediante una manguera a un barril de drenaje equipado con una bol­

ea de drenaje y una bomba de retorno de filtrado. La mezcla al 2% del 

depósito se deja desaguar aproximadamente a un 10% en peco de éter ce­

lulósico, retirándose luego a una centrifugadora para una adicional se­

paración y vuelta de solución neutralizados. La centrifugación de un 

material oon un 30 a un $0% de sólidos, de lo cual más de un tercio pug 

de ser sulfato sódioo. La filtración en una prensa filtradora de múl­

tiples hojas produce resultados similares. El secado con vapor de agua 

sobrecalentado^permite alcanzar un contenido de sólidos mayor aún. Co 

mo variante, la masa prensada en húmedo puede seoarse pasando en forma 

de lámina sobre rodillos secadores para producir una lámina blanda.

El sulfato sódico residual puede comprender del 5 al 50% del peso en 

seco. La sal aparece cristalizada dentro de los poros de las partícu­

las de manera tal que no hay evidencia visual de su presenoia, tales 
oomo las éneostraduras normalmente encontradas, cuando se seoan solu­

ciones salinas, en el produoto fibroso. Una masa sólida que contenga 
aproximadamente el 30% de éter celulósico y el 12% de sulfato sódioo 

es un material preferido.

Tal masa, sin contener más del 70% aproximadamente en peso de 
agua, puede enviarse en recipientes convencionales sin especial mani­
pulación, es seoa al tacto a pesar del gran oontenido de agua y puede

almacenarse durante largos periodos de tiempo sin pérdida de propieda­
des ni descomposición. Puede ser manipulada fácilmente en procesos 
convencionales de formación de láminas usando técnicas de fabricación 

de papel. La redispersión de las partículas se consigue en la batido­
ra o receptáculo de material. El componente salino pueda suprimirse 

por lavado en este punto si se desea, sin requerir ninguna operación 
separada. Coso variante, si se desea, el material puede redispersar-
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ae a ana elevada oonoentraoión, permitiendo la retenoión de gran par­

te de la aal en el producto laminar final.

Las composiciones de pulpa celulósica/celulosa eterificada 

precipitada por corte de esta invención son transformables en produc­

tos coherentes por técnicas convencionales de fabricación de papel o 

moldeo de barro. Los produotos formados tienen unas propiedades de 

entrelazado o auto-trabado desusadamente fuertes sn comparad&n con 

los productos oonvendonales formados con pulpas oelulósioas. Es fie 

cuantemante deseable batir las partículas precipitadas por corte en 

equipo oonvend onal de batido de pulpa, con o sin la presenoia de la 

pulpa de oelulosa antes de la formaoión de la lámina. Batidas o no, 

las partículas oelulósioas eterificadas sen mezcladas con pulpas celu­

lósicas, aditivos tales oeme fibras cortas o fibrilas artifidales, an­

tes de la preparación de los produotos laminares. Las composiciones 

de esta invención pueden prepararse también directamente a partir de 

las mezolas acuosas en las que se forman las partículas oelulósioae 

eterificadas, sin aislamiento intermedio ni secado.

La naturaleza de la pulpa celulósioa no as critioa. Puede em­

plearse cualquier tipo comercial de pulpa adecuada para su elaboración 

en máquinaria convencional de fabricación de papel. Asi, es satisfac­

toria la pulpa de sulfato, sulfito, madera molida o de trapos. La 

pulpa puede combinarse con la oelulosa eteriíloada antes o después del 

batido. Como se ha indicado anteriormente, es preferible añadir la 

oelulosa eterificada en forma de partícula precipitada por oorte a la 

pulpa después de batir ésta hasta la deseada oarencia, teniéndose en 

cuenta la ulterior disminución de carencia resultante de la adición 

del aditivo. Generalmente es preferible evitar una violenta agitaoión 

durante el mezclado, siendo un suave mezclado durante un período sufi­

ciente para establecer una perfecta distribución de la oelulosa eteri­

ficada en la mazóla de pula todo lo que ae requiere. Después de mea-
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ciar la cotnpoai oión de pulpa de celulosa/celulosa eterifioada precipi­
tada por corte, se elabora oonveaoionalmente en cualquier equipo comer 

cial. El uso del proceso "Clupak" es de particular importancia en la 

producción de materiales laminados a partir de la composición de la 

presante invención. Este prooeso se describe en la patente estadouni­

dense 2.624.245. De acuerdo con este proceso, el papel es sometido, 

después de la separación de suficiente agua para producir una estruc­

tura coherente, pero antes del seoado, a un proceso que introduoe una 

distorsión de las fibras más largas mediante contracción del área en 
que se extienden y asi la longitud de la lámina, pero sin disminuir la 

longitud efeotiva de las propias fibras, al mismo tiempo que se mantie 

nen las superficies.de la lámina de papel planas y paralelas y se im­

pide el espesamiento de la lámina. Durante esta operación se mantiene 

una intensa presión sobre las superficies de la lámina de papel a fin 
de evitar su arrugamiento y también con el fin de forzar las fibras 

deformadas h a d a  los huecos situados dentro de la lámina de papel, de 

modo que se pongan las fibras en tan estrecho contacto antro sí y con 

las fibrilas enmarañadas, que tenga lugar una fuerte trabazón y adhe­
rencia dentro de la lámina. Tras el subsiguiente seoado, la orienta­
ción modificada de las fibras y fibrilas queda retenida en estado seco 
y la lámina gana firmeza y solidez de la mutua adherencia de las fibri­

las y otras pequeñas estructuras finamente enmarañadas.
Resultarán evidentes muchas modificaciones equivalentes a los 

expertos en la materia mediante una lectura de lo que antecede, sin 
apartarse del concepto inventivo.

Esta solicitud es una continuación en parte de la solicitud 

estadounidense I48.O66, depositada el 27 de octubre de 1961.
R E I V I N D I C A C I O N E S

En resumen, la Dátente de Invención que se solicita recaerá 

sobre las siguientes reivindicaciones!
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1# Proceso para acondicionar suministros de pulpa de celulosa 

hasta una exención predeterminada, que comprende la adición a la 

posición de por lo menos un 2% aproximadamente en peso de celulosa - 
eterificada microscópicamente uniforme e hidrofílica, que tiene un - 

grado de sustitución solare las cadenas polímeras de celulosa parcial- 

! menta sustituidas de 0,1 a 0,7 aproximadamente#
2. El proceso de la reivindicación 1, en el que la citada ce­

lulosa eterificada se añade a la pulpa de celulosa antes del batido#

3# El proceso de la reivindicación t, en el que la citada ce­

lulosa eterificada se añade como partícula precipitada por corte#

4# El proceso de la reivindicación 3, en el que la citada par­

tícula precipitada por corte de oelulosa eterificada se añade al sumi­

nistro dé pulpa despuás del acondicionamiento parcial de dicha pulpa 

mediante batido#

5# El proceso de la reivindicación 4* en el que la citada ce­

lulosa eterificada es celulosa ciancetilada#
6# Se reivindica por último como objeto sobre el que ha de - 

recaer la Patente de Invención que se solicita * "PROCESO PARA ACON­

DICIONAR SUMINISTROS DE PULPA DE CELULOSA".
Todo conforme se describe y reivindica en la presente memoria 

descriptiva que consta de treinta y  ocho páginas escritas a máquina y  

dibujos adjuntos.
Madrid, 7 de Febrero 1 #%3

ALFONSO UNGRIA 
PfP*,,
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