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"PROCEDIMIZNTO PARA LA PREPARACION DE UN AGENTE AGLUTINANTE FIBROSO

PARA MATERIALES NO TEJIDOS",-

Fodicitande KONINKLITKE PAPIERFABRIEKEN VAN GELDER ZONEN N.V., en-

5.

tidad holandesa, residente en Amsterdam, Holanda,

Esta invencién se relaciona con un procedimien-
to para la preparacién de un agente aglutinante fibroso
pera materiales no ﬁejidos, en el que se flocula un ldtex
de un polimero o :copolimero con un grupo carboxilo, con

une sustancia polimere catidnica soluble en agua.
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Por "material no tejido"™, se entiende un producto
dotado de una estructura lisa autosustentable, compuesto
principalmenze'por fibras que pueden estar o no enlaza-
das entre si{ por un ageﬁte aglutinante. Como fibras a uti-
lizar para este fin, pueden mencionarse, por ejemplo, fi-
bras naturales vegetales y animales, fibras naturales mo-
dificadas, fibras naturales regeneradas, como fibras de ra-
yén, fibras inorgdnicas, como de amianto, vidrio y lana de
escoria, fibras sintéticas o mezclas de ellas,

Para la fabricacién de materiales no tejidos median-
te un procedimiento en himedo a partir de una suspeﬁsién
en agua de fibras de celulosa regenerada, fibras sintéticas
) fibrag inorgénicas, es necesario afiad{r un agente agluti-
nante para obtener una coherencia entre las fibras. Esta
coherencia es adquirida ya, por una parte, durante la pro-
duccidn de los materiales no tejidos, a fin de pasarlos a
través de la mdquine cuando estén himedos. Por otra parte,
es necesario que los materiales no tejidos sean suficiente-
mente sdélidos para muchos usos finales, cuando estén to-

davia himedos,

Se conocen varios procedimientos para la aglutinacidn -

de las fibras (ééase "Synthetic Fibers in Paper Making" de 0.
Batista). Asi, se he sugerido el afiadir fibras a_su suspen-
sibén, teniendo dichas fibras una temperatura de reblande-
cimiento inferior a lé de las fibras a aglutinar, y hacer
que el material no tejido adquiera coherencia mediante un
subsiguiente tratamiento térmico. Este método presenta el
inconveniente de que durante la produccidén de los materia-
les no tejldos la mdquina puede estropearse debido a la

adherencia de los materiales no tejidos, en tanto que la
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estructura de estos materiales acabados es plana y dspera. En
teoria, es posible también rociar una solucién o dispersidn
del agente aglutinante sobre la ldmine fibrosa cuando todavia
estd himeda, o bien impregnar la ldmina himeda con aquéllas.,
Este procedimiento es dificil de llevar a cabo en méouinas de
ppoduccién de papel, porque la lémina, cuando estd hﬁmeda,tie—
ne una coherencia demasiado pequefla para experimentar tal tra-
tamiento,

Con frecﬁencia se usa un procedimiento en el que se
affaden particulas fibrosas de una sustancia polimera a la sus- -
pensidén fibrosa. En la patente estadounidense n® 2,988.782,
ge ha descrito un procedimiento en ei que tales particulas
fib;osas finemente divididas pueden obtenerse precipitando
un polimero sintético de una solueidn por medio de un l{qui-
do, que no disuelve al polimero, al tiempo que aplice un ele-

vado corte.

e et s cmims i e

En la patente holandesa n? 64,02888, se ha descrito un
procedimiento para la prepafaciéh de'finas particulas de un
agente aglutinante mediante precipitacidn de un ldtex de un
copolimero eldstico provisto de grupos carboxilos libres, con
una copoliamida. El precipitado asi obtenido es ciertamente
un excelente agent; aglutinante de por si, pero no tiene una
estructura fibrosa., Por consiguiente, es menos adecuado para :
la produccidn de materiales no tejidos'de una estructura abier-.
ta, porque una cantidad apreciable del agente aglutinante se
plerde con el agua blanca.

En la solicitud de patente holandesa n? 64,02859, se ha
descrito un procedimiento para la produccion de materiales no
tejidos mediante un proceso en hﬁﬁedo utilizando un precipita-

do fibroso de un ldtex. El agente aglutinante se prepara pre-



cipitando un ldtex de un acrilico o un copoiimelu;qinilico,
preferiblemente atiadiendo el ldtex & una solucidn de un agen-
te precipitador en agua. Se menclonan como agentes precipi-
tadores sales de metales polivalentes, particularmente ald-

5, mina y/o compuestos orgénicos catidnicos, particularmente
polimeros catidnicos. También pueden agregarse aditivos al
1dtex a precipitar, por ejemplo, dcido poliacrilico y sales
del mismo o carboximetilcelulosa, El aditivo realiza la for-
macién de particulas alargadas,.fibrosasly deshilachadas. De

10. acuerdo con la parte preliminar de la descripeidn, se pro-
duce solamente una agitacion moderada en la precipitacidn,
lo que causa un bajo corte que no ejerce ninéuna aceidn cor-
tante sobre las particulas precipitadas. Dq acuerdo con los
ejemplos I y II, se agita sin embargo una cantidad de 550

15, em3 de liquido con un agitador de un difmetro de 5 e¢m a un
ritmo de 1600 rpm, causando indudablemente la produccién de un.
elevado corte. EBs concebible que durante este procedimiento se
formen particulas bastas, al prineipio, aue son mecédnicamente
disociadas. Une desventaja de este procedimiento es la de que,.

" 20. aparte de la complicada forma de agitar, los iones de metales .
polivalentes coprecipitan con los aditivos. El coprecipitado
asi formado ejerce, por una parte, un efecto nocivo sobre la
velocidad de deshidratacidén de la lédmina del material no te-
jido en la mdquina de produccién de papel. Por otra parte,

25, ' .este material no tejido acavado contiene cierta cantidad de
sales y polimeros hidrdofilos. Estos constituyentes indesea-
dos han de separarse a fin de disminuir las propiedades hi-
drdfilas del material no tejido, porque de lo contrario pre-
sentaria une solidez demasiado escasa al encontrarse en esta-

30, do himedo, El agente aglutinante obitenido de acuerdo con este
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procedimiento conocido es por consiguiente inadecuado para
la produccién de un adecuado material no tejido a partir de
fibras naturales.
Se ha observado que se evitan los inconvenientes de los
5. procedimientos del arte anterior y que puede obtenerse un agen-
te aglutinante fibroso dltamente adecuado, cuando (a) se mez-
- cla un ldtex de un polimero dotado de grupos carboxilos o un
1l4tex que contenga un polimero provisto de grupos carboxilos,
y uno o més polimeros sin grupos carboxilos, ascendiendo el
10, - contenido en grupos carboxilos del 0,02 al 10% en peso, cal~-
| culado sobre la cantidad total de polimero o polimeros, con
(b) una soluecidn acuosa de una sustancia polimera catidnica
a un pH de 6 a 9 y haciendo que, al éabo de 60 minutos a lo
sumo, las particulas finamente divididas formadas se cdnvier-
15, tan en finas particulas fibrosas mediante ajuste del pH de la
' mezcla en 2 a 4 con agitacion, cuidando de que el contenido
en sdlidos de 1a‘mezcla ascienda finalmente al 0,01-10% en
peso. _
Bl procedimiento se lleva a cabo preferiblemente de
20, tal manera que la mezcla de ldtex y solucidn de sustancia
polimera catidnica posea un contenido en sélidos del 0,1 al
5% en peso.
Por lédtex de un polimero dotado de grupos carboxilos, :
ge entiende una dispersién acuosa de un polimero o copolimero
35. en la que se han introdﬁcido,grupos carboxilos de menera co-
nocida.
Los polimeros dispersos pueden ser polimeros natura-
les, polimeros naturales modificedos, polimeros sinteéticos
o copolimeros. Los polimeros o cépolimeros gintéticos pue~

30. den obtenerse mediante polimerizacién por adicién y policonden
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sacidén. Los ldteces de elastdémero son parficularmente
adecuados.. Son preferibles los ldteces de copolimerbs
de butadieno y estireno, de butadieno y acrilonitrilo y
de 4steres acrilicos y metacrilicos.

Los contenidos en grupos carboxilos del polimero
o mezcla de polimeros, dispersos en el ldtex, deben se£
del 0,02 al 10% en peso. Cuando el contenido de grupos
carboxilos es inferior, se obtienen realmente particulas
fibrosas, pero son menos estables, tanto en sus aspectos
meednico como quimico. Cuando los contenidos de grupos car-
boxilos son superiores al 1l0% en peso, hay una cantidad ex-
cesiva del agente de floculacidén catidnico requerido, lo
que haria al procedimiento menos interesante econdmicamen-
te. Ademds de esto, no hay de momento ningin ldtex dispo-
nible que posea un superior contenido en grupos carbvoxilos.
Estos grupos no han de estar esterificados, pero pueden ser
neutralizados, por ejemplo por medio de un metal alcalino
o ién aménico. Tras la acldificacidén a un pH‘de 2 ad4enla
segunda fase del procedimiento, se forman los grupos carbo-
xilos libres,

Se ha obgervado que no es imprescindible usar ex-
clusivamente un lédtex que contenga un polimero dotado de
grupos carboxilos. EL ldtex puede contener también uno o
més polimeros sin grupos carboxilos o blen puede usarse
una mezela de un ldtex de un polimero dotado de grupos
carboxilos y uno o mds ldétex de polimeros sin grupos car-
boxilés, siempre que el contenlido en tales grupos, calculado
sobre la cantidad total de polimeros, ascienda al 0,02-10%

en peso,

Como ejemplos de polimeros bdsicos proﬁistos de
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grupos carboxilos, que pueden dispersarse en ldtex a usar
como material inicial, se mencionarén los copolimeros de és-
teres acrilicos y metacrilicos, cloruro de polivinilo, clo-
ruro de polivinilideno, acetato de polivinilo, polietileno,
polipropileno, copolimeros de butadieno y estireno y de buta-
dieno y acrilonitrilo,

Los ldtex pueden contener agentes estabilizadores anid-
nicos y/o no iénicos. Ademds de esto, los létex pueden con-
tener aditivos, como antioxidantes, agentes antiespumantes,
aceleradores, etc.

Las poliamidas, poliaminas, poliiminas o sus copoli-
meros, que pueden estar transversalmente enlazadas, por ejem-
plo con epiclorohidrina, se usan como sustancias polimeras
catidnicas solubles en agua mediante las cuales se flo&ulan
los polimeros del ldtex., Particularmente adecuadas son las
resinas de urea-formaldehido catidnicas y las resinas de
melamina-formaldehido y derivados de guanidina, tales como
resinas de dicianodiamida-formaldehido. También puede usarse
almidén modificado catidnico. Los polimeros cationicos usa=~
dos son en su mayor parte compuestos de bajo peso molecular,
que ge usan en la febricacidn de papel como agentes de re-
tencidn o como agentes refoizadores en himedo. .

Se usa con éxito del 3 al 15% en peso de polimero
catidénico, caleculado sobre los sdlidos del 1ét9x. Sin em-
bargo, pueden usarse también porcentajes més elevados, La
floculacidén puede producirse en porcentajes inferiores al
3% en peso, pero tiene lugar un insuficlente enlace transver-
sal del agente aglutinante durante el subsiguiente tratamien-
to térmico, En este caso, la resistencla al agua no es sufi-

ociente,
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polimeros del ldtex que contiene grupos carboxilos, siendo
neutralizados éstos Wltimos por formacidn de sales con los
grupos catidnicos, formdndose asi el material floculado de
los polimeros.

Usando los polimeros catidénicos antes mencionados co-

mo agentes de floculacidn, se obtiene un agente aglutinante

‘que comunica una resistencia en himedo extremadamente elevada

a la ldmina de material no tejido sobre el alambre de la md-
quina de fabricacidn de papel, jistamente al comienzo del pro-
ceso. Esto, de por si, constituye ya una gran ventaja desde
el punto de vista de la manejabilidad del material no tejido
en la mdquine de produccidn-de papel, antes de la secadora,
AdemAs de esto, se produce una reacciéﬁ de enlace transver-
sal durante el tratamiento térmico, cuvando la lédmina es se-
cada, entre los grupos carboxilos del polimero del ldtex y
los grupos catidénicos del agente flooulador. La solidez del
material no tejido, tanto en seco como en humedo, se inere-
menta mis aun mediante esto, obteniéndose también por esta
razoén una excelente resistencia él lavado y a la limpieza en
seco.’ |

Debido a las satisfactorias propiedades del agente
aglutinante preparado de acuerdo con el procedimiento de la
invencidn, los materiales no tejidos fabricados de acuerdo
con dicho procedimiento se hallan dispuestos para su uso in-
mediato, sin requerirse un tratamiento secundario. )

El procedimiento de acuerdo con la invencidn se lleva
a cabo preferiblemente de la siguientie manera, Se coloca el
ldtex en un recipiente mezclador provisto de agitador. Se di-

luye el ldteéx, con agitacidén, con una cantidad tal de agua
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que el contenido en sélidos de la mezcla final-presente el
valor deseado. Mientras se agita normalmente, se afiade al
agua una solucidén del agente floculador polimero catiénico,
de tal manera que el pH de la mezcla contenida en el reci- '
piente ascienda a 6~9, Durante este mezclado se forme un
prefloculado extremadamente fino, El tamafio de particula
del prefloculado es generalmente inferior a 50 micras, Tal
es el motivo de por qué son demasiado pequefias aquéllas para
usarse como agente aglutinante pare materiales no tejidos.

No mds de 60 minutos después de la adicidén del agen-
te floculador cationico, habrd de llevarse a cabo la segunda
fage del procedimiento, Es decir,. que el pH del 1linuido ha
de ajustarse en 2-4 con agitacidén normal; si esto se hicie-
se después de un periodo superior a 60 minutos, existiria.
el peligro de aglomeracién de las finas particulas en par-
ticulas mds bastas, que no han alcanzado la forma fibrosa
deseada,

Disminuyendo el pH & 2~-4, se forman finas fibras de
lag particulas finas del prefloculado, cuyas fibras tienen
una longitud de 50 a 500 micras y una relacidn entre lon-
gitud y anchura de 2:1 a 10:1l, siempre que haya culdado de
que el contenido en sélidos de la mezcla ascienda al 0,01-10%
en peso y preferiblemente del 0,1 al 5% en peso.

Pueden usarse dcidos inorgénicos para disminuir el
pH, como dcido clorhidrico, dcido sulfirico y deido nitri-
¢o. Sin embargo, preferiblemente se usardn dcidos carboxi-
licos orgdnicos, como dcido acético y dcido fdormico, porque
estos dcidos mds debiles disminuyen el pH mds gradualmente.

La fuerza aglutinante depende, entre otras cosas,

de la superficlie del agente aglutinante . floculado, Esta su-
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perficie es mayor por unidad de peso cuando las partioulas
son mds pequefias. Como se ha dicho ya, hay un limite mi-

nimo al tamafic de las particulas. Este depende del tamafio
de los poros del material no tejido a aglutinar. El tamaiio

de las particulas puede regularse controlando las condicio-

.nes durante la floculacidén, tales como el pH, concentracio-

nes, temperature, etc., dentro de unos limites estrictos.
También es posible empezar con un lédtex no &iluido
y flocularlo de la manera descrita anteriormente y acidifi-

car la mezcla después hasta que el pH sea de 2 a 4, Seguida-

mente se afiade el agua diluyente. Las particulas fibrosas'

Tinas se forman sdlemente cuando la mezcla ha sido diluida
hasta que se ha obtenido un contenido en sdolidos del 0,01
al 10% en peso y preferiblemente del 0,1 al 5% en peso. Sin
embargo; uvsando este procedimiento existe el peligré de que
parte de las particulas no sea de forma fibrosa,

~ Los componentes pueden afiadirse también en drden in-
Vertido, pero de nuevo existe la posibilidad de qué el floen
lado fibroso tenge una estructura y uﬂ tamafio menos uniformes,
l; que no méjora lag propiedades de solidez de los materia-
les no tejidos fabricados con aquél. También es posible afia-
d{r el ldtex, que pueds haber sido o no dilufdo, y la solu-
cién de la sustancia polimera catidnica, ceda uno de ellos
desde un recipiente de almacenamiento, & un recipiente mez~
clador, donde tiene lugar su agitacidn. La suspensidn de
particulas fibrosas obtenida dé acuerdo con la invencidn
puede usarse directamente como agente aglutinante, mezcldn-

dola con una suspensidén de fibras a aglutinar o afiadiendo

‘dichas fibras a la suspensién del agente aglutinante. Sin

embargo, el agente aglutinante fibroso puede separarse tam-
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bién de la suspensidn, empaquetarse como una masa himeda,
almacenarse, transportarse y subsiguiéntemente usarse cono
agente aglutinante.

Es sorprendente que el.floculado fibroso obtenido
de acuerdo con la invencidn resista las fuerzas mecdnicas,
los cambios en el pH y los productos quimicos. La formacidn
de las fibras es por consigulente un proceso irreversible.
Sin embargo, una vez que se han formado las fibras, pueden

usarse como agente aglutinante y mezclarse con cualguler mez-

‘cla fibrosa, cualquiera que sea la composicidn que pueda tener.

Debido a la gran variedad de lédtex, agentes floculado-~
res polimeros catidnicos y composiciones fibrosas para la fa-
bricaclidén de materiales no tejidos, puede obtenerse un gran
nimero de productos finales, dispuestos para su inmediato uso,

Un agente eglutinante fibroso obtenido de acusrdo con
la ;nvencién posee exceléntgs propiedades aglutinantes en com-
paracidén con fivrasg naturaies, regeneradas, inorgdnicas y sin-
téticas y mezclas de ellas, Es dltamente adecuado para la pro-
duceién en forma himeds de materiales no tejidos, dotados de
un peso bvdsico extremadamente bajo (de 10 a 50 g/m2).

La invencién se explica adicionalmente con referencia
a los siguientes ejemplos, |

Ejemplo T

En un matraz.de una capacidad de 600 ml, provisto de

_una pala agitadora, se mezclan las siguientes sustancias con

agitacidn normal: 440 ml de agua; 50 ml de lédtex de un copoli-
mero de butadieno y estireno, conteniendo un 3% en peso de
grupos carboxilos (aproximedamente un 50% de sélidos, pH 8,8);
y 10 ml de una solucidén de un precondensado de urea-formal-

dehido catidnico (104 de sbélidos, pH 10,5).
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Se obtienen 500 ml de una suspensidén de un pre-
floculado extremadamente fino, dificilmente visible a
simple viséa, con un contenido en sélidos del 5% apro-
ximadamente,

Se -mezclan 10 ml de dicha suspensidn  con 1000 ml
de agua, cuyo pH ha sido ajustado en S'por rnedio de deido
acético. Esto hace que las particulas finas del preflocu~
lado se desarrollen en forma de partioulas’fibrosas.

Tras la separacidn de la suspensién de 0,5 g de
particulas del agente aglutinante que se ha obtenido, . se
nmezcla con una suspensién de 1 g de fibras poliamidas (lon-

gitud 6 mm, denier 1,5) en agua. De esta suspensién se fa-

"brica un material no tejido en un formador de liminas de

laboratorio,

ELl material no tejido puede prensarse de la menera
convencional y tras su secado se obtiene un material no -
tejido que tiene un peso bdsico de 50 g/m2. La retencidn
del agente aglutinante'en dicho material resulta ser del
95 al 100%:

la resistencia a la traceidén del material no tejido, -
cuando se encuentra en estado seco, asciende a 4,8 kgf/5
cm y el alargamiento en el punto de rotura asciende al 33%,
La resistencia en himedo es del 82% de la que presenta en

Seco.

Ejemplo IT

En un matraz de una capacidad de 600 ml, se mezclan
las sigulentes sustancias con agitacidén normal: 475 ml de
agua; 22 ml de ldtex de un éster poliacrilico que posee
un 5% en peso de grupos carboxilos (46% de sdlidos, pH 5,7);

y 3 nl de una solueidén al 1% de una poliamida catidnica
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transversalmente enlazada con epiclorohid;ina (pH‘5;7).

Se obtienen 500 ml de suspensidn de un prefloculado
extremadamente fino que posee un contenido en sélidos del
2% aproximadamente.

Tras le acidificacidn de esta suspensidn a un pH de
5,5 con dcido acético, se obtiene un floculado fibroso.

Se afiaden 25 ml de la suspensidn del floculado, que
contiene 0,5 g de agente aglutinante, a una suspensidén fi-
brosa en la que hay 1 g de fibras cortas de celulosa rege-
nerada (longitud, 6 mm, denier 1,5). Se fabrica un material
no tejido a partir de esta suspensidén fibrosa en un formador
de ldminas de laboratorio.

Tras su secado, el material no tejido obtenido se
muestra flexible y fuerte, pudiendo resistir muy bién el ama-
rilleamiento, el lavado y la limpieza en seco. |

La retencidn de agente aglutinante asciende al 97%.
La resistencia a la traccidén de la membrana, cuando estéd seca,
es de 4,5 kgf/5 cm y el alargamientd en el punto de rotura es
del 28%.

NOTA

Descrita suficientemente la naturaleza del invento,
as{ como la menera de realizarlo en la prdctica, debe hacer-
Se constar que las disposiciones anteriormente indicadas son
susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alte-
ren su prineipio fundamental. Y siendo lo que constituye la
esencia del referido invento y por lo que se solicita Patente
de Invencidn por 20 affos en Espafia sobre: PROCEDIMIENTO PARA
LA PREPARACION DE UN AGENTE AGLUTINANTE FIBROSO PARA MATERIA-
LES NO TEJIDOS; caracterizéndose.por lo siguiente:

l.~ Procedimiento para la preparacidén de un agente aglu-
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tinante fibroso para materiales no tejidos, en el que se
flocula un lédtex de un polimero o copolimero dotados de
grupos carboxilos con una sustancia polimera catidnica
soluble en agua, caracterizado porque se mezcla un ldtex

de un polimero dotado de grupos carboxilos o un ldtex que
contiene un polimero provisto de grupos carboxilos y uno o
mds polimeros sin grupos carboxilos, ascendiendo el conte-
nido en grupos carboxiloé del primero al 0,02-10% en peso,
calculado sobre la cantidad tofal de polimero o polimeros,
con una solucidn acuosa de una sustancia polimera catidnica
aun pH de 6 & 9 y, al cabo de 60 minutos a io sumo, Se pro=-
voca la ‘conversidn de las particulas finamente divididas
formadas en particulas fibrosas finas mediante ajuste del
pH de la mezcla en 2-4 con agitacién, cuidando de que el
contenido en sdlidos de la mezcle ascienda finalmente al
0,01-10% en peso.

. 2.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac-
terizado porque el contenido en sdélidos de la mezcla se re-
gula finalmente entre el 0,1 y el 5% en peso.

3.~ Procedimiento seglin las reivindicaciones 1 6 2,
caracterizado porque el material igicial es un ldtex, que
ha sido diluido con agua a un grado tal que la mezcla posee
el deseado contenido en sélidos, sin ulterior dilucidn con
Egua.

4.- Procedimiento seguin las reivindicaciones 1 a 3,
caracterizado porque la solueién de la sustancia catidnica
se afiade al ldtex.

5.~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1l a4,
caracterizado porque el ldtex deriva de un copolimero de

butadieno y estireno, de butadieno y acrilonitrilo o de éste-
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res acrilicos y metacrilicos.

6.~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a 5,-
caracterizado porque.el labtex se ha estabilizado con una
sustancia anidnica y/o no iénieca,

5. 7.- Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a 6,
caracterizado porque la resina cationica usada como sustan-
cia polimera catidnica es de urea-formaldehido o melamina-
-formaldehido.

8.~ Procedimiento segun las reivindicaciones 1 a 7,
10, caracterizado porque la cantidad de sustancia polimera ca-
tidnica, calculada como sélidos sobre los del ldtex, ascien-
de al 3-15% en peso,
9.~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a 8,
caractgrizado porque el pH se ajusta en 2-4 mediante adi-
15. cién de un dcido carboxilico orgdnico soluble en agua.
10.~ Procedimiento para la preparacidén de un agente
agiutinante fibroso para materiales no tejidos; tal y como
queda descrlito sustancialmentssen ia presente Memoria.

Esta Memoria consgta de//l5 hojas eseritas a mdquina

&0, por una sola\cara
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