PATENTE DE INVE N'G IO0ON
a favor de:
FARBWERKE HOECHST AKTIENGESELISCHAFT, vormals Meister Iucius &
Brining, de nacionalidad alemana, residente en Frankfurt (1) -
Hoechst (Repiblica Federal Alemena), por:
"PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE MATERIAS FIBROSAS QUE CON-
TIENEN CELULOSAM.
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Memoria descriptiva

En la fabricacidn de materias fibrosas que contienen celu-
losa, y espéoialmente de papeles, cartones y celulosas, se em=-
plean corrientemente, ademds de la meteria fibrosa o de papel,
mediog auxillares. Dichos medios auxiliares tlenen, por ejem-
plo, el cometido de acortar el tiempo necesario para extraer
el agus de la pasta de papel en el recorrido de tamizado, o de
gunentar en el producto acabadoe la resistencia a la rotura en

estado seco y hiumero, y respectivemente de modificar la absor~
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¢ibén de agua, la lisura de la superficie u otras propiedades.
En diche fabricacibn, se emplean tambidn medios auxiliares que,
8 su veZz, pueden hacer precipitar sobre la materis fibrdsa
otros productos, por ejemplo pigmentos, o pueden retenerios en
mayor medida. Asi, por ejemplo para el aumento de la rapidez de
la extraccidn del agua de une pasts de materis fibrosa, e han
enpleado substancias de actividad superficial del tipb;de los.
alquilarilsulfonatos. Ia resistencia a le rotura y respsctivamen
te a la friceibn en himedo pueden seor gsumentadas, por ejemplo,
mediante productos & base de precondensados de melamina-formal

dehido u otros compuestos similares, pudidéndose emplear tales

© productog solos o eventualmente -junto con otros medios, por

e jemplo adiciones plastificantes, de relleno o de pigmentacién.
Parg retensr las materias fibrosas y lag materias de relleno
durante la .formacién de la hoja sin fin de papel se emplean,
por e¢jemplo, cola de hussos u otras substancias simileres, asl
como polimeros solubles en agua de elevado peso molecular a ba-
se, por ejemplo, de poliacrilamids.

Ahora bien, se ha hecho la sorprendente comprobacidn de que
pueden simultdneamente obtenerse algunos de los efectos anterior-
mente indicados en la fabricacién de materias fibrosas que con-
tienen celulose, y especialmente de papeles, cartones y celulo-
sas, si, a la suspensidén scuosa de materia fibrosa, se le afiaden
antes de la formacidn de la hoja sin fin de papel productos de
condensacién nitrogenados solubles en agua o autoenulsionantes
en agua, obtenidos a partir de 1,2-alquilenimines que llevan
en el nitrégeno un dtomo de hidrédgeno susceptible de sustitucidn,
y/o sus oligbmeros, y de urea.

Para la obtencibén de los productos de condensacidn nitroge=
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nados solubles en agua, y respectivamente autoemu151onan£es

ﬂh:1:4w

en agua, constituldos por 1,2-alquileniminas y urea, SOn de con~
giderar las 1,2-alquileniminas gque no tienen sustltuyenﬁe en el
dtomo de nitrdégeno. Ias iminas, técnicamente fécilesjaejobtener,
con pequeilos restos de alquileno, como etilenimina, 1,2-propile
nimina, 1,2~ o0 2,3—bu$ileniﬁina 0 2,2-dimetiletilenimine, son
empleadas con preferencia. En lugar de los compuestos,giclicos
monémeros, pusden también emplearse las formas dimeraé;’trimeras
u otras formas oligbmeras, especialmente los oligémercs de la
etilenimina y de la 1,2-propilenimina. ILa obtencidén de las algui
leniminas oligémeras estd descrita en el manual de Houben-Weyl,
Methoden der organiéchen Chemie, 48 edicién, tomo XI/2, pdgina
261,

Para le obtencidn de los productos de condensacidn, no es
necesario emplear las 1,2-alquileniminas puras oligémeras para
la transformacidén con urea. También se puede transformar con
urea la mezcla de oligdmeros, tal como se obtiene en la obten—
cibn de las alquileniminas, eventualmente en presencie de la
alquilenimineg monémere. La obtencibén de los productos de con-
densacidén mismos se verifica exotérmicamente con disociacidn de
amonfaco. Le trensformacidén puede ejecubarse en la masa fundi-
da, es decir en ausencia de disolventes o diluyentes. Por este
procedimiento es posible, por ejemplb, transformar con urea
en productos resinosos de condensacién las etileniminas o
1,2=-propileniminas oligbémeras. Se obtiene asi, en un primer
momento, una mase amorfa y viscosa que es todavia soluble en
ague. Al seguirse calentando, se forman productos provistos
de enlaces transversales que todavia pueden solamente hincharse
en agua. Con preferencia, se ejecutard la transformacidn de las

1,2-algquileniminas con urea, pero en un disolvente o diluyente,
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¥y respectivamente en una mezcla de tales substancias;fbara poder
eliminar mejor el calor de la reaccidn. Como disolveﬁféé o di-
luyentes son adecuados todos los productos que no reaccionan con
las alguileniminas. Mencidnense a titulo de ejemplo: alcoholes,
ésteres, amidas y también hidrocarburos. Particularmente favo-
rable, y bambién ventajoso desde el punto de vista téenico, es
el empleo de agna como diluyente. Le cantidad de agué‘émpleada
puede oscilar dentro de amplios limites. También en la trans-
formacidén en un diluyente, por ejemplo, agua, se formen en un
primer tiempo productos de bajo peso molecular todavie solubles
que, mediante un ulterior calentamiento, pueden ser transfor-
mados en productos insolubles y suscepiibles de adquirir en-
laces transversales.

Lo transformaecién de los componenbtes se verifica a tempera-
tura aumentada y precisamente en el campo comprendido entre apro
ximadamente 402 C. y aproximadamente 200¢ C,, y preferiblemente
entre aproximadamen*t;e 602 C, ¥y aproximadémen‘ce 1402 C, Cuando
se emplea aguz, Seé ejecuﬁa la transformgeidn convenientemente
a wos 1002 C. y se mantiene la mezcla acuosae de reaccibn en
débil ebullicién. Ia obtencién de los productos de condensacién
es ejecutada corrientemente a presién normal. Para la eliminae
cidn del emonfaco que se forma durante la reaccidn puede ser
ventajoso el empleo de ung depresién. Por otra parte, la dura-
cibén de la reaccidn es acortada si, especialmente al ejecutarse
le transformacién en solucidén acuosa, se hace hervir ls mezcla
de reaccién, empleando presién, a temperatura superior, por
ejemplo 6h el campo comprendido entre 1002 C. y 1402 C. Ios
productos de condensacidén obtenidos son masas amorfas de ele-

vado peso molecular, viscosas hasta sélides.
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Los productos pueden también obtenerse en forme desproviste
de enlaces transversales, siendo solubles en agua en é;%é fase.
Sin embargo, si se ejecuta la reaccidén hasta la retichiééidn del
producto de transformecidn, se obtienen masas solidificadas con
agpecto de vidrio o de gel que son todavia solamente hinchables
en agua.

Como productos de condensacién pare emplear segdnA;g invens
cién, son de considerar especialmente aquellos en los .cuales la
relacibn entre la urea y la algquilenimina se encuentra entre
0,25 y 1,5 moles de urea, y preferiblemente entre 0,5 y 1,3 moles
de ures cade 1 mol de alquilenimina. Las relaciones molares, por
ejemplo, de algo mds de 1 mol de urea cada 1 mol de etilenimina
son particulermente interesantes. En lugar de alquileniminas,
pueden- también emplearse sus oligbmeros en las mismas relaclones
cuantitativas. 81 se mezclan las alquileniminas con oligdmeros,
esta mezcla puede verificarse en una relacidn cuantitativa cual-
guiera.

Los productos de condensacidén nitrogenados pare afiadir
gegin la invencidn a la suspensién acuosa de materia fibrosa,
constituldos por 1,2-alquileniminas y urea, son empleados
corrientemente en cantidades de aproximedemente 0,1 hasta apro-
ximademente 4%, y preferiblemente de 0,2 - 1%, referidas a la ma-
teria fibrosa seca, siendo posible afiadir los productos de conden
sacibn durante la molienda de la materia fibrosa o poco antes del
recorrido tamizador. Otros productos, por ejemplo medios plastifi
cantes, encolantes o antiestdticos, pueden ser afindidos simultéd-
neamente en el volumen corriente. También es posible emplear los

productos ubtilizados segin la invencidén juntamente con aproxima-—



125

130

135

140

145

150

damente 1,5 - 8%, y preferiblemente un 2 = 4%, referido a la ma~
teria fibrosa seca, de productos de condensacilén constitufdos por
urea con formaldehido y/o triazinas con formaldehido._En el caso
de mezelas de los productos de condensaeidn de wres/formaldehido
ocon productos de triazinas con formeldehido, puede elegirse como
se quiera la relacién molar. Con ello puede alcanzarsé'éﬁ determi
nados casos un ulterior aumento de la resistencia a la rotura y

a la friccién'én himedo. Ia preparacidén de la materia fibrosa se
verifice de manera en si conocida, no produciéndose amarilleo
alguno a las temperaturas de secado normalmente empleadas.

Gon el empleo de los productos de condensacién de 1,2-alqui
leniminas y urea, Se consigue una clara reduccién del tiempo de
extraccién del agua de la hoja sin fin de papel. Ademés, se con
gigue un importante aumento de la resistencia a la rotura en
himedo, debiéndose hacer resaltar como especial ventaja el que
la capacidad de absorcidn de una materia fibrosa asl obtenida

no e reducida précticamente. Esta ventaja hace. particularmente

adecvado el procedimiento pars la obtencidn de papeles filtran-

- tese

Bl empleo de los productos de condensacién seglin la presente
invencién trae ademds consigo una meyor retencidn de materias fi
brosas y de relleno. En comparscién con las polietileniminas pro
puestas vara un endlogo empleo, los compuestos para emplear se-
gin la invencidén se distinguen por su tendencia considerablemen
te menor al amerilleo de los papeles fabricados con ellos, espe
cialmente en caso de temperaturas aumentadas.

Ejemplo 1 _
Durante la moliende, se les aflade a distintes suspensiones

de celulosa un producto de condensacién constituldo por 1 mol de
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etilenimina y 1,1 mol de urea en concentraciones de O 5%, 1%,

2% y 3%, referidas a materia absolumamenxe seca, y se fabrmca
con ellas una hoja de papel en el correspondiente dlSpOSl*ivo.
Con fines de comparacidn, se prepera con les mismas suspen51g
nes de celulosa una hoja de papel del mismo pesc sin la a%icidn
de ningin medio auxiliar. En el ensayo fisico de la reéié%éncia
a la roture en himedo y de la absorcidén de agus por detbipina—
cibn de la altura de aspiracidén, se obtienen los siguieétés re-

gsultados:

Grado de moliends Sin Cantidad de producto de condensacién
de las dos celulo- adicio afigdido en %

gas 452 SR (Schopper- nes 0,5 1,0 1,5 . 2 0 3,0
Riegler) .

n de longitud de

roturs en himedo:

celulosa al sulfito

blangueada 280 580 880 1050 1150 1210

m de longitud de

rotura en himedo:

celulosa al sulfito

gin blangueer 450 810 1130 1220 1400 1530

altura de aspiracidén
en mm - celulosa al
sulfito blanqueade 8,9 9,2 9,2 9,1 9,0 8,9

altura de aspiracién
en mm - celulosa al
sulfito sin blanquear 7,4 7,6 7,5 T4 7,0 6,6

Resulta un evidente aumento de la resistencia a la rotura
en himedo sin reduccién de la absorcién de agua. |
Ejemplo 2 |
A una suspensién de celulosa de un grado de molienda de
75 SR se le afiade en la pile holandesa un producto de condemsacién
constituldo por 1,5 mol de urea y 1 mol de ebllenimina en una

cantidad de 0,4 y 1%, referida a la materia absolutamente seca,
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con un valor pH de la suspensién de pH 4,7. En otro éhéa&O, se
regula el valor pH de la suspensién sobre 7,5. El efeata de la
reduccién de hinchemiento y de la aceleracién de extraccién de
agua puede ser medido, de manera conocida, midiendo 1a reduccidn
del grado de molienda de SR y el tiempo de extraccidn de agua.

Se obtienen los siguientes valores:

Sin adiciones oH 4,7 DH 7,5 "
, 0,46 1% 0,4 1%
SR 75 62 51 59 46 -
sec 42 22 16 21 14

Por tanto, los valores revelan una evidente aceleracidén en
la extraccidén del agua, y ello tanto en el campo de pH 4eido co
mo también en el campo neutro y iespectivamente dévilmente alca
lino.

Ejemplo 3

A una suspensidn de materia fibrosa de un-grado de moliends
459 SR, que contiene ademds como materia‘de relleno un 40% de
cablin, referido a materia absolutamente seca, se le afiade un
2%, referido a materia absolutamente seca, de un producto de
condensacién constituido por 1 mol de urea y 2 mol de etilenimi-
na. Para determinar el efecto de retemcidén de materia de rellemno,
se miden los pesos por metro cuadrado y el contenido de cenizas
de los papeles acabados con y sin adicién de los productos de
condensecidn, asl como el contenido en particulas sélidas y
flotantes del sgua resldusl previa regulacidén del equilibrio

en el circuito del agua de tamizado.
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Se obtienen los siguientgs valores:

sin adicién ad&éién 2%
g/m2 68 70,2
contenido de cenizas 16,7% 18,71%
carga de agua residual 340 mg 1 A%mg

Ejemplo 4

Se hacen hojas de papel de las siguientes mezclas de celu-

losa al sulfito blanqueade de 402 SR:

Hojs n2: 1 2 3 4 5 6
Celulosa
(al sulfito, blan
queada, 402 SR) 8 3,77 3,77 3,77 3,77 3,77 3,71
T102 g —— 0,75 0,75 0,75 0,7 0,75
BaSO, g -~ 0,38 0,38 0,38 0,38 0,38

Producto A % materis
absolutamente seca —— - 5 4 3 1

Producto B % materia
absolutamente seca — R — 1 —— 1

’

EL producto A representa un producto de condensacién cons-
tituido por 1 mol de urea y 2,1 mol de formaldehido.

El producto B es un producto de condensacién nitrogenado
constituldo por 1 mol de alquilenimida y 1,1 mol de ures segin

la presente invencién. _
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Pars determinar la capacidad de retencién, se determina el
valor de ceniza de las hojas de papel producidas asl cowo el re
siduo de medios de relleno y fibras en el agua de tamizado. Los
valores revelan una clara mejora del comportamiento de fefeny
cién debida a la adicidén segin le invencidén del producto de con-
densacién constituldo por alguilenimine y urea, en comperacién
con el comportamiento del papel producido sin esta adibidn, CO~
mo revela la comparacibén de los ensayos 4 y 3 y de los ensayos
6y 5.

Hoja n2: Valor medio de Residuo en g/1 de
incineracién agus residual de
g8 tamizedo
1 0 0,010
2 0,160 0,264
3 0,162 0,262
4 0,295 0,154
5 0,150 0,286
6 0,204 0,170

Bata soliecitud corresponde a la presentada en Alemanis el
afa 30 de Agosto de 1.963 bajo el ntmero F 40 631 VIb/55b, se
acoge a los beneficios del articulo 51 del vigente Estatutbo
sobre Propieded Industrial y del axticulo 4¢ del Convenio de

la Unién.

REIVINDICACIONES

1). Procedimiento de fabricacién de materias fibrosas que con-
tienen celulosa, y especialmente papeles, cartones y celulosas,
de mayor resistencia a la rotura en himedo, caracterizado por

emplearse durante le obtencidén o ulterior elaboracidén de las
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materias fibrosas productos de condensacidén nitrogenados solubles

en agua o auboemulsionantes en agua, obtenidos a partiz de 1,2-
alquileniminas, que llevan en el gtomo del nitrégeno:ﬁﬁiétomo
de hidrégeno susceptible de sustitucién, y/o sus oliégﬁefos, y
de urea.
2). Procedimiento de fabricacién de materias fibrosas-que con-
tienen celulosa segin la reivindicacién 1), caracteri%édp por
emplearse un 0,1 - 4%, referido a la materis fibrosa sesu, de
los productos.de condensacién nitrogenados solubles en agua 0
autoenmulsionantes en agusa.
3). Procedimiento segin las reivindicaciones 1) y 2), caracte~
rizado por emplearse los productos de condensacién nitrogenados
solubles en agua 0 aubtoemulsionantes en agua juntamente con
productos de condensacidén de urea con formaldehido y/o triazi-
nas con formeldehido.
4). Procedimiento de_fabricacidn de mabterias fibrosas que con-
tienen celulosa segln las reivindicaciones 1) - 3), caracteri-
zado por emplearse adicionalmente un 1,5 ~ 8%, referido a la
nateria fibrosa seca, de los productos dé condensacidén de urea
con formaldehido y/o triazinas con Fformaldehido.
5). PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE MATERIAS FIBROSAS QUE
CONTIENEN CELULOSA.

Bsta Memoria consta de once hojas foliadas y mecanogtra=

fiadas por un sblo lado de sus caras.

Madrid, 27 de AgOStflzg;Iz964
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