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PROCEDIMIENTO PARA EL TRATAMIENTO DE PULPA DE PAPEL

Soltvitamts: FIONE-POULENC S.A., entidad francess, residente en
22, Avenue Montaigne, Paris 8e, Francia.
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La'presente invencién tiene por objeto un pro-
cedimiento de tratamiento de la pulpa de papel, directa-
mente sobre las méquinas de fabricar papel, por medio de
emulsiones acuosas de polimeros organosilicicos, que con

5. tienen unos condensados orgénicos solubles en agua y en-
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durecibles con el fin de pegar el papel y por congiguiente me-
jorar su resistencia 8l agua y sus caracteristicas de anti-
adherencia,

Diversos procedimientos ya antiguos que se refieren
a la pegadura del papel y que ponen en prédctice compuestos or-
ganosilicicos hen sido desoritos en las patentes emericanas
nimeros 2,646.373 y 2.680.073, sin embargo estos procedimien=—
+08 comprenden varias fases laboriosas de tratamiento ¥y nece-
sitan el empleo de compuestos organosilicicos poco accesibles
industrialmente, por lo tanto son dificilmente adaptables so-
bre las miquinas modernas de fabricacién del papel.

Otros procedimientos més recientes que figuran en
las patentes francesas nlmeros 1.411.819 y 1.476.487 hacen
intervenir compuestos organosilicicos fabricados a escala in-
dustrial y permiten efectivamente obtener una pegadura satis-
factoria del papel; sin embargo, la totalidad de los compues—
tos organosilicicos utilizados no se fija sobre las fibras
celuldsicas y una parte no desprecisble es arrastrada por
aguas de escurrimiento que se deslizen de las telas de las
méguinas, resultando por tanto unes pérdidas que varian segin
la proporcidén en compuestos orgenosilicicos de las suspensio-
nes acuosas.

Era por tanto necesario paliar estos inconvenientes
para promover l& pegadura del papel por los compuestos orga-
nosilicicos sobre las méquinas de fabricacidén del papel.

De una manera inegperada se ha encontrado ahora que
unos condensados orgénicos endurecibles, solubles en agus,
del tipo descrito en la solicitud francesa n? 2,064,563 como
constituyentes de emulsiones acuosas de mezclas de metil-

hidrogenopolisiloxanos y de metilpolisiloxanos, emulsiones
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destinadas al tratamiento de los textiles, son eficaces para
fijar completamente, en el seno de las suspensiones acuosas
de la pulpa de papel, los polimeros organosilicicos més di-
versos sobre les fibras del papel.

Més precisamente la presente invencién tiene por ob-
Jeto un procedimiento de tratamiento de la pulpa de papel,
por medio de emulsiones acuosas de polimeros organosilicicos,
caracterizado porque se afiade & estos polimeros organosilici-
cos, & razén de 5 a 40 % del peso de los polimeros organo-~
sil{cicos, unos condensados orgénicos obtenidos por reaccidn

de polimeros aminados gue comprenden unos motivos de férmnlas

’ (1) ~NR-( GnﬂanR) A=

en la que el simbolo R representa un &tomo de hidrégeno o un
radical alcohilo que tiene de 1 & 4 &tomos de carbono, el
simbolo n represente un nimero entero igual o superior a dos,
el simbolo x representa un nimero entero gue va de 1 a 7,
pudiendo ser los diferentes simbolos R de los grupos anZnNR
idénticos o diferentes cuando X es superior a 1, y el simbo-
lo A representa un radical divalente elegido entre los radi-
cales de férmulas ~C0-, -0S-, -C0-Q~, -~C0-Q'-CO- en las que
el simbolo Q representa un radical alcohileno que tiene de 2
& 6 4tomos de carbono y el simbolo Q' un radical orgdnico di-
valente, lineal o ramificado, saturado o insaturado, con unas
epihalohidrinas o unos compuestos que comprenden &l menos
una funeién halohidrina.

Los polimeros aminados pueden, segin los significa-
dos de A ser unas poliemidas~poliaminas o poliamidas (en este
caso A representa un radical -00-Q- 6 -00-Q'~C0-), unos poli-

aminoureilenos (en este caso A representa un redical -00~) o
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incluso unos poliaminotioureilenos (A representa entonces un

radical -CS-).

Los polifmeros en 1os que A es un radicel de fé6rmula
=C0-Q'~C0~ se obtienen en especial por reaccidén de didcidos
orgénicos (o sus sales anhidridas o sus ésteres) con unos po~
lislcohilenos poliaminas que contienen dos grupos amino pri-
marios y al menos un grupo amino secundario o terciario tales
como la dietilenotriamina, la trietilenotetramina, la tetra-
etilenopentemina y la metilbis(amino-3 propil)amina. En cuanto
a los didcidos orgénicos pueden elegirse entre:

- los didcidos aliféticos saturados o no que tienen de 3 a 10
dtomos de carbono, como el Acido adipico, sucecinico, glutédrico,
azeldico, maléico, fumérico, citracénico, mesacébnico e itacs-
nicos

-~ los didcidos orgédnicos particulares como el dcido digliedli-~
co y el procedente de la reaccidén del édcido itacbénico con un
alcohileno o arilenodiamina;

-~ las mezclas de dideidos alifdticos saturados con unos éeidos
grasos dimerizados o con unos aminodcidos o unas lactamas.

Los polimeros en los que A es un radical de férmule
~00~Q- se obtienen en especial por reaccién de 4cidos carbo-
xilicos alifdticos of{~(d no saturados o sus ésteres con unos
polieleohilenos poliaminas.

Los polimeros en los que A es un radical de férmula
=00- 6 ~C5- se obtienen por reaccidén de urea o de tiourea con
unas poliaminas que contienen al menos tres grupos amino,
giendo terciario 8l menos uno de estos grupos.

Los polimeros aminados citados son iratados en solu-
cién en agua con unas epihalohidrinas o unos compuestos que

comprenden al menos una funcién halohidrina. Preferentemente,
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se utiliza la epiclorhidrina que puede eveniualmente ser aso-
ciada a unos agentes de alcohilacién (que transformen los
agrupamientos amino terciarios en agrupamientos cuaternarios)
tales como el sulfato de dimetilo, el yoduro de metilo o unos
agentes estabilizantes tal como el formaldehido.

Como ejemplos de halohidrines utilizables, se pueden
citar las clorhidrinas o bromhidrinas de olefinas tales como
las clorhidrinas y bromhidrinas de etileno, propileno, butile-
no.

Para preparar loa condensados, es deseabla utilizar
una cantidad suficiente del agente de tratamiento descrito
anteriormente para transformar {odos los agrupamientos amino

secundarios en agrupsmientos aminoe terciarios y/o cuaternarios.

.Generalmente,’se utiliza de 0,5 a 1,8 moles del agente de tra-

tamiento por agrupemiento amino del polimero.

Preferentemente se utilizan unos condensados obte-
nidos por reaccién de la epiclorhidrine con unos polimeros
que contienen unos motives de férmula (T) en la que n estd
comprendido entre 2 y 10 y A representa un radical de férmula
-C0~Q!'-C0~ en la que Q' se elige en el grupo constituido por
los radicales alcohilenos que contienen 2 & 8 dtomos de carbo-
no, cicloalcohileno de 5 6 6 &tomos nucleares de carbono o
fenileno.

Les solucliones acuosas de estos polimeros modifica-
dos son a continuacién venitajossmente ajustadas a un pH 4cido
para estebilizarlas; son utilizadas tal cuales o diluidas si
e8 necesario por adicién de ague para contener las més de lasg
veoes de 5 a 25 % en peso de materias secas, I8 preparacidn
de estas solucionés de condensados endurecibles figura en nue

merosas patentes tales como las patentes inglesas nimeros
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979.461 § 1.051.579, la patente francesa n¢ 1.407.935, las
patentes americanas mimeros 2.926.116, 2,926.154, 3.125.552,
3.144.380, 3.197.427, 3.227.671, 3.240.664, 3.240.761,
3.248.280, 3.250.664, 3.259.600, 3.311.594, 3.305.493 7
3.320.215, y la patente holandesa n¢ 68-13,708.

Tos polimeros organosilicicos utilizables segin el
procedimiento de la invencién pueden presentar unas caracte-
risticas fisicas y quimicas variadas, asi pues pueden ger ele-
gidos en el grupo constituido:

-~ por los metilhidrogenopolisiloxanos de viscosidad que va de

2- cPo a 259C a 5.000 e¢Po a 25°C, que responden a la férmula

[ [
w || [m ] o

R'—?iO -?i—O ?i—O ?i-R'

generals

en la que los simbolos R!' idénticos o diferentes representan
un grupo metilo o un 4tomo de hidrégeno, el simbolo g represen
ta un mimero entero que va de 3 a 600 y el simbolo b represen-
ta cero o un nimero entero que va de 1 a 200.

Como ejemplos concretos de tales polisiloxenos se

pueden citar los de férmula:
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La preparacién de estos polimeros es bien conocida,

ge describe en particular en las patentes francesas mimeros
941.296, 943.752, 1.025.150, 1.125.886.

5. ~ por los aceites y por las gomas dimetilpolisiloxénicas de
viscosidad que va de 2 cPo & 252C a 100 millones de cPo a 2520,

que responden a la férmila general:

CH CH
P3|

3-[ CH3
Rv-8i-0 Si0 ?i-R"

' ]
CHy; | CHy | OHj

en la que los simbolos R%, idénticos o diferentes, represen-
10. tan un grupo metilo, un redical hidroxilo, un radical slco-
xilo inferior que tiene de 1 a 4 &tomos de carbono (tal como
metoxilo, etoxilo, propoxilo, isopropoxilo, butoxilos) y el
simbolo ¢ representa un mimero eatero que va de 5 a 20.000.

Como ejemplos concretos de tales polimeros se pue-
15. den citar los de férmulas

%3 ?H3ly ?53} {3
(CH3)3810 Iio Si(GH3)3 ’ Hosliol_slio

CH3 e 3 CH

E | mo ]
HO?iO ?io Si(CH3)3 ’ 02H50?i-0 ?i—o ?iOGéHS

Su preparacién se describe por ejemplo en las paten—
tes francesss nimeros 979.058, 1.025.150, 1.108.764, 1.134.005,
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1,226,745, 1.370.884 y en la patente americana mimero
2.954.357.

- por las resinas metilpolisiloxénicas que tienen el aspecto

de productos liquidos, sélidos, pastosos o en solucién en
unos diluyentes orgénicos usuales tales como el tolueno, el
xileno, el cumeno, el cielohexano, el metilciclohexano, los
alecanos de 5 a 20 dtomos de carbono. Se forman de una sucesidn
de motivos elegidos en el grupo constituldo por los de férmu-
la $i0p, CH38104 5, (GH3)2SiO, (GH3)3SiOO,5. Estos motivos
son repartidos de “tal forma que estas resinas posegn de 0,9 a
1,9 grupos metilo por &tomo de silicio, ademés pueden conte-
ner hasta un 25 % en peso de grupos hidroxilos y/o alcoxilos
inferiores ligados a los 4dtomos de siliclo; més precisemente
como grupos alcoxilos inferiores pueden ser ubtilizados los
grupos metoxile, etoxilo, isopropoxilo, n-butoxilo, iso-
butoxilo.

Su preparacién se describe por ejemplo en las pa~
tentes francesas mimeros 950.681, 1.028.502, 1.165.540,
1.174.855 y 1.500.882,

Las emlsiones acuosas utilizables seguin el proce-
dimiento de la invencién pueden contener unas cantidades cua-
lesquiera de polimeros organosilicicos y de condensados endu-
recibles, quedando bien entendido, como ya se ha citado, que
los condensados estén presentes g razén-de 5 a 40 % del peso
de los polimeros organosilicicos.

Sin embargo, para evitar la manipulacién de grandes
volimenes de emulsiones es a menudo preferible que éstas ten-
gan proporciones elevadas en productos activos, asi pues pue-
den contener hasta un 60 % de su peso de polimeros orgenosili-

cicos.
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Emulsificaentes clédsicos pueden ser utilizados, para

facilitar la puesta en emulsiones de los polimeros organo-
silicicos, en una proporcién que puede representar a lo sumo
el 20 % del peso de estos polimeros.

Sin embargo no son siempre lndispensebles y los con
densados endurecibles son capaces, a menudo, de cumplir esta
migién.

Estos emulsificantes se eligen preferentemente en
el grupo constituido poxr:

- unos sgentes no idnicos como los monoéteres selecohilfenilico
de polislcohilenoglicol, los productos de reaccidén de alcoho-
les grasos o de amidas de 4cidos grasos con el 6xido de etile-
no y los diversos tipos de alcoholes polivinilicos,

- unos agentes catidénicos como las sales de aminas aliféticas
¥y las sales de smonio cuaternario y de piridinio que poseen
larges cadenas hidrocarbonedss y los productos de resgceidén de
fcidog grasos con unos N,N-dialcohilaminoalceoholes.

Les emulsiones acuosas pueden comprender igualmente
unos catalizadores usuales que tienen como finalidad acelerar
el endurecimiento de los polimeros organosilicicos que poseen
todavia unos grupos hidroxilos o alcoxilos por ende aptos para
condensarse, Estos catalizadores pueden ser utilizados en la
proporeién de 0,1 % a 80 % del peso de los polimeros.

Como la estabilidad de las emulsiones acuosas que
contienen los catalizadores es precaria, resulta deseable en
la mayoria de los casos afiadir g las suspensiones acuosas de
pulpas y de papel, simuliénea pero separadamente, por una
parte las-emilsiones acuosas que contienen los polimeros or-
ganogilicicos y los condensados endurecibles y, por otra

parte, los ceatalizgdores.
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Estos Bltimos pueden ser introducidos en estado puro
0 en forma de emulsiones o de soluciones acuosas segin su ap-
titud pars disolverse o pars dispersarse en el agua.

Cuando los polimeros organosilicicos no contienen
grupos condensgbles, por ejemplo aceites o gomas dimetilpoli=-
siloxédniocas bloqueadas en cada extremidad de su cadena por un
motivo trimetilsiloxilo, es evidentemente infitil utilizer
catalizadores.

Estos ltimos pueden elegirse en el grupo consti-

| tutdo por:

-~ unes sales metflicas y organometélicas de 4cidos carboxili-
cos tales como las sales de zine, de plomo, de cobalto, de
estafio, de hierro y de dislcohilestafio de dcidos carboxilicos.
Se pueden citar por ejemplo el acetato y el etil-2 hexanoato
de zine, de plomo, de cobalto, de estafio, de hierro, el di-
laurato de dibutil o de dioctilestafio, el diacetato de di-
butil o de dioctilestafio, el maleato de dibutilestafio;
- unos quelatos preparados & partir de beta-dicetonas o de
beta~-cetoésteres, y de derivados de metales tales como los
acetilacetonatos de hierro y de titanio;
~ unos titanatos de aleohilo tales como los titanatos de pro-
pilo, de isopropilo, de butilo, de hexilo, de etil-2 hexilo,
de octilos '
- los complejos obtenidos por reaccién de titanatos de aleohilo
o del tetracloruro de titanio con unos aenhidridos de Acidos
carboxilicos o unas alcanolaminas tales ocomo los titanatos del
anhidrido acético y de la trietanolamina,

La preparacidén de las emulsiones acuosas no necesi-
ta de cuidados especiales, basta mezclas por simple agitaciébn

los polimeros organosilicicos con el emulsificante gque puede
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estar en solucién acuosa, afladir a continuacién aguea i es
necesario y transformar el conjunto en una emlsién fina ¥y
homogénea por paso en un triturador de coloides; para termi-
nar se introduce bajo agitacién la solucién acuosg del con=-
densado endurecible.

Estas emulsiones son estables en el glmacenamiento
y diluibles por agua.

Si no se utiliza emulsificante, la mezcla agitada
de la soluclén acuosa, del condensado endurecible y de los po~
limeros orgenosilicicos, con adicidén o no de agua, es enton-
ces'enviada al triturador de coloides.

A estas emulsiones un catalizedor puede ser afiadido
a expensas sin embargo de su estabilidad.

Cuando se incorporan unos polimeros organosilicicos
resinosos es g veces ventajoso antes de su puesta en emulsién
acuosa, disolverles en un disolvente usual tal como el tolue-
no, el xileno, el ciclohexano, el metilciclohexano.

Egta ftécnica puede iguelmente aplicarse a los cata-
ligadores sélidos, viscosos o incluso liquidos, insolubles en
el sgua,

La introduccién de lag emulsiones acuosas, en con-
tinuo o en discontinuo sobre las méquinas de fabricar papel,
puede tener lugar en diversos punios de éstas; es frecuente
introducirlas en la cuba, recipiente en el que se puede afiadir
a la suspensién de pulps unas cargas, pigmentos, o bien en las
canalizaciones que alimentan los refinsdores o el cajén de
cabezg.

El procedimiento de la invencién puede ser utilizado
para tratar cualesquiera tipos de fibras celulésicas degiina~-

das a la preparacién de papel en particular las que provienen
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de maderas de 4rboles frondosos o de coniferos, de trapos
viejos, de paja, habiendo sido triturados estos materiales,
regenerados o no, blanqueados o no. Igualmente puede ser
utilizado para tratar mezeclas de estas fibras celulésicas con
unas fibras sintéticas, mezclas que constituyen materias pri-
mas para la preparacidén de materiales no tejidos segin la
técnica papelera.

Como ya se ha mencionado, es preferible afiadir los
catalizadores asparte de las emulsiones acuosas que conbtienen
los polimeros organosilicicos y los condensados endurecibles.

Iag cantidades afiadidas son reguladas de modo a ob-
tener preferentemente unas hojas de papel que contienen de
0,1 a 3 % en peso de polimeros organosilicicos, en cuanto a
las hojas de papel fabricades pesan en general de 10 a 150
g/n?.

Las hojas asl tratadas pueden ser empleadas en unas
splicaciones muy diversas. Tienen caracteristicas hidréfobas
y anti-adherentes marcesdas y pueden servir para fgbricar em-
balajes para masterias pringosas, viscosas, pegajosas, himedas,
bandas intercalares y soportes para productos adhesivos, pape-
les de transferencia. Jgualmente presentan buenas propiedades
aislantes y pueden servir para el encintado de conductores
eléctricos, de hilos telefénicos; por lo deméds, unas hojas o
léminas my delgadas y ligeras son utilizables pars la lim~
pieza del mobiliario, de los bibelots, o figuritas de adorno.

Los ejemplos siguientes ilustran la invencidn.

(Ias partes que figuran alli estén dadas en peso).
EJEMPTO 1
Se prepara en una cuba una suspensién acuosa de pul-

pa de papel a razén de 4 g/1 a partir de una pasta constituf-
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da de una mezcla, en la relacién ponderal 50/50, de Kraft blen

queado y de haya &l bisulfito blanqueado y se envia en conti-
nuo esta suspensién a los refinadores de una miquina que fa-
brica papel a la velocidad de 80 m/mn, Justo antes de la en—
trada en los refinadores se introduce igualmente en continuo,
gimilténea y separademente, una emulsién Z de polimeros orgengo
gilicicos y una emulsién B catalizante a un caudal tal que se
vierte al mismo tiempo 100 partes de la emulsién Z para 20
partes de la emulsidn B.

A la salida de los refinadores la suspensién pasa
entonces a un cajén de cabeza donde se diluye de modo & conte-
ner 0,1 g/1 de pulpa de papel y después se deposita por medig—
cién de un distribuidor sobre una tela parsa formar unas lémi-
nas de papel.

Degpués del escurrimiento sobre la tela y secado so~-
bre unos cilindros llevados a 1052C el papel, refinado a 35¢
Shopper, es calandrado desde su salida de la miquina para
mejorar su aspecto superficial, pesa 90 g/ﬁz ¥y contiene en su
mass 0,4 % en peso de polimeros organosilicicos., El andlisis
de las aguas blancas que se deslizan de la tela no permite
descubrir la presencia de polimeros organosiliecicos.

Se examinan las propiedades de absorcidén de agua del
papel segin los ensayos previstos por la norma NF.Q.03-018 y
se halla 40 g/m®. Después de dos semanas de almacenamiento
este valor desciende a 30 g/m®.

Eate papel es a contimuacién hecho antiadherente
de ung menera permanente g las materias adhesivas usuales por
aplicacién sobre una de sus caras, a la dosificmcidén de 5 g/m?,

de una composicién organosilicica C, seguida de un paso duran-

"te 5 segundos en un horno llevado a 1502C para secar y endu-
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recer la composicién C,

A titulo comparativo se frata directamente por la
composicién C un papel que no ha gido puesto, durante su fa-
bricacién, en contacto con el sistems emulsién Z-catalizgdor B.
Se comprueba pars este papel que el caricter antiadherente
frente a materias adhesivas no se mantiene al transcurso del
tiempo debido a que una parte de las siliconas depositadas y
endurecidas, emigrs a la vez gl papel y-a lasumaterias adheoi-
vas. A

Te emulgidén Z comprende:

-~ 220 partes de un aceite metilhidrogenopolisiloxénico blo-
queado por unos motivos trimetilsiloxi de viscosidad 20 cPo a
20¢eC,

~ 180 partes de un aceite dimetilpolisiloxénico bloquezdo

por motivos trimetilsiloxi de viscosidad 1000 cPo a 20¢C,

- 13,5 partes de un monoéter n-octilfenilico de polietileno-
glicol de peso molecular medio 650, obtenido a partir del pro-
ducto de reaceién de un mol de n-octilfenol con 10 moles de
6xido de etileno,

- 186 ;5 partes de agna,

-~ 400 partes de la solucidn al 9 % en peso de materias secas,
regulads e un pH 5, preparada segin el ejemplo 1 de la paten~
te americana 2.926.154, que contiene una poliémida preparadas
por reaccidén de dietilenotriamina con el 4cido éﬁipico T
después modificade por la epiclorhidrina.

La emulsién catalizante B comprende:
~ 65 partes de titanato de trietanoleming el cusl es prepara~
do por calentamiento a reflujo de 2 moles de trietanolaming
con un mol de titanato de isopropilo, siendo eliminado el

isopropanol a medids de su formaeidn,
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-~ 13 partes de acetato de zinec dihidratado,

- 22 partes de ggua.

La composicién C comprende:
- 130 partes de un aceite of~ W dihidroxidimetilpolisiloxénico
de viscosidad 1 millén de cPo & 252C,
~ 160 partes de una goma dimetilpolisiloxénice terminada en
ceda extremidad de su cadena por un motivo (CH3)3Si00’5, de
viscosidad 50 millones de cPo a 25¢C,
~ 29 partes de silicato de (beta-metoxi)etilo de férmula
$1(OCH,CH,0CH 3) 4
~ 4 partes de dilaurato de dibutilestafio,
- 5 partes de metiltriacetoxisilano,
~ 3660 partes de tolueno,
- 12 partes de un aceite of~W dihidroxidimetilpolisiloxé-
nico de viscosidad 50 cPo a 252C, que titula 13 % en peso de
grupos hidroxilos.

EJEMPIO 2

Se opera segin el proceso del ejemplo 1 pero se uti-
liza wna méquina que fabrica 350 m/mn de papel. Se trata una
suspensién de pulpa de papel a razén de 4 g/l, preparada &
partir de una pasta del tipo Kraft crudo, con la emulgién 2
de polimeros organosilicicos y la emulsién B catalizante des-
critas en el ejemplo 1 y se fabrica, modificando el caudal de
la suspensién en las canslizaciones de la méquina, 2 tipos de
papel cuyos pesos difieren agi como la proporeién en polime-
ros organosilicicos. Los valores de absorcién de agua (N F Q
03-018) son a continuacién determinados. Los resultados de

estos ensayos son consignados a continuaocién:
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Peso en g/m2 Peso en % de los Velor de absorgidn de
del papel fa- polimeros organo ague en g/m
bricado silfcicos conte-

nidos en el papel | despuds de | iras 2
le salida de| semanas de
- 12 mdquina almaceng—

miento
50 (1) 0,4 40 30
40 (2) 0,8 30 -l 16

(1) este papel es utilizado como aislante eléctrico para el
revestimiento de hilos telefénicos, Se mide su reactividad
transversal y se comprueba que tiene como valor 2,2 x 1012
ohms x cm; i se mide la de un papel andlogo pero tratado en
le masa con un sistema de pegadura tradicional colofonia-sulfe-
to de aluminio, se encuentra 5 x 1011 ohms x om, |
(2) este papel es utilizado para el embalaje de confiteria,
de pastelerfa y de betun, se observa que estos Yltimos se
desunen facilmente de las paredes del papel con las cuales
estdn en contacto.

EJENPLO 3

Se fabrica papel Xraft que pesa T0 gﬁmz, refinado a
302 Shopper y que contiene 0,6 % en peso ds compuestos orgeno
silfcicos con ayuda de la mdquina descrite en el ejemplo 2,
El producto de partida es une pasta de papel del tipo Kraft
crudo y la suspensién acuosa de pulpe de papel a 4 g/l es tra-
teda en continmuo, antes de su entrada en los refinadores, con
ayuda de una emulsién acuosa D de polimeros organosilicicos y
de un catalizador E dispersado en el agua,& rezdén, pars un mig
mo lapso de tiempo de introduccién, de 100 partes de la emul-
sién D para 30 partes de catalizador E. Ias aguess blancas no

contienen polfmeros organosilicicos y el valor de absorcidn de
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-agua (N F Q 03-018) del papel ael preparado es de 15 g/hz, y

no evoluecione practicamente durante el almacensmiento del
papel.

Este papel es utilizado para el embalaje de un cau-
cho butilo orudo que contiene unas trazas de asgua; se observe
que conserve correctamente su poder antigdherente g hidréfugo
durante el transporte y el almacenamiento de este caucho.

Ia emulsibén acuoss D comprendes
~ 240 partes de un aceite metilhidrogenopolisiloxénico blo-~
queado en cads extremidad de su cadena por unos motivos tri-
metilsiloxi, de viscogidad 25 cPo a 2520,

— 160 partes de un aceite metilpolisiloxédnico de relacién
CH,/S1 1,76, de viscosidad 50 oPo & 259C, constituido de moti-
vos (CH,) 3810q 5, (CH3),810, 0H,810, 5 distribuidos respecti~
vamente en la relacidén pumérice 2,5/72,5/25, ¥ que tienen 1 %
en peso de grupos hidroxilos,

- 100 partes de agua,

-~ 500 partes de la solucidén acuose al 9 % en peso de materias
secas, regulada & un pH 5, deserita en el ejemplo 1 como cons-
tituyente de la emulsién Z,

El catalizador E responde g la férmula
[{0H3) oCHO/ P4 /0~C( CH3) =CH-COCH3/,. Se prepara por calemtamien
10 a reflujo de 284 partes de titanato de isopropilo con 200
partes de acetilacetona, siendo eliminado el isopropanol a
medida de su formacién.,

EJEMPIO 4

En la miquing descrita en el ejemplo 2, a excep-
cién de que los refinadores no funcionan, una suspensién de
pulpe de papel a razén de 4 g/l, obtenida a partir de una pas-

ta de papel del tipo bisulfito, es tratada en contimuo por una
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emulgién gcuosa F de compuestos organosilicicos y una emul-
sién G catalizante & razén, pars un mismo lapso de tiempo de
introducecién en ls suspensidn, de 100 partes de emulsién F
para 4 partes de la emulsién G. El andlisis de las aguas blen
cas no permite descubrir trazas de compuestos organosilicicos
¥y el papel fabricado, no refinado, pesa 50 g/hz ¥y, contiene
0,5 % en peso de compuestos organosilicicos. Su valor de ab-
sorcién de ggua (N F Q 03-018) es de 30 tha, y degpués de 2
semanas de almacenamiento desciende a 20 gyhz.

Este papel es utilizado como papel filtro para se-
parar una capa petrolifera (constituida de hidrocarburos ali-
féticos gque hierven entre 1202 y 2009C) mezelada en forma de
una emlsién poco estable con agua respectivamente en la re-
lacién pondersl10/90. Se comprueba que los hidrocarburos atra
viesan el papel ¥y que el ague es retenida en este Wltimo. El
papel hecho hidréfugo y oleéfilo por el tratamiento citado
tiens por tento la propiedad de dejar pasar los hidrocarbu~
08 y retener el agua.

Ia emulsién acucsa F comprendes
- 400 partes de un aceite metilpolisiloxénico de relacién
CHy/Si 1,76, de viscosidad 50 cPo a 259C, constituldo de mo-
tivos (GH3)3SiOO’5, (¢cH,4) 5510, CH38104 5 tomados respectiva-
mente en la relacién numérica 2,5/72,5/25, ¥ que tisnen 1 %
en peso de grupos hidroxilos,

- 100 partes de agua,

-~ 500 partes de una solucién acuosa al 10 % en pesc de mate-

rias secas obtenida por dilucién, por medio de agua, de la so-
lucién acuosa estabilizada por adicién de formaldehido, regu~
lada @ un pH 4, descrita en el ejemplo 1 de la Patente ameri-

cana 3.227.671 y que contiene una poliamida preparada por
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" reaccién de dietilenotriamina con el dcido adipico y después

‘en la suspensidén, de 100 partes de la emulsién H para 4 par-

N
‘radrapo y después desprendimiento con ayuds de un dinemémetro

415233 -

modificada por la epiclorhidrina.

La emulsidén cabalizante G comprende:
~ 300 partes de dilaurato de dibutilestafio,
- 80 partes de metilciclohexano,
- 20 partes de un alcohol polivinilico de indice de saponifi-
cacién 105 cuya viscosidad en solucién al 4 % es sproximadamen
te de 25 cPo a 2590,
- 600 partes de agua.

EJEMPIO 5

En la mAquins descrita en el ejemplo 2, una suspen=-
gién de papel a razén de 4 g/1, obtenida & partir de una pasta
del tipo Kraft blanqueado, es tratada en continuo por una emul
8i6én acuosa H y la emulsién G catalizente descrite en el ejem—

plo 4 a razén, pars un mismo lapso de tiempo de introduccidén

tes de la emlsién G,

Las aguaes blanqueadas no contienen compuestos orga-
nosilicicos, y el papel obtenido, refinado a 502 Shopper, pesa
80 g/'m2 Yy contiene 1,5 % en peso de compuestos organosilicicos.
Presenta un valor de absorcién de agua (N F Q 03-018) de 50
z/n?,

Desde su salida de la méquina el papel es calandrado
para modificar su agpecto superficial y después es utilizado
como soporte de adhesivo. Su antiadherencia es al menos tan
buena como la de un papel usual tratado superficialmente por
una soluclén de compuestos organosilicicos; en efecto, medisn-

te aplicacién sobre una de sus caras de una tira del tipo espa

a una velocidad de 25 cm/minuto se encuentra una fuerza de
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adherencia de 3 g/em.

Ig emlsién H comprende:
~ 130 partes de un aceite /~w dihidroxidimetilpolisiloxé~
nico de viscosidad 5.000 cPo a 25¢C, que titulo 0,15 % en
peso de grupos hidroxilos,
~ 32 partes de una resina metilpolisiloxénica constitulda de
motivos GH3SiO1’5 y (CH3)2810 tomados respectivamente en la
relacién mumérica 71/29, y que tienen 4 % en peso de grupos
hidroxilos,
~ 60 partes de tolueno,

- 26 partes de alcohol polivinflico de indice de sgponifica~
cién 105 cuya viscosidad en solu_cién acuosa al 4 % es aproxi-
madamente de 25 cPo a 259C, |

~ 252 partes de agua,

- 500 partes de la solucidén a1l 10 % en peso de materias secas
que figuran en el ejemplo 4 como constituyente de la emulsién
F,

EJEMPIO 6

En la méquina descrita en el ejemplo 2, a excepcién
de los refinadores que no funeionan, uns suspensién de pulpa
de papel a razén de 4 g/1 obtenida a partir de una pasta de
papel del tipo guata de celulosé. es tratada el‘i. continuo por
uns ermlsién acuosa K. ’

Las aguss blancas no contienen compuestos organo-
gilicicos, y el papel fabricado, no refinado, pesa 20 g/m2 ¥y
contiene 1 % en peso de compuestos organosilicicos.

Presenta un tacto sumave y deslizante que resulta
perfectamente conveniente para el entretenimiento y la lim-
pieza de los muebles, crigtales, bibelots o figurillas de
adorno y el limpiado de los libros. En particular la materia
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en polvo quedsa fijada sobre las fibras del papel.

La emulsién K comprende:
- 400 partes de un acelte dimetilpolisiloxénico bloqueado en
cada extremidad de su cadena por un motivo de férmula
(cH,) 3510g 5, de viscosidad 100 cPo a 259C,
= 100 partes de agua,
- 500 partes de la solucién acuosa al 10 % en peso de materias
secas que figuran en el ejemplo 4 como constituyente de la
emulgidén F.

Descrita suficientemente la naturaleze del invento,
asl como la manera de realizarse en la préactica, debe hacerse
constar que laes disposiciones anteriormente indicedas son sus-
ceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren
su principio fundamental. También se hace constar que el in-
vento corresponde & una solicitud de patente presentada en
Francia con el n® 72 18 896 de 26 de mayo de 1.972, acogiéndo-
se por lo tanto e los beneficios que conceden los Convenios
Internaclonsles en vigor, siendo lo que constituye la esencis
del referido invento por lo que se golicita Patente de Inven-
cién por 20 afios en Espafla, sobre: PROCEDIMIENTO PARA EL TRATA
MIENTO DE PULPA DE PAPEL; caracterizindose por lo siguiente:

1.~ Procedimiento para el tratamiento de pulpa de
papel, por medio de emulsiones agcuosas de polimeros organo-
silicicos, carscterizado porque se afiade a estos polimeros
organosilicicos a razén de 5 a 40 % del peso de los polimeros
orgenosilicicos, unos condensados orgénicos obitenidos por
reaccién de polimeros gminados que comprenden unos motivos
de férmlas

. ~NR~( OpyHyy, NR) = Amm




5.

10,

5.

20.

25.

30,

415233 L... |

en la que el simbolo R representa un dtomo de hidrégeno o un
radical alcohilo qué tiene de 1 a 4 dtomos de carbono, el
sfmbolo n representa un mimero entero igual o superior a dos,
el gimbolo x representa un mimero entero que va de 1 a 7, pu-
diendo ser los diferentes simbolos R de los grupos CnﬁénnR
idénticos o diferentes cuando x es superior & 1, y el sfmbolo
A representa un radical divalente elegido entre los radicales
de férmulas -CO-, =CS-, ~C0-Q-, ~C0-Q'-CO~ en las que el sim-
bolo Q representa un radical alcohileno que tiene de 2 a 6 étg
mos de carbono y el simbolo Q' un radicel orgdnico divalente,
lineal o ramificado, saturado o insaturado, con unas epihalo-~
hidrinas o unos compuestos que comprenden a8l menos una fun-
cién halohidrina,

2= Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac-
terizado porque n representa un mimero entero que ve de 2 a
10 y A representa un radical de férmula =C0-Q!'-CO- en la que
Q' se elige en el grupo constituido por los radicales alecohi
leno que contienen de 2 a 8 dtomos de oarbono, cicloaloohile
no de 5 o 6 dtomos nucleares de carbono o fenileno,
3.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1, carac-
terizado porque los polimeros organosilicicos se eligen en el
grupo constituldo por los mstilhidrogénopolisiloxanos de vis-
cosidad que va de 2 cPo a 252C a 5000 cPo & 252C, por los acei
tes y las gomas dimetilpolisiloxdnices de viscosidad que va de
2 cPo a 252C a 100 millones de cPo a 252C y por las resinas
motilpolisiloxdnicas que tienen de 0,9 a 1,9 grupos metilo por
dtomo de silicio,

4.~ Procedimiento pare el tratemiento de pulpa de

papel, tal y como queda sustancislmente descrito en la presen

‘te Memoria,
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Esta Memoria consta de 23 hojas escritas a méquine

por una sola cara.
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RHONE-POULENC S.A.
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