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MEMORIA DESCRIPTIVA
que ge preaenta para ‘unir & la solioitud
de
PATENTE DE INVERCIORN
o ‘. n S .
 EsPafa
. por VEINTE efios ‘ .
a nombre de RAYONIER INCORPORATED, eutidad norteamerica-
N,y eatablecida en 161 East 42nd Street, Kuavae York, N.Y.,
Estados Unidos de Américe, pors
“PROCEDIMIENTO PERFECCIONADO PARA OBTENER SOLUCIONES CLA-
RAS Y rmenmzs DE HIDROXIETILCELULOSA*

- -

_ Este invento se refiere a hidroxietilcelulosa
(HEC) y tiens por objeto proporcioner un procedimiento me
jorado para disolver HEQ en soluciones scuosss de hidréxi
do sddico con el fin de formar soluciones filtrables cls~
ras. El invento se refiere a ls solubilidad en solucicnes
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de sustitucién de Sxido de etileno que varien desde 3,8

- a 4,2 %, que es un compuesto quimico inscluble em agua.

Segln sea la cantidad de 6xido de etileno sus

" tituido sobre la celulosa, wne HEC puede variar deade

solubilidad complete acucss hasta insolubilidad en so-
lucifn de hidréxido sfdico al 18f. Cuando la cantidad

de sustitucidn de 6xido de etileno varia desde 2€, apro-
ximadamente, hasta 8%, sproximademente, en peso, la HEC
o8 insoluble en agua pero soluble en soluciones de hidrd

xid0 sddico entre 5 y 10%, con tal que se emplee enfria-

miento.
A pesar de las caraoteriaticas de solubilided.

'auatancial ‘de la HEC que tiene desde 3,8 a 4,2 £ de Gxide

de etileno en soluciones scuoses diluidas de hidréxido
sbdico, no se ha podido disponer de ningin medio segure

o de confianza pera disolver de modo eficez la HEC con

¢l fin de obtener soluciones claras y filtrables. Para
utilizar HEC en la formeciém de peliculas claras, ete.,
es necesario temer una solucién clara y filtrable, es
decir, que esté libre de turbidez y residuos de fibra.
Este inventio se basa en nuestro descubrimien=~
to de wna relacién bastente rigurosa entre la concenirg
cidn de HEC y la concentracién de hidréxido sddico em-
pleads en la formulacidn de composiociones de meszcledor
gue conduciré s soluciones clares, que se pueden filtrar
de modo préciico. Para que una solucifén pueda filtrarse .
en operaciones comerciasles practicas, tieme gue estar
précticamente exenta de material mucilaginoso que con-
tenga residuos fibrosos muy hinchados que taponan el fil
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diluidaa de hidrdxido sbdico de HEC que %ienen 1imites
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tro. Igualmente, pars que la .solucidn sea clara, tiens
que estar pricticamente libre de fragmentos insclubles
que ocasicnan peliculas turbias.

Esta fase de la composicidn del invento se
ilustra del modo més conveniente por medio de un dis-
grama trisnguler que define la relsciéh entre la con-
centracién de HEC y la concentracién de hidrbxido sb-
dico en la solmeidén pars formar soluciones claras gue
pueden filtrarse sin dificultad.

En los dibujos sdjuntos,

La figura 1 es un diegrams de fase sobre coor
denadas $riangulares que muesira el érea de las solucio
nes filtrebles claras del invento, y '

La figura 2 es un disgrama de une disposieidn
de eparato para poner en préctica wn procedimiento del
invento. ‘

Actualmente se conoce ya de modo general cémo
tratar la celulosa cen el fin de conseguir a la vez al-
calinizacién wiforme y eterificacién uniforme para ob-
tener HEC que contenga de 2 a 8% de Oxido de etileno
sustituido , que es soluble précticamente de modo total
en soluciones diluidas de hidrdxide sddico pere insolu-

" ble en agua. Una operaoidn de este tipo se encuentra

descrita en 1a patente amerioana de Mitchell y col. n®
2.847.411, de 12 de Agosto de 1958. Sin embargo, este - -

invento se refiere a HEC gue tiene limites muy estre-

chos de sustituciln de 8xido de etileno que varfan des

de 3,8 & 4,2% de Oxido de etileno basado en el peso
seco en estufa de la HEC, ya que, en estos linmites de
sustitucidn, particularmente {itiles parse la fsbricecilm

’ e
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de peliculas, la concentracifn de puede relacionarss
con wna concentracidn particular de hidréxido sbdice que -
elimina la incertidumbre y la probabilidad de formaeilm
de soluciones filirables claras en operacliones comercig-
les précticas. | .

El invento se realiza de modo preferible y ven
tajoso en una serie de operaciones que dispgrsan ¥y 80lu~
bilizsn la HEC que tiene una cantidad particular de sus-
titueibn de &xido de etileno en wne solucin particulsr

. de hidréxido sbdico.

Para obtener el méximo beneficio de las formu-

. laciones critic;as descrites, especialmente en composicig

nes cem poco dlcali y mucha HEC, & las que se denomine
soluciones “pobres", hemos encontrado gue es insospecha=
danente ven%a;i 080 Snplear un orden de mezcledo con bonba
continua de ciclo oorto segin se ilustra esquemiticamen-
te en la figura 2. Este concepto se utilizs em forma pre
ferida para producir en un ciclo de 10-20 minutos, una
solucién que tiene wnas propiedsdes de filtraciln sorpreg
dentemente favorsbles. Normalmente, la disolucifn de deri
vedos de celulosa requiere ciclos largos (2-4 hores) pe-
ra el mezeclado en operaciones discontinues en las qiie se

reeliza un irebajo intenso durante el mezolads, se origi

na mucho calor y se requiere mucha refrigeracidn.

En el procedimiento de nuestro invento, la HEC
en forma ds grumos (con o sin &lcali residusl de la reag
cién) se carga simulténeamente con solucién diluids de
hidréxido sbdico en proporcicnes tales que resulten come
posiciones comprendidss dentro del &rea de sombra clara

de la figura 1, a través de ums serie de operacicnes en

- .- 288240
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uns dieposicién de aparato segin se ilustra en la fi-
gura 2. En este sparato, la EEC y la soluoifn de hidrdxi

do s§dice mezcladas e cargan én un quebrantador que -
aliments continuamente a través de wn meszclador de dis-
persién ée alto corte, em un mezclador, luegc a través

de una unidad de enfrismiento para solubilizar, después
wng unidad de calentamignto,‘ filtro y desaireador conw

tinuo del tipo de pelicula descendente, que proporcions
en menos de une hora wna soluoién lista para colada que
necesitaria ususlmente 48 horae para la preparacién de

acuerdo con las practicas hasts ahora conocidss.

Le alimenta_,ciéﬁ puede res;lizarse con un dispo
sitivo de tipo de hélice 1 que deposite la mezols en wn
mezclador Abbe o bien, un Vissolver Beker-Perkins {par-
cielmente 1leno) o equipo eguivalente del mismo tipo que
un quebrentader continuo que moja la totalided de las £1.
trgs de modo insténtaneo y wniforme & la composicién de-
seada, evitando as{ la tendencie de la HEC & sgrezarse
en forma de grumos gelatinosos, que se disuelven con di~
ficultad. La papills fibkose rebosa luejo haste wn mez-
clador de gran certe 3, por ejemplo un Reitsz Disintegra
$or, mezolsdor de tuberie Oakes, mezclador Cowles de al
to corte o equipo equivalents. Ls solucién procedente
del mezclador de alto corte pasa continusments & W meg
clador 4 donde se agite la soluciém con um impulsor y
luego pase a une unided de enfriamiento 5 que actla en
ls proximided do la temperatura de congelacibm (por ejem
plo 52 C.), que puede ser wn refrigerador de plé.caa
Deliaval o un refrigerador de superficie rascada Vogt.
Ia corriente se hace pasar luego a través de una unidad

i 5= 8 ﬂ\f
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de calentamiento € pers calemtar y disminuir la vie-
cosidad antes de la £iltrecidn y la dessireacidn. Ia
£iltracibn puede reelizarse en une unidad de tipo de

place y bastidor 7, dispuesta preferibvlements para
utilizer lavedo de retorno y fieltros de nylon, o fil
tros de celulosa corrientes. La desaireacién se rea-
1ize preferiblemente en un desaireador de pelfculs 8
del tipo de pelicula delgeda silbito. La totalidad de . -
las operaciones de mezclado puede bacerse de modo suto
mético para ahorrar tiempo y mano de obra y conseguir,
& ls vez, soluciones de HEC mejores em 1o que se refig
re ¢ susencia de residuos Fibrosos sin disolver.

Como se ve en la figura 1, el invento se Te- .
fiere a soluciomes que contienen desde 4% a 10%, ap:’m-“
ximedemente, de HEC.en peso. El drea 1 situado por en-
cima de 4% de HEC én sombre ciare es el &rea de filtra
bilided del invento, y el Area 2 representado en som—
bre oscura por :t‘uera de la linea Ma interior llena
muestre que hay uns zona de transicidn muy estrecha que
indics algune ligera variaciln entre los limites. '

. El ejemplo s:l.guiénta 1lustra operaciones del
invento realizades en el parate de la figura 2.
BIBIPLO 1

Se entregaron grumos de HEC fibrosos himedos
conteniendo 15% de NaOH en peso y 35% de HEC con susti
tucibn de Sxido de etilemo rigurosamente controlade ey
tre 3,8 3y 4,2% del peso dé HEC seca, ¥ g¢ introdujo
por medio de alimentador de hélice 1 junto con wns co-
rriente exactamente dosificads de solucifn alcalina al

O ENST 4 6
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8,0% HEC - 7,0 NaOH. Esta papilla uniformemente mo-
jeda de HEC fibrosa se bombea continuamente a través

del mezolador de alto corte 3, el mezclador 4, luego

_ por el refrigerador de placa 5 donde se enfria la so

luoién @ uwnos 5% C. Al llegar & este punto, la solu-
cién tieme un valor de stascemiento de filtraciin de
'_IBOO en comparacidn con valoree de stascemiento de 50
0 memores pare solucicmes enfriadas pero no congela~
das procedentes de HEC asequible en el comercio. La
solucibn enfriade se bombea hesta el cembiador térmico
de plaoaé_ﬁ ¥y se recalienta heste 202 C.; se filira en
prensas corrientes de placa y bastidor 7 y se dessires
continuamente en 1z unidad de pelicula descendente em
vacio 8. Bi tiempo neceserio para el ciclo completo
hasta lleger e este punto es de unos 20 miputos. La &
lucifn filtrade desaireada estd inmediatemente disponi
ble pai‘a colade en forme de pelicule para embalaje con
resistencia fisica comparable & le celoféns y con estg
bilidad dimensional mejorade.
L mEme 2

Se midis grumo de HEC fibroeo himedo conte—
niendo 15% de NiOH y 35% de HEC con sustitucién de $xi
do de etileno rigizrosménte controlada entre 3,86 ¥y
4,26, y se introdujo por medioc del alimentsder dé héli
ce 1, junto con wna corrisnte exdctamente dosificede
de solucidn alcelins al quebrantador 2 para dar una pg
pilla fibrosa uniformemente pre-mojada, de composicién
9,0% HEC - 5,6f NaOH. Esta composiciln "pobre* tenia
wn contenido de NaOH més ecénomico, desde el punto de

RR240
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¢idn citade en el Ejemplo 1. La papilla fidbrosa se

hizo pesar continuamente & través del mezolador de.
alto cortes 3, por el mezclador 4, y lusgo por el
cembledor térmico de superficie rascada 5 donde se
enfris & ugos 502 C. Al lleger @ este pumto, la soly
eién alcanza un velor de stescsmiento de filtracidn
de 500 en compa.rao:l.&t con 20 ¢ menos para solucicmes
enfriades pero no congeladas de HEC esequible en el
comercio. Le solucidn enfrisde se recalients a 252 O.
en el cembiador térmico de pared rescedas 6, se £iltre
en filtros prensas corrientes de placa y bastidor '},
¥y se desairea continuamente en una unidad de pelicula
descendente en vacio 8, El tiempo necesario pars el ci
clo completo hasta este punto es de unos 15 & 20 minu-
tos, N i o
Le filtrabilided de HEC en solucicmes de hi
dréxido sddico sumente sl disminuir la temperatura y,
& 59 C., es soluble en mas de 99,8% en solucién de hi
aréxido sddico al 7%. Después de enfriar s6lo momentd
neawente la solueién, puede recelentarse sin que resul
te afectada deafavorsblemente la filtracién. Para fi-
nes précticos, conviene filtrar la soluocién entre 1i~-
mites de temperaturs de 20 a 30% C, ﬁos datos de for-
macién de las cwrvas de la figura 1 que definen las
éreas se obtuvieron baciendo determinaciones de filtra
bilidad sobre varies soluciones de HEC-hidrbxido s6di-
co para establecer los puntos sobre i0e que Se basan
las curvae. Bl &rea 1 que sbarca la curva llena define
un valor minimo de atascamiento de filtracilm de 300

2882486
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La HEC sobre la que se basd el disgrame itrisn-
gulsr contenis 4,0% de éxido de etileno en peso. e HEC
conteniendo .haeta 4,2% de 6éxido dé etilenc o bajando has-

ta 3,8%, no daria diagramae significetivamente diferentea.

" La solucidn puede formarse obteniendo una buepe disper-

sién de la HEC en wne solucién que contengs, por ejemplo,
hidréxido sddico aproximedemente al T. Para composicio-
nes “pobres” con un contenido de NeOH mis ecomdmico, pue-

'de disperssrse la misma cantidad de HEC en pesc en una

solucidn que contenga, por ejemplo, sdlemente 5,6% de
NeOH. - '_ . o
. El 4rea 1 que ee indics en la sombre clare én

la figura. 1 estebloce los limites de concentracién de HEC
y concentrad& de BaOH que dan soluciones claras de HEG,

‘que son filtrables en operaciones comercisles précticas’

an&loges a la filtrscién de la viscosa.

En el éres 2, que se represemta en sombre oscu~
ra, el frea limite de zona de transicién 1, se forman so-
luciones claras pero éstas no son filtrables en ninguna
operecidn préctica, a causa del mayor contenido de parti-
culas parcialmente sin disolver que tienden a atascar el
medio filtrante rapidamente.’ - _

A las composiciones cbmprendidas dentro del Area
3 no san filtrebles y abarcan una cierts variedad de dis-
persiones cololidales tnrt_:ias, pepillas fibrosas y geles
opacos., ' ' ‘
, El criterio para determinar las caracteristicas
para las diferehtea soluciones es como siguerz

Se mezclan soluciomes o dispersicnes de HEC

2 88246
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(4,08 de éxido de etileno) & diferentes concentraciones
con soluciones de hidréxido sbdico de concentracionmes di

ferentes segim se ha descrito. Estes mezclas se colocsn

- en vesos de precipitados claros para observacifn visual

de la claridad, turbidez y fibras. las mezclas de someten
a evalusciones de filtracién segin se miden por les valo-

res de atascemiento. En el procedimiento para medir los

valoree de atascamiento, se obliga & pasar una cierta cég :
tided de suluciln Qque se guiere enaajar, medisnte presiln

de aire de 2,81 kg./enz.., a través de wn &res determinada

de medio filtrante normal, por ejemplo Jokmson and Johmson |
Repidflo Piltocott. Ie solucién que pasa a través del f£il-
’_tro se reéoge ¥y se pbsa g intervalosz medidos hasts que &l

filtro results atascaedo, o hasta que se obtienen datos su-
fiéientes pare determinar gréficamente el valor de atasca-
niento, El valor de atescamiento represents el peso en gra
mos de solueiln que atravesard un centimetro cuadrado de

medio filtrente normal antes de que sl £iltro estd comple=
tamente atascade y cese el £lujo. Los produsctos que contig
nen fibras residusles, fragmentos de fibra y residuos muci
leginogos.no filtran de modo eficez porgue atesoan répida-
mente ol £iltro y peras la operaciln. Los valores de atas—
caniento précticos minimos pars operaciones comerciales o8
tarian comprendidos entre 50 y 100 gramos por centimetro

‘cuadrado y los niveles cenvenientes serian por lo menos de

300 a 500 sr./en .

R aspecto de la solucion cambias algo de une Te-
gién = otra em el disgrama de fases. Las Areas de gol y
turbidez son blanquecinas y opacas mientres que las disper

siones filtrables y claras oscilen entre claras y blancas

ot 2882406
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para bajos niveles de HEC, y blances y de color miel cle~
ro para conceniraciones mayores de HEC segin sea la dura-
cifn del reposo. i T

Egte soligitud, que correspinde a la presémtadg
en Estados Unidos do Amérioa el 30 de Octubre de 1962, bg
jo 61 némerc 234,127, se acoge & los beneficios del articy
lo 51 del vigente Estatuto sobre Propisded Industrial.

- -

NOTA

Los puntos de j.nveqeién prepla y nuevae, gue se
presentan para que~ sean objeto de esta solicitud de Paten- -
te de Invenciln en Espafia, por VEINTE afios, son los sigulen

tess - - . .

= El procedimiento perfeccionado para obtener
soluciones claras y filtrebles de hidroxietilcelulosa, que
comprende el recurso de disolver HEC que contiene de 3,88
8 4,2 de 6xido de etileno de sustituoidn, basado en. el -
peso de la HEC secada s la estufa, en una solucidn acuose

de hidréxide “sbdico, siendo la concentracién de HEC y la

concentracidn de hidréxido sddice en la soluciln las defi-

nidas por el &rea 1 de la figwra 1 de los dibujos, efec~
thandose dicha disolucién mediente ¢l use de wma secuencis
continua de mezela en la cual se introducen simwlténcemen-
te grumos de HEC y la solucién en wna etapa previa de mez-
cla, y luego se pasen a una etaps de disperasifn de fuerte
corte, se enfrien kasta casi la omngelacidn pero sin lle-
gar a ella, para solubilizar, se calientan sugvemente, se
filiren y se desairean, .

2.~ Procedimiento perfeccionsdo pars obtemer so-

2 88246
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lucicnes claras y filtrables de h;ldroxietilceiulosa.
Tal y como e ha desorito en la Memoria que

_antecede, representado en los dibujos que se acompa~
Han ¥y para los fines que se han especificado.
Esta Memoria consta de doce hojas escritas

g méquina por upa sola cara.

288246
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