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Esta invencidu se refiere » la prepars-
cién de fibras de una calidsd rdecuada para fabricacién
de papel o de una benda no tejida similar,

Anteriormente se han propuesto diversos
procedimientos para preparar estss fibras "vaporizando

sibitsauente" uns mezcla de un polimero sintético forns-

dor de fibras en un licuido vaporizable. Cuando leo nez-

cla es "vaporizada sGbitamente”, se expende, z trrvés
de una hilera a presién eleveds, entrando en unz zona
de presién inferior, siendo tel la tenperatura del 14-
quido antes de la expansidn que el liguido hierve por
expansién, es decir al enos parte del liquido se evapo-
ra a la presién reducida. En la patente de los EE, UU.
Ne 3,081.519," en la Potente Briténica n? 1.262.%221 y en
la DOS 19 58 609 se describen procedimientos eun los que
una disolucién del poliunero en un disolvente se evaporsa
stibitamente para formar fibros. En la Pstente de los
EE.UU. N® 3,402,231 y en la Patente Frencesa K¢ 1.350.931
se describen procedimnientos en los cue una dispersiéa
de polimero fundido en 2gues se évapora stbitauente.

Con el fin devproporcionar una fibra
de mejor calidad que 1la obtenida con los procedimientos
anteriores, se han hecho propuestas psra evaporar stbi-
tamente una "emulsi6én' que contiene el polimero, un di-

solvente del polimero, y agusz. Estos propuestas se hacen
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en la MNemorir descriptiva de la Patente Briténica

N2 1.323.174, en la DOS 21 44 409, y en la anterior soli-
citud de Patente, de los unismos autores que la presente
(UsS3K 295, 329, Folio Kemp 19929). En estos procedimien-
tos anteriores de vaporizacién stbita en enulsibén, el
liquido que es vaporizado sfibitamente contiene rgfus como
fase continua, que tiene dispersada en su interior go-
titss del disolvente gque forman una fase dispersaca.

Es un objeto de la presente invencién
proporcionar un procedimiento para preparar fibras po-
limeras, que conduce a fibras, o bien son superiores en
le fecilidad pare fabricar papel, o de las aue se puede
fabricer un pzpel superior. Se ha encontrado en lpo in-
vencibén que les tibras obtenidas vaporizsndo stibitamen
te una emulsidn de polimero, disolvente y agua, son ue-
sores cuando el disolvente és 1Ia fase continuz y el agus
la fose dispersa que cusndo el agua es la fase continug
v el disolvente es la fase dispersa.

Ln generzl, es més dificil formar una
emulsién invertida (ague en aceite), en lo cue el agus
es la fase dispersa, que las emulsiones gue encuentran
mds corrientesiente en la tecnologia de las emulsiones,
cue son erulsiones de aceite en agua, y se ha estableci-
do que es posible formar y vaporizar stbitacente emulsio-

nes de ague en aceite que contienen un polinmero, y que



10

15

;48309

la vaporizacién stbits de uns emulsién invertida produce
»

fibras riny buensas,

z.\u—

Un efecto sorprendente de l» vaporiz
cion stbita de una emulsién de agus en oceite ﬁue con-
tiene un polimero es que el praducto ge obtiene ea for-
ra de fibras relativemente discretrs, en lugar de en
hebras continuas., La mayoris de los procedimientos de
la técnica anterior tienden a formar hebras continues,
Jo que es indeseable para un producto fibroso cue est?
destinado a la fabricacién de bandas no te idas.

Asi pues, 1» presente invencién compren-
de, en primer lugsr, foriar una mezcla cue contieune (i)
un polimero, (ii) un liquido orgénico capez de disol-
ver o, hinchar el polimero, y (iii) sgua, v en segundo
lugar vaporizar stbitamente 12 mezcla, a una tewmperatu-
ra al menos lo suficientemente elevesda para que =1 po-
limero se hinche por el licuido, desde una zon» de pre-
sibn elevada » una zona de presidn inferior, con lo cue
el liquido orgénico se evapore ¥y el polimero precipite
en forma de fibras, que nueden refinarse con relative
facilidad y transforwarse en pepel continuo por medio
de técnicas convencionales; el procedimiento de la pre-
sente invencién se caracterizes por mezclar »gua con el
polimero y el liouido orghnico, de modo que el sgua se

dispersa en forma de gotitas en una fase continua que
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comprende el polimero y el liquido orgéinico.
Preferiblemente, el polimero se disuel-
ve en el liquido, de modo que la mezcla formada en la
primera operacién del procedimiento, y que es vaporizada
5 stibitemente en lz segunda operacién del procedimiento,
comprende una enrulsién que tiene el agua como fase dis~
persa y la disolucién como fase continua.
El polimero es, preferiblemente, un po-
limero termopléastico, y la invencién tiene su mayor uti-
10 lidad para preparar fibras a partir de una poliolefina.
Por razones que no se comprenden plenamen-
te en este momento, se ha encontrado que'las fibras pro~
ducidas por el procedimiento de la presente invencién
tienden a poseer propiedades superiores en comperacién
15 con las fibras producidas vaporizando sdbitamente una
wezcla semejante en la q&éwiéﬂazéolﬁcién de polimero es
la fase disperse en agua,
Mas adelante se da una comparacién deta-
llads de propiedades, pero puede indicarse 5revemente que,
20 en comparacifén con las fibras producidas vaporizando si-
bitamente una mezcla semejante con el agua como fase con-
tinua, las fibras del procedimiento_de la presente inven-
cién tienden a tener un 4rea superficial mis elevada, un
factor de drenaje superior, superiores pfopiedades de

25 resistencia mecénica, y producen hojas de papel con pro-

3.11.73 -5 -
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piedades superiores en general. B£stas caracteristicas me-
joradas de las fibras son, no sélo sorpreundentes, sino
importantisimas, ya que estas propiedades de las fibras
son esenciales pars lograr unz pasta adecuads para fo-
bricacién de papel. Un 4ree superficial mis elevada i~
parte una mayor blancura y brillo a la fibra, : wejores
propiedades de adsorcién, Propiedades mecénicas mejore-
das, por ejemplo resistencia a la rotura, al rasgado,
resistencia a la degradecifn, etc, también hacen a estas
fibras mas competitivas con las pastas de celuloss na-
tural,

Ademés, segln el procedinmiento de la
presente invencién, estas {ibres rejoradaes puecen obte-
nerse i & Mmodo” gue tanbién tengen un contenido vralativa-
mente bajo de fragmentos de polimero y de haces de fi-
bras, Un bajo nivel de fragmentos de polinero y de ha-
ces de fibras es esencial en el uso de las fibras en
muchas calidades de papel, por ejewplo papeles de inpre-
8ibén, ya que las presiones de los cilindros en el proce-
dimiento de fabricacién de papel convierten sz estos frag-
uentos y haces en motas transparentes en el papel.

El polimeroc que se usa en el procedi-
miento de la presente invencién es preferibleniente un
polimero ternoplistico formador de fibras, Formador de

fibras quiere decir, en esta invencién, un polimero ca-
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paz de formar fibras por técnicas convencionales de hi-
lado). Se prefiere emplear poliolefinas cristalinas o
parcialmente cristalinas, tales como un polietileno de
baja presién (Ziegler-Natta), un polipropileno isotfcti-

5 co o parcialmente isotictico, y copolimeros de eﬂiiéno-pro-
pileno. Los polibutenos y los polimetilpentanos sdn‘otros
ejemplos de poliolefinas que pueden emplearse en ia
préctica de'esta invencién, Pueden usarse también polia-
midas y poliésteres cristalinos o parcialmente cristali-

10 nos. Pueden usarse polimeros no cristalihos tales como
los policarbonatos, polisulfonas, poli(cloruro de vinilo),
poli(metacrilato de metilo), poliacrilonitrilo y polies-
tireno, También pueden emplearse mezclas de los anterio-
res entre si, o con otros polimeros.

15 Las poliolefinas preferidas empleadas son
las que tienen una viscosidad intrinseca superior a apro-
ximadamente 0,7 dl/g, que para el polietileno .correspon-
de a un peso molecular medio por viscosidad de més de
aproximadamente 30.000 a 40.000,

20 Los polimeros empleados en la préactica
del procedimiento de la presente invencién pueden estar
en forma de polvo o nédulos secos, o, preferiblemente,
en forma de una pasta himeda, una suspensién o una diso-
lucién de poliolefina en el disolvente de reaccién, tal

25 como se obtiene tras la polimerizacién,

3.11.73 _ -7 -
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Como liquido orgéanico del procedimiento
de la presente invencién puede emplearse, en general, cual-
quier hidrocarburo alifitico, aromitico o ciclico, susti-
tuido o no sustituido, que sea disolvente del polimero

5 a temperaturas y presiones elevadas, que sea relativa-
mente inerte en las condiciones de trabajo, que tenga
preferiblemente un punto de ebullicién, a presi6n at-
mosférica; inferior al punto de reblandecimiento del
polimero, y que sea sustancialmente inmigcible con el

10 agua, o que forme una disolucién de polimero que sea
sustancialmente inmiscible con el agua. El disolvente
puede ser liquido o gaseoso a temperatura ambiente y
presién atmosférica. Se prefiere que sea liguido a tem-
peratura*y-pvesién normales, porque, en caso contrario,

15 el sistema tendria que ponerse a presién después de la
zona de vaporizacién stbita. Son ejemplos ilustrativos
de los disolventes que pueden eumplearse los hidrocarbu-
ros arométicos (por ejemplo benceno y tolueno); hidro-
carburos alifiticos (por ejemplo butano, pentano, hexa-

20 no, heptano, octano y sus isébmeros y homélogos); hidré-
carburos aliciclicos (por ejemplo ciclohexano); hidro-
carburos clorados (por ejemplo cloruro de metileno, te-
tracloruro de carbono, cloroformo, cloruro de etilo y
cloruro de metilo); alcoholes superiores; ésteres; &te-

25 res; cetonas; nitrilo; amidas; compuestos fluorados

3.11:73 - 8 -
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(por ejemplo hidrocarburos fluorados); nitrometano, 'y
mezclas de los disolventes anteriores u otros disolven-
tes.

La mezcla de polimero-disolvente-agua
de la presente invencién puede formarse, segfiin la con-
centracién de agua, por un método cualquiera de varios
posibles. Se puede comenzar con una disolucién de poli-
mero en disolvente tal como sale de un procedimiento de
polimerizacién en disolucibén, bien a la misma conceatra-
cién de polimero en disolvente, o diluido ¢ concentrado,
y después se afiade agua a la disolucibn, o viceversa.
En general, en este procedimiento se emplea agua calien-
te para impedir la precipitacién del polimero., Alterna-
tivamente, se puede comenzar con una suspensién de par-
ticulas de polimero en @%ﬂé}§3}2§9§§z,tal como la que
se produce en un procedimiento de polimerizacién en sus-
pensién, y se afiade a la suspensidén la cantidad adecuada
de agua, o viceversa., Otro método alternativo seria co-
menzar con un polvo, o con grénulos, de polimero seco,
o0 con una torta himeda tal como la que podria producirse
en alguna etapa de eliminacién de disolvente en la fi-
brica de polimero, y después se mezclan las proporciones
adecuadas de disolventeAy agua con el polimero seco, en
cualquier orden,

Como se explica mis adelante, es ventajoso
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que el disolvente esté presente antes de la adici6n de
agua, ya que la adicién de agua al disolvente, y no al
revés, ayuda a asegurar que es el digsolvente o la diso-
lucién de polimero, el que forma la fase continua de la
mezcla que ha de formarse. Este dltimo procedimiento es
importante cuando se emplea una cantidad de agua que esta
préxima al limite de formacién de una inversién, es de-

cir pPbéxima al punto en que la cantidad de agua es la can-

tidad a:la. que formaria la fase continua. Cuando la can~

- tidad de agua esti sustancialmente por debajo del limite

de aparicién de una inversidén, y particularmente por de-
bajo del 30% en volumen de la mezcla, puede emplearse cual-
quier método conveniente de mezcla, u orden de adicilén,

de los materiales. »

La concentracién de polimero con relacién a
d§1~ disolvente no es critica, estando el disolvente pre--
sente en una cantidad mayor del 100% en peso del polimero,
y suficiente para dar una viscosidad tal, a la temperatu-
ra de disolucién empleada, que pueda manejarse facilmente,
es decir una viscosidad menor de aproximadamente 500 poi-
ses. En general, la concentracién de polimero variari
desde aproximadamente 2% a aproximadamente 30% del peso
del disolvente mas el polimero, .y preferiblemente se .en-
cuentra "en el intervalo de aproximadamente 5% a aproxiw

madamente 15%.

- 10 =
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Una de las funciones del agua es redu-
cir la temperatura de la masa fibrosa en.la zona que si-
gue inmediatamente a la hilera, La adicién de agua au-
menta la presién de vapor total del sistema, reduciendo
asi su punto de ebullicién, Como regla préictica, el agua
se emplearia en una cantidad de al menos aproximadarente
el 1%, y preferiblemente mis del 10% del volumen de la
mezcla disolvente~agua. Al hacer descender de este modo
el punto de ebullicidén de la mezcla, se reduce la tempe-
ratura de la masa fibrosa formada por vaporizacibén s-
bita, y se mejoran las propiedades de la fibra resultan-
te para su aplicacibén a fabricacibén de papel.

Otra funcién del agua es actuar como ve-
hiculo de un agente hidréfilo, que dispersa en =1 agua
las fibras que van a formarse. Se ha encontrado que es
muy ventajoso que el agentd Yispérsante en agua escé
presente durante la vaporizacién stbita y la precipita-~
cidén del polimero fibroso. Aunque es ventajosa la presen-
cia del agente dispersante en agua sobre las fibras pre-
paradas por medio de este procedimiento, los mejores de
estos agentes son los que podrian considerarse como no de-
seables para una emulsién de agua en aceite. Se prefiere,
no obstante, la presencia en la ﬁé;:l;"de agentes disper-
santes en agua hidréfilos antes de la vaporizacién stbi-

ta. Una cantidad equivalente del mismo agente afiadida en

~ 11 -
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una etapa posterior a las fibras ya formadas'no da‘el
mismo grado de aptitud de las fibras para ser refinadas,
Por lo tanto, el agua ha de estar presente en una propor-
cién suficiente para llevar la proporcién del agente hi-
dréfilo empleado para dar al polimero fibroso el éfado
deseado de dispersabilidad en agua, preferiblemerte en
forma de una disolucién del mismo, Puede emplearse una
:;;EE&;G adicional de agua, por encima de esta propor-
cién minima requerida para llevar el agente, para dar
una viscosidad adecuada al agente en disolucién o dis-
persién acuosa, es decir, la disolucién acuosa del agen-
te de dispersién en agua no ha de ser tan viscosa gue
presente problemas de manejo o de incorporacién en la
digolucidn.de .polimero como fase dispersa. El agua pue-
de ayudar también a reducir la viscosidad de la mezcla

a un valor menor que el de la disolucién de polimero s6-~
la, permitiendo con ello mayores concentraciones de po-
limero. Generalmente, la viscogidad de la disolucién y/o
la mezcla acuosa habria de ser menor de aproximadamente
500 poises a la temperatura empleada.

‘ Otra funcidén del agua es proporcionar
energia (entalpia) para ayudar a la vaporizacién del
disolvente durante la vaporizacidn stbita, ya que no es
deseable que la temperatura sea tan elevada que se le

suministre al disolvente s6lo energia suficiente para
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causar su vaporizacién completa.'éin embargo, la cantidad
de agua no ha de ser tan alta que requiera el dispendio
de una energifa calorifica innecesaria. para alcanzar la
temperatura de vaporizacién stbita deseada; es decir,

una vez que se determina la cantidad de agua que*&a~hna
viscosidad adecuada, puede emplearse mis agua hastu cier-
ta proporcidén, ya que ayuda a dismiﬁuir la viscosidad de
la mezela y a efectuar la vaporizacién del disolvente,
pero no necesita ser demasidado grande la cantidad adi-
cional,

La cantidad de agua que se requiere para
realizar las funciones anteriores es siempre menor que
la cantidad a la que tiene lugar la inversién, cs decir
cuando el agua tiene que pasar a ser la fase coﬁtinua~
de la mezcla. Una condicién necesaria para asegufar que
el liquido o disolucién.orginica..es-la fase contirua es
gue la proporcién de agua en la mezcla sea bastante ba-
ja. 81 la proporcién de agua es mayor de aproximadamente
el 70%, es muy diffcil formar una emulsién de agua en
aceite, aunque se intente. Incluso a proporciones algo
inferiores de agua, por ejemplo de mis de 60% de agua,
cualquier método usual de mezcla tiende a producir: una
la proporcién de agua se hace mds facil formar una emul-

sién de agua en aceite. En las mezclas en las que el agua
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tenderia a ser mis estable como fase continua, es desea-
ble emplear ténicas especiales de mezclado, con el fin
de fijar el agua en forma de la fase disﬁontinua, menos
estable. Las técnicas apropiadas son familiares pars los
técnicos en enulsiones, y se describen, pof ejemplo, en
el Volumen 8 de la "Enciclopedia de Tecnologia Quimica"
de.Kirk-Othmer, 2? edicidn revisada. _

Un método preferido para asegurar
una emulsién de agua en aceite cuando la proporcidén de
agua es suficiente para que tanto el agua como el liqui-
do orginico pudieran ser la fase continua, es afiadir
el agua al liquido a una velocidad baja, lo bastante
baja para que, incluso en el punto de adicién, no haya
nifigtn exceso Tocal de agﬁa con relacién al liquide or-
ganico y a la emnulgién ya formada, agitando al misuwo tiem-
po la mezcla para romper el agua en gotitas a medida que
se afiade, Se puede mantener la adicién de agua de modo
suficientemente gradual midiendo la conductividad eléc-
trica del liquido orgénico, y controlando después la con-
ductividad, de tal modo que la velocidad de adicidn,
bajo condiciones de agitacién dadas, sea tal que la con-
ductividad permanezca menor que el doble de la conducti-
vidad inicial,

Como regla titil, es deseable emplear

técnicas especiales de mezclado si el agua va a ser apro-

- 14 ~
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Ximadamente el 30% en volumen o mis de la mezcla. Espe-

cificamente, cuando la cantidad de agua empleada es de
aproximadamente el 30% en volumen o superior, es desea-
ble formar primero una disolucién del polimero y el di-~
solvente, y afiadir después el agua a esta disoluciénu

con agitacibén intensa. A este respecto, se consi&gra que
la expresién. "disolucidén de polimero" significa la mez-
cla hinchada o disuelta resultante del mezclado del di-
solvente con el polimero, usualmente a una temperatura
elevada. También es de desear que toda la masa de la
mezcla esté sometida continuamente a esta agitacién,
tanto durante la adicién de agua como después de la mis~
ma. El recipiente o aparato de mezclado puede disefiarse
de modo que dé esta agitacién intensa y uniforme, por
ejemplo por configuracién apropiada del recipiente, por
medio de placas desviadégégf;ubg;'ﬁ;aio de técricas de
agitacién., De este modo pueden evitarse las regiones de
agitacién muy baja, que podrian causar la inversibn de
fases.

Es preferible efectuar este procedi-
miento de mezclado cuando tanto el agua como la disolu~
cién de polimero estin relativamente calientes. Es desea-
ble que la disolucién de polimero esté a una temperatura
superior a la temperatura de disolucién de la masa fun-

dida, y que el agua que se vaya a afiadir esté a una ten-

- 15 =
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peratura lo bastante alta para que la mezcla permanezca
por encima de esta temperatura de disolucién de la masa
fundida durante la adicién de agua y después de la misma.
Este procedimiento ayuda a impedir la inversién de fases
durante la adicién de agua.

3i se deja que la fase de agua y la

fase.de disolucién de polimero se separen durante la adi-

cién de agua o después, puede tener lugar la inversién
de fases. La separacién de fases puede evitarse afiadien-
do el agua a baja velocidad y manteniendo una agitacién
vigorosa, tanto durante la adicién del agua como después.
Como se ha indicado anteriormente, es preferible afiadir
el agua gradualmente a una temperatura tal que se mezcla
enséguiida’ uiiformemente con la disolucién de polimero.

Es decir, el agua no ha de afiadirse con mayor rapidez
que aquélla con la que se dispersa en forma de gotitas
en la fase continua de polimero~disolvente.

Cuando la mezcla contiene aproxima-
damente 30% o menos de agua, se forma preferentemente una
emulsién de agua en aceite, y no es necesario siquiera
afiadir el agua a los liquidos orgénicos. A bajas concen-
traciones de agua, incluso se pueden mezclar los dos 1li-
quidos y agitarlos después, o afiadir la disoluciébn (o una
suspensién de particulas de polimero en liquido orgénico)

al agua.

- 16 -
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Asi, en los ejemplos 1-6 siguientes, si
la concentracién de agua era s6lo de 16%, no se siguié
ningin procedimiento especial de mezclado. En el experi-
mento n? 1 del Ejemplo 7, en el que la concentracidu de
agua era del 40%, el agua se afiadidé gradualmente a la
disolucién, En realidad, para el procedimiento de la pre-
gente invencién se prefieren concentraciones de agﬁa del
orden de 40~50%, aunque haya que tener mds cuidado para
asegurarse de que el agua es la fase discontinua,

En una operacién continua de vaporizacién
sibita, como una parte de la mezcla asi formada es va~-
porizada sGbitamente a través de una hilera, puedeﬁ afia~
dirse continuamente, con agitacién, cantidades sadiciona=~
les de disolucidén de polimero y de agua a la mezcla res-
tante en las proporciones ‘Gdéciddas discutidas anterior-
mente, para mantener el agua como fase discontinua en
la mezcla,

Una de las caracteristicas de la presente
invencién es que se ha encontrado que no es necesario
formar una Yemulsién" estable, eliminando con ello la
necesidad de emplear emulsionantes., Sin embargo, en la
presente invencién si se conside};m;I“;mpleo de agentes
en la mezcla, con el fin de favorecer la dispersabilidad
en agua del polimero fibroso formado por vaporizacién si-

bita. Preferiblemente, estos agentes son materiales de

-17 -
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alto peso molecular solubles en agua o parcialmente solu-
bles en agua. No obstante, puéden ser también materiales
gue son solubles o parcialmente solubles en el disolven-
te. Algunos de estos agentes pueden clasificarse técni~ |
camente como "emulsionantes", pero s6lo se emplean en

una cantidad suficiente para dar el grado necesario de

"diSpersabilidad, y no en las cantidades que se regiieren

generalmente para formar una emulsién estable, De hecho,
como los agentes de dispersién en agua tienen que ser un
poco hidr6filos, no son del tipo que se emplearia nor-
malmente para formar una emulsidn del tipo de agua en
aceite, es decir normalmente se emplearia un emulsionan-
te hidréfobo (lip6filo) que tienme un HLB (equilibrio
hiﬁ%o%iiglizbgkiio) relativamente bajo, para fcormar una
emulsién de agua en aceite. La cantidad de agente dis-
persante en agua empleado puede estar comprendida entre
aproximadamente 0,1% y aproximadamente 15% en peso del
polimero, y preferiblemente entre aproximadamente 0, 1%

y aproximadamente 5% en peso. El aéente dispersante en
agua preferido es un poli(alcohol vinilico) que tiene

un grado de hidrélisis mayor de aproximadamente 77%, ¥y
preferiblemente mayor de aproximadamente 85%, y que tie-
ne una viscosidad (en una disolucién acuosa al 4% a 209C)
mayor de aproximadamente 2 centipoises. El poli(alcohol

vinfilico) se afiade preferiblemente con el agua en el mo-

- 18 =~
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mento en que se forma la mezcla. Son ejemplos de otros
agentes dispersantes en agua que pueden emplearse la
guara cabiénica, el almidén catibnico, el almidén de
patata, la metilcelulosa y el Lytron 820 (un copolimero
de estirenoicido maleico).

Los ingredientes de la mezcla puedeh‘po—
nerse en cualquier recipiente adecuado que puedaAdalen~
tarse a una temperatura elevada y a presién elevada. En
general se emplea un autoclave. Es importante, £in em-
bargo, que el recipiente empleado esté provisto de un
aparato de mezclado o agitacidén capaz de mantener 1la
mezcla en un estado de qonstante agitacién, porque si-
né no se forma una emulsién estable, y por reposo la
mezcla se separarid ripidamente en dos fases netas y se-
paradas.

Los ingredientesy.-calentados hasta una
temperatura adecuada, se agitan después para formar una
mezcla en la que el agua estéd presente en forma de fase
discontinua o dispersa, dentro de una fase continua de
disolucién de polimero, La temperatura empleada es,
preferiblemente, superior a la temperatura de disolu-
cién de la masa fundida del polimero en el disolvente
empleado. La temperatura de disolucién de la masa fundi=-
da de cualquier polimero particular en un disolvente se

determina colocando bajas concentraciones del polimero

- 19 -
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(por ejemplovo,l‘y 1,0% en peso) en el disolvente en el
interior de una ampolla, ¥y cerrindola después hermética-
mente y colocandola en un bafio de aceite. La temperatura
del bafio de aceite se eleva lentamente (por ejemplo
102C/hora) hasta que desaparece la dltima traza de po-

limero., Esta temperatura es la temperatura de disolu-

- .cién de la masa fundida. En algunos casos puede ser desea-

ble trabajar a una temperatura inferior a la temperatura

de disolucién de la masa fundida, en cuyo caso el poli-

-mero ha de estar presente al menos en un estado hincha-

do.

La temperatura mixima empleada ha de ser
menor que la temperatura critica del disolvente y/o que
Ié“teﬁﬁéﬁﬁﬁﬁfﬁ"dé descomposicién del polimero. Sin em-
bargo, se prefiere emplear temperaturas algo inferlores.
Para polietileno y polipropileno se prefiere trabajar a
entre aproximadamente 120¢C y aproximadamente 1809C, y
més preferiblemente entre aproximadamente 130°C y 1602C,

La presién empleada en el recipiente que
contiene la mezcla calentada es, preferiblemente, sus-
tancialmente la autégena. No se requieren presiones sus~
tancialmente superiores a la autégena, y, para una con-
figuracién dada de la hilera, pueden causar una deficien-
te formacibén de la fibra. Puede ser deseable empléar un

gas inerte, tal como el nitrégeno, durante la operacién

- 20 -
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de vaporizacién sibita, para mantener en un valor sufi-
cientemente constante la velocidad de la mezcla a tra-
vés de la hilera.
La vaporizacién sibita se efectfia prefe-
5 riblemente a través de una hilera (que, por definicién,
tiene una dimensién longitudinal) més bien que gfpravés
de un orificio de borde afilado (que, por definiciénm,

no tiene dimensién longitudinal), porque se ha coimpro-~
bado que es muy de desear el dar una cizalladura.gula
10 mezcla (y particularmente a su componente poliméfé) in~-
mediatamente antes de la vaporizaciénm brusca. Esta ac-
cibén de cizalla ayuda a la formacién de fibras y mejora
las propiedades de la fibra para fabricacidén de papel.
La hilera puede ser de seccibn transversal circular o
15 no circular, y puede ser una corona circular.
La vapori%gg{g; 3}4224 o sfhbita se efec-
ttda haciendo pasar la mezcla de polimero, disolvente y
agua a través de la hilera, a una zona de presién mas
baja. Preferiblemente, la presi6én de la zona de presién
20 inferior es sustancialmente la atmosférica o mis baja,
ya que cuanto mis alta es la presién, mas elevada es la
temperatura del producto fibroso al_formarse. En general,
la presién de la emulsibén antes de ser vaporizada sGbi-

tamente a la zona de presién mis baja ha de ser inferior

2
25 a aproximadamente 3,5 kg/cm2 manométricos (4,5 kg/cm” ab-

4.11.73 - 21 -
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solutos), y preferiblemente inferior a aproximadamente
1 kg/cmz manométrico (2 kg/cm2 absolutos).

La vaporizacibn sibita se efectiia de modo
sustancialmente adiabAtico, aunque esta condicién puede
Yﬁfiﬁfse un poco.

Durante la vaporizacién stbita, el polime-
ro se precipita en forma de un "tallarin® fibroso, que
es una aglomeracién suelta de fibras que a veces es con-
tinua.

En una realizacién preferida de la presen-
te invencidén, se atiade vapor de baja presién (menos de
aproximadamente- 1,4 kg/cmz) al "tallarin®" fibroso en la
zona posterior a la vaporizacién sdbita, para extraer el
disolvente residual del tallarin fibreso. Esto puede rea-
lizarse en un depésito, o, preferiblemente, en una con-
duccién situada inmediatamente después de la hilera.

El tallarin fibroso es recogido en un re-
cipiente receptor adecuado, preferiblemente uno que per-
mita al disolvente vaporizado separarse del mismo,

En operacién a escala comercial, el tzllarin
fibroso se diluye con agua hasta lograr una consistencia
adecuada, menor de aproximadamente 5%, y preferiblemente
menor de aproximadamente 2% en peso, y después se hace
pasar, en forma de suspensién acuosa, a través de un re-

finador de disco, con el fin de colocar las fibras en una
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forma 6ptima para la fabricacién de papel. El refinado
del tallarin fibroso separa las fibras ;isladaé, y pue~
de usarse para controlar la longitud de las fibras. Ge-
neralmente es deseable hacer mGltiples pasos a través
del refinador. No obstante, no es esencial el refiaado
en disco del tallarin fibroso, SR

Después del refino, las fibras pueden di-
luirse hasta una consistencia o concentracién adecdaga
y transformarse en papel sintético continuo, bieﬂnggias
o mezcladas con fibras de celulosa normal para fabrica-
cién de papel. Alternativamente, las fibras pueden 80-
meterse a extraccién del agua, ser prensadas en balas,
almacenarse y enviarse a los usuarios finales.

Aunque la descripcién anterior ilustra un
procedimiento discontinuo, en el que la mezcla de poli-
mero, disolvente y agua ééw;;ébgfgwéﬁwun recipiente ade~
cuado, también es posible preparar la mezcla en una base
continua, mezclando continuamente la disolucién de po~
limero con agua sobrecalentada en un aparato mezclador
en linea, inmediatamente antes de la vaporizacién stbita
a través de la hilera.

Puede hacerse una determinacién de si el
agua estéd presente en forma de fase discontinua o de fa-

se continua, de 1la manera siguiente., Se forma la mezcla

a la temperatura y presifén apropiadas, y con el grado de

- 23 -
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agitacién que se emplearia normalmente. Se sumergen en
la mezcla liquida electrodos que constan de dos metales
conductores separados por una distancia de aproximadamen-
te 1,2 centimetros o mis. Los electrodos se conectan a
los polos de una pila, y el impulso generado se regis-

tra por medio de un registrador conectado en serie con

los electrodos. La sefial o el impulso producido es di-

rectamente proporcional a la conductancia de la mezcla.
Pueden emplearse trazas de un material ionizablé, tal
como cloruro de sodio, en el agua, para aumentar ia con-
ductividad de la misma, Si el agua es la fase disconti-
nua se obtiene un valor muy bajo, o cero, de conductan-
cia, es decir aproximadamente la misma conductividad

qué LA " fafe™dé polimero-disolvente de la mezcla.

Puede verse, por lo tanto, que en ia for-
macién de la mezcla discontinua en agua deseada, es de-
seable que la velocidad de agitacidén de la mezcla sea lo
bastante elevada para mantener la conductividad de la
mezcla aproximadamente en el mismo valor que la conduc-
tividad de la fase de disolucién de polimero. De modo
similar, para formar tales mezclas si la concentracién
de agua es, deseablemente, tan elevada que se favorece
la formacién de un sistema continuo en agua, el agua ha
de afiadirse a la disolucién de polimero a un ritmo lo bas-

tante gradual para mantener la conductividad de la mezcla

- 24 -
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a sproximadamente el mismo valor que la conductividad de
la fase de disolucién de polimero.

En las péaginas 146 y 147 del Volumen 8 de
la Enciclopedia de Tecnologia Quimica de Kirk-Othmer,
Segunda edicién revisada, 1965, se describen otrdé'%@m
todos adecuados para determinar si se obtiene una;émul—

sién del tipo de agua en aceite o de aceite en agua.

EJEMPLO
El recipiente de disolucién empleado en

este ejemplo era un depdsito con placas desviadoras, re-
vestido interiormente de vidrio, de 3040 litros, gue
tenia dispuesto en posicién central un agitador de 5,6
kilovatios provisto de dos agitadores de tipo turbina

de 4 paletas situado sobre el mismo. La turbina.inferior
tenia 68,5 cm. de punta a punta, y la turbina superior
tenia 48,2 cm. de punta a punta. El agitador se tuvo en
funcionamiento durante todo el experimento. Se introdu=
jeron en el depésito 228 litros de agua que contenian

1% en peso de polialcohol vinilico (Gelvatol de Monsanto,
viscosidad 4-6 c.p. e hidrolizado en un 87,7 a 89%) con
relaciéﬁ al peso de polietileno -a-emplear, y después se
afladieron 45,4 kg, de polietileno de alta densidad que
tenfa una viscosidad intrinseca de 14,4 dl/gramo y un in-

dice de fluidez en estado fundido de 5,5 (2200P de Mitsui),

- 25 -



5.11.73

10 -

15

20

25

418309

El recipiente se cerré herméticamente, y se aiiadieron
1140 litros de n-hexano, La relacién en volumen de agua

8 hexano en la mezcla era de 1:5, y la concentracién de
polietileno era de 40 gramos por litro de hexano. D?S—
pués, el contenido del recipiente fue calentado a 130-
1359C a una presién de 8,4 kg/cm2 manométricos. Deépués
';gwg%rié una vilvula en el fondo del recipiente, y la
mezcla se introdujo, a través de una conduccién de 7,6

cnt de una longitud de 12,7 cm, en una valvula de ccntrol
Valtek de tipo angular que tenla una aberturas con un
didmetro de 9,5 mm y una longitud de 7 mm. Un tapén en
forma de tetina situado en la abertura de la vilvula for-
mabs una_ corona circular con la pared de la abertura.

La vdlvula se hizo trabajar abierta aproximadamente en
una cuarta parte. La mezcla circulaba a través de la co-
rona circular.- que formaba la hiiera de vaporizacién stG-
bita, a una velocidad de 180 gramos de polietileno por
minuto. La mezcla se vaporizé stbitamente entrando en
una conduccién que tenia un didmetro de 2,5 cm. A una
distancia de aproximadamente 15,2 cm después de la hilera,
se introdujo vapor de agua de baja presién (0,7 kg/cm2
manométricos) en la conduccién de 2,5 cm, para arrastrar
el disolvente que no habia sido vaporizado anteriormente
y separado del tallarin fibroso. A una distancia de apro-

ximadamente 5,4 m de la hilera, la conduccién de 2,5 cm
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desembocaba en un recipiente de separacién de vapores,
siendo eliminados los vapores desde la parte superior
del recipiente. En la parte superior del recipiente de
separacién de vapores se introdujo agua de dilucién ca~-
liente a 859C, a una velocidad de aproximadamente 19.1i-
tros por minuto. El agua y el tallarin fibroso cayeron
al fondo del recipiente de separacidén de vapores, y‘se
introdujo a una temperatura de 80-9092C y una consisten-
cia de aproximadamente 1% en un refinador Jones de coble
disco (disco de un diémetro de 30,5 cm) equipado.con pla-
cas de tipo cepillo (tipo Jones 1, 1, 1,5, +102). Los
discos se hicieron funciomar a 2117 rpm, con una sepa-
racién de 0,1+0,1 mm. Las fibras se sometieron a un to-
tal de cuatro pasadas a través del refinador, siendo los
pasos segundo a cuarto a una temperatura del material

de 40-50°C. Se afiadié. al-depbsiteo-de-material 1% en peso
mis de polialcohol vinilico Gelvatol 20-30 (con relacién
al peso de polietileno), y se dié al material una quinta
pasada por el refinador, con ias placas a una separacién
de 0,254 + 0,1 nmm, Las fibras de polietileno tenian el

siguiente fraccionamiento de tamafios, una vez sometidas

a ensayo segGn la norma TAPPI T233 su 64:

e N
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Tabla 1A
Malla Peso
Retenido sobre malla de 841 micras 10,3
Retenido sobre malla de 500 micras. 33,8
Retenido sobre malla de 230 micras 23,8
Retenido sobre malla de 101 micras - 17,4
_§§§2§i§° sobre malla de 53 micras 5,0
Pasa a través de malla de 53 nicras 9,7

Las fibras tenfan un factor de dronaje
de 0,24 segundos/gramo.

Una parte de las fibras resultantes se
transformé en hojas de ensayo segin la norma TAPPI
T~205 -n~58~con prensado en hfuredo modificado (28 kg/cmz)
Yy una operacién de‘unién por calentamiento (1212C a pre~
sién minima), Otra parte de las fibras se mezclé en pro-
porcibén 50/50 con pasta kraft de aliso blanqueada que
tenia un Refinado segin norma canadiense de 410 cc, y
se transformé en hojas de ensayo por el mismo procedi-
miento. Las hojas de ensayo resultantes se sometieron

a ensayo, y los resultados son los siguientest

- 28 =~
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Tabla 1B
- Propiedad Mezcla
100% al 50%
Peso base, g/m2 61,2 61,2
Densidad, g/cc 0,35 0,48
Opacidad, % 83,4 78,9
Brillo, % (Elrepho n28) 88,9 84,4
Longitud de rotura (propio peso),m 139 2416
Absorcién de energia de traccién
{(tenacidad) kg.cm/cm2 0,06 34,5
Adhesién interna, Unidades Scott 14 S0
Rasgado, g/hoja 6 28

Otra parte de las fibras de polietileno
se mezcld con una pasta kraft de aliso blanqueada que
tenfia un Refinado seéﬁﬂnﬁg;ﬁégugaﬂé&ienses de 410 cc,
para dar una pasta de papel que contenia 40% en peso
de fibras de polietileno y 60% en peso de fibras de
kraft. La mezcla resultante fue refinada por procedi-
niento Jordan para dar una pasta de papel que tenia un
Refinado segin normas canadientes de 250 c¢c, y se trans-
formé en una maquina de fabricacifn, de papel. La méquina
de fabricacién de papel se hizo trabajar de modo que
diera dos niveles de unién por calor (1072 y 1359C so-

bre la hoja). Los papeles continuos resultantes tenian

- 29 -
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las caracteristicas siguientes:

Tabla 1C

Temperatura de unién por calor

Peso base, g/m2
Espesor (determinado bajo una pre-
sibén especifica en un aparato es-
pecifico), mm

Densidad, g/cc

Rasgado, g/hoja MD
| %
Traccibn, kg/15 mm N MD
¢ e e v i XD
Alargamiento, % MD
XD

Absorcién de energia de trac-
_cién (tenacidad) kg.cm/cmz MD
XD

Resistencia al doblado (MIT) MD
’ XD
Rigidez,.g/em (Taber) MD
‘ XD
Adhesibén interna Scott, kg.

cm/cm2 x 10.3

- 30 -

1079C 1259C
66,6 63,3
10,132 0,11
0,504 G,573
23 24
26 27
2,93 3,11
1,49 1,70
1,6 1,7
3,5 3,8
0,019 0,020
0,025 0,032
3 7
2 3
1,17 0,96
0,46 0,45
152 285
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Propiedad Temperatura de unién por calor
107 28C 1352C
Homogeneidad de superficie,
ce/min (Sheffield) WS 328 327
FS 352 293
Porosidad, cc/min (Sheffield) 249 278
Absorcién de aceite, % 45 32
Acaramelado, seg. ws 0 2,1
FS 0 1,6
Brillo, % (Elrepho n¢ 8) 85,4 80,9
Opacidad, % 80,4 59,1
Coeficiente de dispersién 408 283
Longitud de rotura, m MD 2931 3271
XD 1492 1786
Nota

WS = cara de la tela metiliea.- ~FS5-= cara del fieltro
MD = direccidén de miquina XD = direccién perpendicular
a la de miquina
En el ejemplo anterior y en los posterio-
res, las propiedades de peso base, espesor, rasgado, re-~
sistencia al doblado y demnsidad se determinaron segin
la Norma TAPPI T-220, Para las hbjas hechas en la maquina
de fabricacién de papel, el peso base se determiné por

Norma TAPPI T-410, el espesor segin la Norma TAPPI T-411,
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la resistencia al rasgado segin la Norma TAPPI T-410, la‘ )
resistencia al doblado por medio de la Norma TAPPI T~511,"
vy la densidad por medio de la Norma TAPPI T-426., La re-
sistencia a la traccidn, el alargamiento, la absorcidn
de energia de traccién y la longitud de rotura por su
propio peso, tanto Qara las hojas de prueba como para
Tas~hojas hechas en miquina, se determinaron segin la

Norma TAPPL T-494. La rigidez se determind, para ambas

" hojas, seglin la Norma TAPPI T-489-70. EI brillo Elrepho

N¢ 8 ge determiné, para ambas hojas, segtn la Norma TAPPI
T-525, La homogeneidad superficial de ambas hojas se de-
terminé por el Método de control rutinario TAPPI X2 285,
La absorcién de aceite se determiné, para ambas hnjas,
seéﬁﬁ gixhgéga;hdé Control rutinario TAPPI N2 26 (1966).
La opacidad y el coeficiente de dispersién se determina-
ron, también para ambas hojas, por medio de la Norma
TAPPI T-425. Otros ensayos se indican por la miquina
empleada para efectuar los ensayos, que son muy conoci-
das en la industria papelera. El factor de drenaje, que
estd estrechamente correlacionado con el Area superfi-
cial hidrodinamica de las fibras, y que esti relaciona-
do méis estrechamente con las caracteristicas de drenaje
de las fibras que han de usarse en la fabricacién de pa-
pel que el Area superficial por adsorcién de aceite, se

determind siguiendo sustancialmente el ensayo TAPPI T221
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05-63, con una ligera modificacién en el método de cal-
culo, En pocas palabras, se pesan diez gramos aproxima-
damente de una muestra de fibra y se dispersan en agua.
La suspensién se afiade después al molde de hojas es-

5 tandar y se afiade agua hasta la marca. La suspensién. se
agita por medio de cuatro carreras completas hacia arri-
ba y hacia abajo del agitador esténdar, que después se
retira. Se mide la temperatura del agua en el molde, y
se pone en funcionamiento la valvula de drenaje. 32 ano-

10 ta el tiempo entre la apertura de la valvula y el primer
ruido de succién. El procedimiento se repite con sélo
agua (sin fibras) en el molde de hojas, y se anotan la
temperatura y el tiempo de drenaje. Después se calcula

como sigue el factor de drenaje en segundos por gramo:

15
’E’ + 0,3 (%} -1) (D "-"*4"3""‘ i El-l- 0,3 (% - 1) (d - 4)]
DF = z 1
W
siendo
20 DF = factor de drenaje, segundos/gramo
D = tiempo de drenaje con pasta en el molde,
segundos
d = tiempo de drenég;m;;h'pasta en el molde,
segundos
25 V., = viscosidad del agua a la temperatura T

T

6.11.73 4 - 33 -
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W = peso de fibras empleado en el ensayos
gramos
La cantidad se multiplica por 0,3, que ha
sido determinado empiricamente para las fibras de este

ensayo.

. Ejemplo 2

Se repitié el procedimiento del Ejemplo 1,
excepto en lo que sigue:

a) La concentracién de polietilenov sra de
80 gramos/litro )

b) La mezcla atravesé la hilera a la velo-
cidad de 250 gramos por minuto; y

- —

v ~wisams+c) las condiciones de refinc eran como
sigue:

1) La primera pasada fue a 80-90¢C, <on
una separacién entre placas de 0,1 mm;

2) Las pasadas segunda a sexta fueron a
40-502C con una separacién entre placas de 0,1 mm,
No se afiadié poli(alcohol vinilico).

Las fibras resultantes tenian el siguiente

fraccionamiento o distribucién de tamafios:

..34_
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Tabla 2A .
Jlialla % _en peso

Retenido sobre malla de 841 micras 6,4 -
Id. id. id. 500 micras 33,5
Id. id. id. 230 micras 29,2
Id. id. id. 101 micras 17,4
Id. id. id. 53 micras 6,3

Atraviesa malla de 53 micras 752

El factor de drenaje de las fibras era
de 0,46 segundos/gramo.

Se hicieron hojas de prueBa como en el
Ejemplo 1, de las que un grupo contenia 100% de fibras
de polietileno, y otro grupo se habia preparado a par-
tir de una mezcla 50/50 con la pasta kraft de alise
blanqueada descrita en el Ejemplo 1. Las propiedades
eran las siguientes: e o 2 -

Tabla 2B

Propiedad 100% Mezcla de 50%
Peso base, g/m2 63,5 63,4
Densidad, g/cc 0,36 0,44
Opacidad, % 90,3 84,7
Brillo, % (Elrepho N2 8) 92,2 86,0
Longitud de rotura (propio peso), m 145 2036
TEA (absorci6n de energia de traccién, ,

g.cm/cm2 0,06 29,8
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{(continfia la Tabla 2B) v
Propiedad 100%  Mezcla de 50%

Adhesién'interna, Unidades Scott 25 82

Resist. al rasgado, g/hoja 30

Una parte de las fibras se mezclé con la

o3

pasta kraft de aliso blanqueada descrita en el Ejemplo

1 (40% en pescé de fibras de polietileno, 60% en peso de

kraft), y se transformaron en papel continuo sobre una
miquina de fabricacién de papel, a dos niveles de unién
por calor como en el Ejemplo 1. Las propiedades del papel

continuo resultante eran las siguientes:

e Tabla 2C
Propiedad Temperatura de unién por

calentarmiento

1078C 1359C
Peso base, g/m2 ' , 66,6 63,3
Espesor, mm 0,132 0,11
Densidad, g/cc o 0,504 0,573
Resist. al rasgado, g/hoja MD 23 24

XD 26 27

Res. a la traccién, kg/15 mm MD 2,93 3,11
_ XD 1,49 1,70
Alargamiento, % MD 1,6 1,7

XD 3,5 3,8
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(continta Tabla 2C)

Propiedad Temperatura de unién por
calentamiento

107¢2eC 135°2C

5 TEA, kg.cm/cmz MD 0,019 0,020°
XD 0,025 0,032
Resist., al doblado (MIT) MD 3 7
XD 2 3
Rigidez, g/cm (Taber) MD 1,17 0;96
10 XD 0,46 0,45
Adhesién interna Scott,kg.cm/cmz
x 1073 152 28%
Homogeneidad superficial, cc/min
(Sheffield) ws 328 327
15 FS 352 293
Porosidad, cc/min (sheffield) ~ 7 T 249 278
Absorcién de aceite, % 45 32
Acaramelado, seg. WS 0 2,1
FS 0 1,6
20 Brillo (Elrepho n¢ 8) 85,4 80,9
Opacidad, % 80,4 69,1
Longitud de roturs, m MD 3155 3714

XD 1553 1900

6.11.73 - 37 -
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Ejemplo 3

Se repitié el procedimiento del Bjemplo 1,
excepto en lo que sigue:

a) La concentracién de polietileno era de
80 gramos/litro

b) La mezcla atravesé la hilera a 150 gra-

.mos_por. minuto, y

c¢) Las condiciones de refino fueron las
siguientes:

1) La primera pasada fue a 80-909C con una
separacién entre placas de 0,05 + 0,1 mmj

2) Las pasadas segunda a sexta se hicie-
ron a 202C con una separacién entre placas de 0,05 % 0,1
mm;—~No-ge "aftadié poli(alcohol vinilico)adicionai

Las fibras resultantes tenfan la siguiente

digtribucién de tamafos:

Tabla 3A

Malla % _en peso
Retenido sobre malla de 841 micras 2,3

d. id. id. 500 micras 21,2

Id. id. id. 230 micras 32,7

Id. id.  id. 101 wicras 26,2

Id. id.,  id. 53 micras 9,0
Atraviesa malla de 53 micras 8,6

...38..
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51 factor de drenaje de las fibras era de
1,10 segundos/gramo.

Se prepararon hojas de prueba como en el
Ejemplo 1, de las que un grupo contenfa 100% de fibras
de polietileno y otro grupo se preparé con una mezcla
50/50 con la pasta kraft de aliso blanqueada descriia en

el ejemplo 1, Las propiedades eran las siguientes:

Tabla 3B

Propiedad 100% Mezcla 50/50.
Peso base, g/m2 62,2 62,3
Densidad, g/cc 0,41 V,50
Opacidad, % 93,7 88,2
Brillo, % (Elrepho n? 8) 93,7 88,4
Longitud de rotura, m 305 2534

TEA, g.cn/cm’ B Wi 47,6
Adhesién interior, Unidades Scott 20 §2
Rasgado, g/hoja 5 29

Una parte de las fibras se mezclé con la
pasta kraft de aliso blanqueada descrita en el Ejemplo
1 (40% en peso de fibras de polietileno, 60% en peso de
kraft) y se transformé en un papel continuo en una mi
quina de fabricacién de papel, a dos niveles de unién

por calentamiento, como en el Ejemplo 1. Las propiedades

-39 -
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del papel continuo resultante eran las siguientes:

Propiedad
Pesa base, g/m2

Espesor, mm
Densidad, g/cc
Rasgado, g/hoja -
Traccién, kg/15 wmm.
AlEPgamients; %

2
TEA, kg.cm/cm

Res, al doblado (MIT)

Rigidez, g/cm (Taber)

e e 2
Adhesién interna Scott, kg.cm/cm

x 1073

Homogeneidad superficial, cc/win

(Sheffield)

Tabla 3C

Temperatura de unidn por

calentamiento

MD
ib
MD
XD

w3

1078C 1352C
60,3 59,9
0,130 0,118
0,461 0,504
31 31

33 36
2,85 3,65
1,39 1,50
1,6 1,7
3,8 3,5
0,019 0,025
0,027 0,034
5 12

2 7
1,2 1,1
0,51 0,56
147 466
329 363
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(contintia Tabla 3C)

Temperatura de unién por

calentamiento
Propiedad 1079C 1359C
5 , FS 325 346
‘ Porosidad, cc/min (Sheffield) 265 ' 400
Absorcién de aceite, % » 53 35
Acaramelado, seg. WS 0 © 14,6
FS 0 16,9
10  Brillo, % (Elrepho N2 8) 87,4 79,5
Opacidad, % 85,9 - 65,4
Longitud de rotura, m MD 3152 4068
XD 1543 2108

15 Ejemplo 4

En este ejemplo, el recipiente empleado
para preparar la mezcla para vaporizacién instanténea
era un reactor Benco Modelo 575 de 3,8 litros, equipado -
con camisa para vapor de agua de 10,5 kg/cmz, una entra-
20 da 'y una salida de nitrégeno, y un eje agitador movido
por aire situado en posicién central con un cierre es-
tanco mecénico, Una turbina de 6 paletas inclinadas, de
un didmetro de 10,2 cm (Bench Scale Equipment Co.) es-
taba colocada aproximadamente a 12,7 cm del fondo del re~

25 cipiente, sobre el eje, y se colocé un impulsor de alta

7- 11-73 - 41 -
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cizalla a aproximadanente 9 cm, por debajo de la- turbina.
El recipiente estaba provisto de cuatro placas desviado-
ras verticales equidistantes entre si. El recipiente es-
taba equipado con un electrodo (ue constaba de uns pieza
de alambre metélico introducida por un extremo de un frag-
mento corto de tubo de vidrio, extremo que haciaz un cie-
rre herﬁético con el alambre. El otro extremo del alam~
bre se hizo pasar a través de un trozo de tubo de acero
inoxidable de 30,5 cm (diimetro exterior de 6,3 wm), y

el tubo de vidrio y el tubo metdlico se empalmaron por
medio de un empalme Swagelok, El electrodo estaba coloca-
do en el recipiente de modo que el alambre estaba por en-
cima del agua de la mezcla descrita més adelante, El alam-
bre estaba unido & un cable de un ohmimetro en serie con
la pila. La vaina de acero inoxidable, que estaba szpara-
da del alambre por medio de un aislamiento en toda su
longitud, a una distancia entre ellos de aproximadamen-
te 15 mm, se conecté al otro polo., Se determind que la
sefial o impulso para agua salada s6la era de aproximada-
mente 140 milivoltios, mientras que la sefial de n-hexano
s6lo era de aproximadamente 0-1,0 milivoltios. Del fondo
del recipiente salia una tuberia de 19 mm que tenia situa-
da en su interior una valvula de bola, a 5 cm por debajo
del fondo del recipiente. Justamente al lado de la valvu-

la de bola habia una hilera. La hilera constaba de un tapén
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de latén de 104 mm de longitud, con un orificio central
de 3,5 mm de diimetro perforado a su través. EL tapén de
la hilera estaba insertado en la tuberia de 19 nmm,, que
continuaba hasts una distancia de aproximadamente 30,5
cm después de la hilera, y desembocaba a la atmésfers.
En el recipiente se introdujeron 500 ml de rgua, 2.500
ml de n-hexano, 100 gramos de polietileno (Mitsui 2200P
descrito en el Ejemplo 1), 2 gramos de polialcohol vini-
lico Gelvatol 20-30, y 20 gotas de uns disolucidn acuosa
de cloruro de sodio al 25%. El recipiente fue cerrado
herméticamente, purgado con nitrégeno, y su contenido

se calent6 a entre 145-1502C, con el agitador funcio-
nando a 650 rpm. El contenido se mantuvo a 145-1509C du-
rante aproximadamente una hora y media para aseguror una
disolucién completa del polimero. La conductividad de la
mezcla era de entre 0,4 v 1,2 milivoltios, lo que mostra-
ba que el agua era una fase discontinua., Se abrié después
la v&lvula de bola, y la mezcla se hizo pasar a través
de la hilera, al mismo tiempo que la presién se mantenia
constante en el recipiente por adicién de nitrégeno. El
producto fibroso se recogié por choque contra un tamiz
de malla metalica. Las fibras se refinaron haciéndolas
pasar, a temperatura ambiente, a través de un refinador
de un sblo disco Sprout Waldron, que tenia placas de

30,5 em (Modelo Sprout Waldron C~29-78-B) que funcionaban

- 43 -
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a 2.800 rpm y a una separacién de placas de 0,05 mm, du-
rante un total de cuatro pasadas.
El fraccionamiento o distribucién de ta-

majios de las fibras resultantes era el siguiente:

Tabla 4A
Malla % en peso.
Retenido sobre 841 micras 242
Id. id. 500 micras 18,8
Id. id. 230 micras : 35,3
Id. id. 101 micras 24,6
Id. id. 53 micras 9,5
Atraviesa 53 nicras 9,6

El factor de drenaje de las fibras era de 4,3 segundos/
gramo. ’

Se prepararon hojas de prueba como en el
Ejemplo 1, de las que un grupo contenfa 100% en peso de
fibras de polietileno, preparidndose el otro grupc a par-
tir de una mezcla 50/50 con el kraft de aliso blanqueado
descrito en el Ejemplo 1. Las propiedades eran las si-

guientes:

- 44 -
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Tabla 4B

Propiedad 100% Mezcla 50/50
Peso base, g/m2 58,6 63,3
Densidad, g/cc 0,35 0,55
Opacidad, % ‘ 95,3 . 8¢,5
Brillo, % (Elrepho n® 8) 95,3 83,4
TEA, g.om/cm> 0,009 0,06
Adhesién interna Scott, L:g.cm/cm2

 x 1073 76,7 271,0
Rasgado, g/hoja 8,8 29,6
Traccién, kg/15 mm, 0,54 3,4
Alargamiento, % 3,4 3,7

Ejemplo 5

Se repitié el Ejemplo 4, excepto en que
el polialcohol vinilico se omitié en la mezcla. La con-
ductividad de la mezcla era la misma que en el Ejemplo
4. La agitacién se interrumpié brevemente para compro-
bar el electrodo, y la conductividad aumenté rapidamente
hasta aproximadamente 100 milivoltios, lo que mostraba
1a separacién de fases. Al reanudar la agitacién, la con-
ductividad volvié rapidamente a 0,4 a 1,2 milivoltios.
La mezcla se mantuvo a 1409C durante media hora, y después
se hizo pasar a través de la hilera bajo una presién cons-

tante de 11,5 kg/cmz. Las {ibras, tal como se produjeron,

- 45 ~
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no pudieron refinarse ni transformarse en hojas de prue-
ba hasta que se hubieron tratado con 1% del peso de las
fibras de polialcohol vinilico Gelvatol 20~30, mezclin-
dolo con las fibras en una suspensién acuosa., Las fi-
bras, después del tratamiento, fueron refinadas como

en el Ejewplo 4, y tenian la siguiente distribucién de

tamafios:
Tabla SA
Malla % en_peso

Retenido sobre 841 micras 0,8 '

Id. id. 500 wmicras 11,7

Id. id, 230 micras 3441

Id. id. 101 micras 31,4

Id. id. 53 micras 14,0
Atraviesa 53 micras 8,0

Las fibras tenian un factor de drenaje
de 16,5 segundos/grauo.

Se prepararon hojas de prueba segtn el
procedimiento del Ejemplo 1, de las que un grupo se pre-
paré a partir de 100% de fibras de polietileno y el otro
a partir de una mezcla 50/50 con la pasta kraft de aliso

blanqueada descrita en el Ejemplo 1. Las propiedades eran

‘las siguientes:

- 46 -
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Tabla 5B

Propiedad 100% Mezcla 50/50
Espesor, mn, 0,14 0,10
Peso base, kg/1000 m? 59,7 59,4
5 Densidad, g/cc 0,43 0,57
Opacidad, % 94,8 - 89,4
Brillo, % (Elrepho n2 8) 94,3 80,0
TEA, kg.m/mz 2,75 444
Adhesi6n interna, Unidades Scott 600 102
10 Rasgado, g/hoja 16,0 33,0
Traccién, kg/cm 0,56 1,91
Alargamiento, - % 6,0 34
Longitud de rotura, m 955 3255
15 Ejemplo 6

Se repitié el procedimiento del Zjemplo 4,
empleando polipropileno que tenia una viscosidad intrinse-
ca de 1,7 d1/¢ (profax 6301 de Hercules)., En uno de los -
experimentos, la mezcla contenia 500 ml., de agua, 2.500

20 ml, de n-hexano, 200 gramos de polipropileno y 2 gramos
de polialcohol vinilico Gelvatol 20-20. Esta mezcla se
calent6 a 1409C y se mantuvo a esta temperatura durante
una hora antes de la vaporizacidn stibita. Se efectud un -
segundo experimento idéntico al primero, excepto en que

25 el polipropileno se empledé en una cantidad de 100 gramos.

7.11.73 -~ 47 -
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Un tercer experimento fue idéntico al segunﬂo, excepto
en que la temperatura de la mezcla-se elevé a 175-1802
antes de la vaporizacién stbita. En todos los casos se

obtuvo un producto fibroso.

Ejemplo 7 y Ejemplo compaurativo

Se realizaron dos éxpefimentos.coniﬁl fin
de comparar los productos fibrosos preparados segﬁn es-
ta invencién (experimento n? 1).con el producto fiﬁroso
producido en condiciones equivalentes de preparacién de
fibras, pero empleando una mezcla de vapqrizacién stbita
en la que el agua estd en la fase continua (Experimento
n? 2).

En ambos experimentos se empleé un reci-
piente de 10 litros con camisa para vapor, que tenia
una entrada y una salida de nitrégeno, un electrodo pa-
ra medir la conductividad, y un eje agitador vertical en
posicibén central con una junta de cierre mecénica, Una
turbina de paletas inclinadas que bombesba hacia arriba,
de un didmetro de 10,1 cm, se colocé sobre el eje a 5,1
cm del fondo del recipiente. Dos agitadores impulsores
de paletas no inclinadas, de un diametro de 10,1 cm, se
colocaron sobre el eje a 15,2 cm y & 25,4 cm, respecti-
vamente, por encima- del fondo del recipiente. Se colo-

caron sobre el eje una turbina de bombeo hacia abajo, de
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10,1 em de diametro, y una turbina de bombeo hacia abajo,
de un didmetro de 7,5 cm,’a una distancia por encima del
fondo del recipiente de 35,5 cm y 45,6 cm, respectivamen-
te. Tres placas desviadoras verticales estaban colocadas
en posicidnes radiales equidistantes entre si, extendién-
dose hacia dentro desde la pared del recipiente.

Este diseflo asegura que es agitada toda
la mezcla, y evita que haya regiones de poca agitacién,
que podrian favorecer el establecimiento de una fase con-
tinua de agua.

Del fondo del recipiente salfa una tuberia
de 19 mm de didmetro, que tenia una vilvula de bola de
19 mm situada en su interior, a 5,1 cm por debaio del
fondo del recipiente. Inmediatamente adyacente é la val-
vula de bola habia uns hilera que constaba de un tapén
de latén de una longitud de 28 mm, con un orificio en
posicién central de 1,78 mm de diémetro perforado 2 su
través, El tapbén de la hilera estaba insertado en una tu-
beria de 19 mm, de didmetro interior y 2,4 m de longitud,
que desemboca en un dep6sito de vaporizacibén stibita man-
tenido a presibén atmosférica.

Em ambos experimentos, los materiales
usados para formar la mezcla para vaporizacién stbita
eran los mismos, es decir 4.800 ml, de n~hexano, 384 g.

de polietileno (Hyzex 5000P de Mitsui, viscosidad intrin-
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seca 2,0), 3.200 ml. de agua y 7,7 g. de polialcohol
vinilico Gelvatol 20-30 (hidrolizado un 88%, peso mole-
cular 10.,000). Ko obstante, la manera de formular esta
wezcla para vaporizacidén sibita a partir de estos mate-
riales fue diferente para los dos experimentos. |

En el experimento n? 1 (Ejemplo d= la
invencién), se introdujeron primero en el recipiente
el disolvente y el polimero, después se cerré hgrméti-
camente el recipiente y se purgd con nitrégeno, y el
contenido se calentd a aproximadamente 14492C, v se man-
tuvo a esta temperatura, con el agitador girando a 1000
rpm, durante aproximadamente dos horas, para asegurar la
completa disolucién del polimero, Después, el pelialcohol
vinilico (PVA) se disolvié en el agua en un recipiente
distinto, y esta disolucién se calenté a aproximadamente
1449C. Después, la disolucién calentada se introdujo bajo
presién en el recipiente que contenia la disolucibén ca-
lentada de polimero, a una velocidad de aproximadamente
500 ml, por minuto. Esta adicién lenta y gradual hizo
que el agua adoptara y mantuviera la fase dispersa en la
mezcla, Durante la adicién del agua que comtenia el PVA,
el agitador del recipiente que contenia la disolucién
de polimero se mantuvo a 1000 rpm. la agitacibn de esta
mezcla se continué durante 15 minutos, y‘deSpués se mi-

dié la conductividad de la mezcla, encontrindose que
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era esencialmente de 0 milivoltios, lo que mostraba que
el agua era una fase discontinua en la mezcla,
En el Experimento n? 2 (Ejemplo compara-

tivo), la formulacién de la mezcla para vaporizacién

5 stibita se efectud por el procedimiento del Ejemplo 4,
es decir, en el recipiente usado para el Experimento
n? | se introdujo todo el material a temperatura ambien~
te, y después esta mezcla fue agitada y calentada 4 la
misma velocidad usada en el Experimento n® 1 para causar

10 la dispersién del polimero y dispersar el agua que conte-
nia PVA, Tras agitacién a entre 110 y 1402C durante dos
horas, se midié la conductividad de esta mezcla, encon-
tréndose que era de mis de 100 milivoltios, lo que mos-
traba que el agua ers la fase continua y la disolucién

15 de polimero la fase discontinua,

En los dos Experimentos 1 y 2, la mezcla

formada como se ha descrito fue calentada después a 1449C
y vaporizada stbitamente a esa temperatura y a una pre-
gién de 11,2 kg/cm2 manoméltricos por el procedimiento

20 del Ejemplo 4, y el materizl vaporizsdo stbitamente se
refiné usando el equipo descrito en el Ejémplo 4, excep-
to en que las placas refinadoras usadas eran Sprout Weldron
Modelo P-29-76-B, El refino se efectué a una consisten-
cia (concentracién) en agua de aproximadamente 2%. Las

25 distancias fijadas entre las placas fueron las siguientes:
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prinere pasada, 6,4 mmj; segunda pasada, 0,6 nm; tercera
pasada 0,2 mm; cuarta pasada y pasadas adicionales, 0,05
wm., El material vaporizado stdbitamente de cada experimen-
to se refiné de este modo hasta que el producto fibroso
alcenzé una longitud de fibra clasificada (CFL) de apro-
xiwadamente 1,2 mm. Después se refiné en un grado -adi-
cional una parte de los productos de cada experimento
por este procedimiento, para obtener un producte fibroso
que tenia una Longitud de fibra clasificada (CFL) de
aproximadamente 0,8 mm. Se midieron las propiedades de
estos productos fibrosos y de hojas de prueba hechas con
los mismos (como se ha descrito en el Ejemplo 1), ¥y los

resultados comparados fueron los siguientes:
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Tabla 7A
PROPIEDADES DE LAS FIBRAS

Propiedad Productos de aproxima- Productos de aproxima-
damente 0,8 mm. de CFL damente 1,2 mm. de CFL
Exper. 1 Exper. 2 Exper. 1 Exper. 2

‘Longitud de fibra clasifica-
da (CFL), mm 0,78 0,388 1,17 1,16
Fracciones de fibras

% sobre tamiz de malla 841

micras 1,6 0,8 14,9 6,9
% sobre tamiz de malla de N

500 micras 21,0 25,4 31,6 41,3
% que pasa por tamiz de

malla de 101 micras 23,0 17,8 14,2 12,2
Hilo grueso, decidrex 12,6 10,9 © 13,7 19,5
Area superficial, mz/g 0,48 8,64 8,94 8,64
Factor de drenaje, seg/g. 31,6 9,2 - 16,2 6,7

Tabla 7B

Hojas de prueba Hojas de-pfueba Hojas de prueba Hojas de. prueba
de 100% de fi - de 100% de fi - de 50% de fibras de 50% de fibras
bras de polieti bras de polieti de polietileno de polietileno de
leno de CFL de leno de CFL de de CFL de apro- CFL de aprox. 1,2
aprox, 0,8 mm. aprox. 1,2 mm, xim, 0,8 mmy mm. ¥y 50% de fi~-
50% de fibras bras kraft de
kraft de aliso aliso blanquea-

blanqueadas dag
JFropiedad Exp. 1 Exp. 2 Exp. I Exp. 2 Exp. 1 Exp. 2 Exp. 1 Exp. 2
Densidad, g/cc 0,484 0,407 0,416 0,381 0,604 0,549 0,539 0,518
Rasgado, g/hoja 48,0 22,4 47,2 23,2 40,8 35,2 48,8 35,2
Longitud de roty i
ra,m 1855 859 1345 758 2914 2621 2763 2504
Alargamiento, % 18,8 9,5 13,0 8,6 3,6 3,6 3,0 3,0

TEA, Kg.cm/cm2 0,169 0,042 0,087 0,029 0,044 0,04 0,036 0,036

Adhesi6n interna,
unidades Scott
(métricas) 153 105 102 110 171 169 173 172
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Comparando las propiedades de las fibras
vy las propiedades de las hojas de prueba de los produc-
tos de fibra de los Experimentos 1 y 2 refinados hasta
esencialmente la misma longitud de fibfa clasificada, se
ve facilmente que los produétOs de fibra preparados se-
gtn la invencién (Experimento 1) son notablemente superio-
res a los preparados vaporizando stbitamente una mezcla
comparable en la que el agua estd en la fase continua
(Experimento 2). El factor de drenaje de los productos
fibrosos preparados segin la invencién es mucho mayor,
como son también las propiedades dé resistencia mecini-
ca de las hojas de prueba hechas con estos productos de
fibra: También se observé que los haces de fibras v los
grumos o fragmentos de polimero estaban, en estos produc-
tos, en una concentracién aceptablemente baja.

La presente solicitud, que corresponde a
la presentada en los Estados Unidos de América, el 30
de Agosto: de 1972, bajo el n%, 285.386, se acoge a los

beneficlos del articulo 51 del vigente Estatuto sobre Pro-

piedad Industrial.
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REIVINDICACIONES

Los puntos de invencién propia y nueva,

5 que se presentan para que sean objeto de esta solicifud
de Patente de Invencién en Espafia, por VEINTE afios, son
los que se recogen en las reivindicaciones siguientes:

128,- Un procedimiento de formar fibras
poliméricas, formando primero una mezcla que contiene

10 agua, el polimero y un liquido orgénico capaz de disol-
ver o hinchar el polimero, y en segundo lugar vaporizan~
do stibitamente la mezcla haciéndola pasar desde una zona
de elevada presién a una zona de presién inferior, con
lo que el liquido orginico se evapora y el polimero pre-

15 cipita en forma de fibras, caracterizado porque se mez-
cla el agua con el polimero y el liquido orgénico de tal
modo que el agra se dispersa en forma de gotitas en una
fase continua que comprende el polimero y el liguido or-
génico.

20 22,-~ Un procedimiento segin la reivindica-
cidén 12, caracterizado porgue el polimero es disuelto en
el disolvente y el agua es dispersada en la disolucién.

3%2.~ Un procedimiento segln las reivin-
dicaciones 12 6 22, caracterizado por incluir agua en la

25 mezcla en una cantidad menor de 30% en volumen con relacién
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a la mezclea.

42,~ Un procedimiento segin la reivine-
dicacién 23, caracterizado por incluir agua en la mezcla
en una cantidad de 30% o mis del volumen de la mezcla,
vy suficiente para que el agua pueda formar la fase. con-
tinua, y por agitar una disolucibén del polimero en el
liquido organico mientras se afiade el agua a la disolu-
cibén lentamente.

52,~ Un procedimiento segiin cualquiera
de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por
incluir ademés en la mezcla un agente al menos parciagl-
mente soluble en agua y que es dispersante de las fibras
que han de formarse, en una cantidad de aproximadsmente
0,17 a 15% del peso del polimero.

6.~ Un procedimiento segin la reivindi-
cacién 52, caracterizado porque el agente dispersante
es predominantemente hidréfilo,

72.- Un procedimiento segin la reivindi-
cacién 62, caracferizado porque el agente dispersante
es poli(alcohol vinilico) que tiene un grado de hidré-
lisis mayor de aproximadamente 77%, y que tiene una vis-
cosidad, en disolucién acuosa al 4% a 20°C, mayor de
aproximadamente 2 centipoises.

82.~- Un procedimiento segln cualquiera

de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por-
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que dicho polimero es un polimero al menos parcialmente
cristalino, y estd presente en una cantidad de entre
aproximadamente 2% y 30% del peso de disolvente més poli-
mero,

93.,- Un procedimiento segin la reivindi-
cacién 82, caracterizado porque dicho polimero es una '
poliolefina,

102, -~ Un procedimiento segn la reivindi-
cacién 92, caracterizado porque dicha poliolefina es
un polietileno o un polipropileno que tiene una visco-
sidad intrinseca mayor de aproximadamente 0,7 dl/gramo,
¥y esti presente en una cantidad de entre aproximadamen-
te 5% y 15% del peso del disolvente.

118.~ Un procedimiento segin cualquiera
de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por-
gue el disolvente tiene un punto de ebullicién, ¢ La
presién de la zona de inferior presién, que es infe-
rior al intervalo de fusién del polimero.

1228,~ Un procedimiento segin las reivin-
dicaciones 98 y 102, caracterizado porque la mezcla se
calienta a entre aproximadamente 120°C y 1602C,

133, ~ Un procedimiento segin cualquiera
de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por
vaporizar stbitamente la mezcla en la segunda operaciébn,

a una temperatura superior a la temperatura de disolu-
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cib6n de la masa fundida de la poliolefina, inferior a
1z temperatura criticé del disolvente, e inférior a la
temperatura de descomposicién de la poliolefina, y a una
presién auté6gena o superior,

148.~ Un procedimiento segin cualquiera
de las reivindicaciones anteriores, caracterizade por
A) formar una disolucién que comprende: (1) una polio-
lefina al menos parcialmente cristaliﬁa, y (2) vn disol-
vente orginico de la poliolefina, sustancialmente no mis-
cible con el agua, en una cantidad de entre el 70% y el
98% del pesc combinado de la poliolefina y el disolven~
te; B) afiadir agua a dicha disolucidn, a una temperatu-
ra superior a la temperétura de disolucién de la masa
fundida de dicha polioclefina, y en una cantidad de entre
el 30% y el 705 del volumen de la mezcla, al mismo tiem-
po que la disolucién esti bajo agitacién suficiente para
disbersar el agua en la misma en forma de fase dispersa;
C) mantener la mezcla asi formada bajo agitacién, a una
temperatura superior a dicha temperatura de disolucidn
de la masa fundida, y a la presi6én autégena o mbs alta;
y D) hacer pasar la mezcla, a través de una hilera, a
una zona de presién inferior.

152,~ Un procedimiento de formacién de
fibras poliméricas.

Tal y como se ha descrito en la Memoria
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que antecede, y con los fines que se han especificado.
Esta Memoria consta de cincuenta y nueve

hojas escritas a méquina por una sola cara.

vaavia, 14 NGV 1078

Albarte Ae Elzghure
v /e
Per Pad

P. A.
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