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LA

PATENOTE
DE
ITVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA IA OBTENCION DE FIBRAS DE NATERLAL
POLLOIBFINICO FACILMENTE DISPERSADIBS EN AGUA PARA SER PRO~
CESADOS EN PUIPAS PARA PAPRI SINTETICO“; a favor de la fir-
ma italigna MONTEDISON SQP.A.; regidente en MLIAN (Italiz).
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MEMORIA DESCRLPTLVA

Bgte invento s¢ refiere a un procedimienio rara
mojorar las caracteristicas de empleo de lag fibras
poliolefinicas en la preparacidn de pulpas acuosas para
papel sintético o sémiginté“bico;

Como se gabe, es pogible preparar, & partir de
materiales po}iolefinicos, en particuler polietileno ¥
pollpropileino, microfibrag o fibreg dotaltas de carac—
terfeticas morfoldgicas bastante slmilares e las de
las fibrgs de celulosa y, por consiguiente, utlilizebles
para substitulr total o parolalmente esta Gltime en la

preparacidén de papel. Bstas fibras, conocidas como fi-
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brillas o "fibrids" tienen,Apor lo general, una longitud
comprendida entre 1 y 50 mm, un didmetro medio que oscile
entre 1 y 400 micras y un drea superficial (superficie
especifica) superior a 1 mz/g.

En la patente italiana ne 947.919; a nombre de
la peticionaria, se describe un procedimiento para la
preparacidn de fibras de material poliolefinico, asi como
papel semisintético utilizando dichas fibrillas..

Segiin un procedimiento de esta indole se extruye
una solucidn del polimero olefinico a una temperatura
superior a la temperature de ebullicién del disolvente
bajo condiciones normales, y bajo presidn autdgena, o
a una presidm superior a la presidn autdgena, para pasar. -
a una zona de presidn inferior y luego, en un estado
por lo menos expandido recibe el impacto de un chorro -
de fluido a alta velocidad que s6 encuentra a una tem-
peratura inferior a la temperatura de la solucidn y tiene
una direccidn angular con respecto a la direceidn de ex-
trusién de la soluciodn.

Otros métodos para obtener fibrilles o "fibrids"
de polimero sinté%ico, aptas para sustitulr las fibras
de celulosa sn la febricacidn del papel o pafa obbener
productos de papel o andlogos, se describen, por ejemplo
en la patente estadounidense n? 2,999,788, en>la;paten—
te briténica n2 1,262.531 y en las publieacioﬁes de pa-
tentes alemanas DT-0S No 1.95%.576,5 y DI-AS Ne
1.290.040. |

| La posibilided de obtener papel semisintético

de este tipo, provisto de satisfactoria homogeneidad
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Ng formacién; utilizando equipo y técnicas convencionales
estd vinculada a la capacidad de impertir a la fraccién

de fibras sintéticas un comportamiento en el agua completa-
mente igual 21 de las fibras de ce}ulosa.

Bstas fibras de celulossz, debido a su morfologia
¥y naturaleza quimica, se dispersan facilmente de forma
perfectomente homogénea. La obtencién d2 este comporta~
miento con materiales que repelen el agua, COmO son las
poliolefinas, no es féeil y requiere la initroducecidn de
cierto nimero ds grupos hidrofilicos sobre la superficie
las fibrillas.

Cor miras a resolver este problema pueden seguir-
8a diversos métodos; por ejemplo, la modificacibn superfi-
gial de las fibrillas mediante tratomientos quimicos, la
mezelg Intime de la poliolefina original con sgentes ten-
siocactivos o0 con polimeros que conbtengam grupos hidrofi-
licos; 0 el revestimiento superficial de las fibrillas
preformadas con polimerog hidrofilicos,

Zste Ultimo método ha demusitrado ser el mas
apropiado por 10 que respecta o lns posibilidades préc-~
ticas de llevarlo a ca2bos estd bosado en el hecho de que
las goluciones acuosas de polimeros hidrofilicos tienen
siempre wna natursleza, por lo menos parcialmente, colci-
dal, por 10 dque, cuando estableccen conitacto con un ma-
terial quec presenta una gran superficie especifica, como
gon las fibrillas, se fija cierta cantidad de dichos
polimeros sobre estas fibrillas debido al fenébmeno de
adsorcidn y provoca su dispersidn on ol medio ccuoso.

. E1 procedimiento de ndsorcién para que pueda
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aplicarse en forma apropiada a esccla industrial debe
producirse en un espacio de tiempo suficientemente breve.
Los polimeros apropiados para este método,
segin 1o desgrito en la solicitud de patente alemana
ne 2,208,555, son las resinas aminicas, las polietilen-
-imines, la polivinilpirrolidona y las poliamidas modifica-
des con epiclorhidrina, asi como, segtn la patente belga
N® 787.060, el alcohol polivinilico.
Segln estas patentes se opera, sustancialmente,
dispersando las fibras en un medic occuoso que contiene
el agente de revestimiento y, eventualmente, disolventes
y/o0 ligantes de tipo diverso, y conviriiendo la suspensitn
en hojas de papel por medio de tecnologias tradicionales.
Segln dicho patente belga, la suspensibn acuosa de fibras
puede tambidén concentrarse por motivos de transporte y
dispersarse de nuevo durante la fobricacidén del papel.

Lo peticionaria ha descubloert0 ahora, sorprendern-
temente, Que es posible obtener cinéticas de adsorcidn
més elevadas y la f£ijacidn de une mayor cantidad de me-
terial hidrofilico, a partir de soluciones acuoaas;
sobre las fibras poliolefinicas (aumentando, por consi-
guiente, la velocidad de dispersibn de éstas), utilizando
en calidad de materiales de revestimiento hidrofilicos
los productos obtenidos de la condensacién (o acetalizacién)
de alcohol polivinilico con aldehidos aliféticos,

Los materisles apropiados son, en particular,
los productos obtenidos de la condensceitn de alcohol
polivinflico con aldechidos aliféticos conteniendo de 1l a 6

dtomos de carvono, que exhiben en losg macromoléculas de



2 a 8 radicales aldchidicos, de preferencia de 4 a 6,
por 100 unidades monoméricas de vinilo.
Asi pues, el objeto dec este invento es un pro~
cedimiento apto para que las fibrosg de material poliole-
5. finico scan dispersables en agua utilizendo la técnica
baseda en ¢l revestimiento superficial con materiales
hidrofilicos de sus soluciones acuosas, que se caracteri-
za porque en calidad de materiales hidrofilicos se uti-~
lizan los productos de condensccibn de alcohol polivini-
10, lico con aldenidos aliféticos contcniendo de 1 a 6 Ato-
mos de carbono; que exhiben en la macromoléecula de 2 a 8
radicales aldchidicos por 100 unidades monoméricas de
vinilo,
Los productos de condensacidn de slcohol poli-
15, vinilico con aldehidos aliféticos, utilizados en el
presente invento, son gencralmente conocidos en la
técnica, IL0s métodos para su preparacién constituyen
2l objeto de diversas patentes; entre las que se encuen—~
tran, por ejemplo, la patente francesz n? 850,891, y se
20, describen exhaustivamente por F., Kainsr en su trabajo
"Polyvinylellkohole", publicado por F, Enke - Stuttgart -
~1949, péginas 63-80,
Segin uno de estos métodos, ubtilizado en este
invento, se hace reaccioner alcohol polivinilico durante
25, algunas horas, con wna cantidad de cldehido comprendida
entre 1% y 10% en peso con respecto gl poliszlcohol,
a temperaturpgs preferentemente inferiores a 502C, en
alcohol motilico o etilico, y sc sopara luego de la
mezela redcelonal, mediante centrifugaeién, el producto

do condensacidn que se ha formado,
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Para 1os objetos de este iavento es posible
utilizor 1os condensados de ~lcohol polivinilico con
aldehigo férmico, acético, prOpidnico; butirico, zldol
0 sus mezclas,

En particular, han demostrado ser ventajosos
los productos de condensacidén de clcohol polivinilico
con los aldehidos propiénico y butirico,

Les fibras poliolefinicas pusden revestirse
sumergsiéndolas en una solucidn acuosa de condensado
de alcohol polivinilico/aldehido a 0,0L - 0,1% en peso,
a-wma temperatura no superior a 1002C y manteniéndose
baje agitacitn,

En ¢stas condiciones, ¢l tiempo de permanencia
de las fibras en la solucidn, necesario para obtener un
revestimicento apropicdo y una répida dispersibén en el
medio aCHOSO; puede veriar enitre 5 y 30 minutos.

La suspensidén de las fibras asi obtenida puede
utiligarse como tal para preparar pulpas parg& papel gemi-
sintético, mediante la adicién de fibras de celulosa,
pero, mas vantajosamente; para proparar, mediante filtrg»
cién y secado parcial, paneles de fibras poliolefinicas,
que son aclmacenzbles y transportables al tiempo que
facilmente dispersables en agua cuando deben utilizarse
en fabricas de papel.

Los ejemplos que siguen se¢ ofrecen para ilus#rar
mejor el prescnte invento industrial sin que impliquen,
en modo alguno; limitacién del mismo,

En estos ejemplos se utilizaron fibrillas de

polimero olefinico, preparadas - Sogln sSe describe més
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adelante - siguiendo la tecnologia ilustrada en la pa-
tente italiana ne 947.919 de la peticionaria.

Preparacidn de fibrillas de polipropileno

Se cargd una autoclave de 50 litros, equipada
con cémara calefactora y agitador, con 2,3 kg de poli-
propileno (densidad = 0,91; indice de fusidn = 10;
punto de fusidn = 17020 indice isotéctico = 94) junto
con 30 litros de n~pentano. Se calentd la mezcla hasta
obtener una solucidén de polimero on cl n-pentano, bajo
las condiciones siguientes:
~ temperatura = 1702C
- presidn = 20 kg/cm2

Bajo estas condiciones se expulsé a la atmdsfor:
la golucidn a través de una tobera circular con un
didmetro de 2 mm y se hizo encontrer, a una distancia de
1 mm, eproximadamente, de la salida de dicha tobera,
con un chorrc de vapor saturado seco, procedente de una

tobera de 4 mm de didmetro y dispuesta con un dngulo

de cerca 852 respecto de.la direccién de salida de la solucidn

polimérica, a una velocidad de impacto de unos 470 m/seg.

Se obtuvo un producto fibroso que, bajo el
microscépio éptico resultd estar constituido por fibrillas
individuzles con una longitud comprendida entre 3 y 5 mm
¥y un didmetro (medio) aparente de unas 10 micras, siendo
su drea superficial (superficie especifica) de 5 n/g.

Preparacién de fibrillas de polietileno

Con el empleo del mismo aparato anteriormente

descrito se preparan fibrillas a partir de una solucidn

de 3 kg de polietileno (indice de fusidn = 5, punto de
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fusidn = 13520, densidad = 0,95) en 35 litros de n—heXano.
mantenido bajo las condiciones siguientes:

~ temperatura = 1802C

- presién = 9 kg/ﬁmz;

utilizando como fluido de corte, vapor saturado seco

bajo las mismas condiciones y siguiendo las mismas
nmodalidedes descritas pars la preparacidn de las fibrillas
de polipropilenc.

De este modo se obtuvieron fibrillas de polieti-
leno con una longitud comprendida entre 3 y 5 mm, un did-
metro aparente de unas 10 micras y un area superficial
de 7 mf/g.

Evidentemente, el procedimiento de este invento
no se limita al tratamiento de las fibrillas o microfibras
preparadas segun la tecnologia descrita en la patente
itgliana n® 947.919, sino gque puede aplicarse a todos A
aguellos procuctos fibroscs a base de polimero olef{nico,
sin importar como se obtengan, que sean apropiados para
sustituir tcotalmente o en parte las fibras de celulosa en
la preparaoién de papel,

EJEMPLO 1,
" Se megelan 10 g de ajcchol polivinilico; con un
grado de hidrolisis = 98-100 y una viscosided Hoeppler;

a 202 en una solucidn acuosa al 4%, igual a 22 - 28
cenfipoises, con 70 g de a;cohol metilico y se acidifica
la mezela resultante con 0,2 g de gcido sulfirico con—
centrado. Se adicionan luego 0,5 g de aldehido butirico

¥y se hace reacclonar todo ello, bajo agitacién, durante

unas 2 horas a una tempersture aproximada de 4020,



De este modo se obtiene wn condensadd de
alechol polivin{lico/aldehido but{rico que se separa de
la mezcla reacclonal mediante centrifugacidn.

El anglisis rcvela que contiene 4;5 radicales

5. aldehfdicos por 100 unidades de moundmero vin{lico. '

Se disuelven 0,59 g dec estec condensado en 2,5
1litros de agwa (concentracidn = 236 ppm) y sc lleva la
solucion a una temperatura de 90C, '

Se adicionan a esta solucidn, bajo agitacidn,

10, 50 g de fibrillas de polipropileno, preparadas segﬁn
el procediniento antes descrito. Al cabo de 15 minutos
se recuperan las fibrillas médiante filtracion y se de~
terming la cantidad de condensado residual en las aguas
nadres con el nétodo propuesto por W,T, Brown y colabo-

15. radores en Am, Dyestuff. Rep., Sept. 1967; 36. El1 valor
hallado sc expone en la tabla I, junto con los valores
porcentuales calculados de retencidn " (% de condensado
fijado/condensado preexistente en el bafio) y la canti-
dad de ccndensado fijada sobre las fibras.

20, EJEMPLO 2

Se prepara un condensado constituido por alcohol
polivin{lico y aldehido propiénico con un contenido de
6 radicalcs aldehfdicos por 100 unidades nonoméricas de
¥winilo, operando segﬁn las mismas modalidades expuestas

254 en el ejemplo 1, para obtener el derivado butirico y
utilizande, para fines de la reaccidn, 0;4 g de aldehido
propionies por 10 g de alcohol polivinilico.

Sigulendo modalidaces anélogas a las del
ejemplo 1 y utilizando una sclucion acucsa conteniendo

208 ppm del derivado propidnico de condensacion se lleva
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a cabo el revestimiento de 50 g de las fibrillas de polieti-

leno. preparadas segun el procedimitho~an$eg'desoritoo
Los resulbados se exponen en la Tahia I.
EJEMPLO 3

Operando bajo las condic%anes y segﬁn modali~
dades anélogas a las del ejemplo 1, pero utilizando un bafio
acuoso conteniendo 390 ppm del mismo condensado de alcohol
polivinflico/aldehido butirico, se revisten 50 g de fibrillas
de polietileno. Los resultados obbtenidos se exponen en la tabla
I
EJEMPLO

Operando bajo las condiciones y segun modalidades
andlogas a las del ejemplo 1, pero utilizando una solucion
acuosa conteniendo 240 ppm de un condensado de alcohol
polivinilico/éldehido but{rico, que conticne en la macro-
molécula 4,2 radicales aldehidicos por 100 unidades
monoméricas de vinilo, se revisten 50 g de las fibrillas
de pclietileno. Los resultados obtenidos se exponen en la
Tabla I.

EJEMPLO 5 (comparativo)

Se disuelven en 2,5 litros de agua 0,55 g de
alcohol polivinflico con un grado de hidrdlisis = 98-100
¥y wna viscosidad Hoeppler (medida en una solucion acuosa
al 4% g 202C) = 22-28 centipoises.

Se calienta a 902C la solucién; gue contiene asi’220
ppir de alcohol polivinilico, ¥ se adicionan, con agitaci&n;
50 g de fibrillas de polietileno cbtenidas segun el pro-
cedimiento antes descrito. Al cabo de 15 minutos se

recuperan las fibrillas mediante filtrscidn. Los resultados



se exponen en la Tabia I.
EJEMPLO 6_( comparativo)
Se opera ccmo en el ejemplo 5, pero se utiliza
una solucién acuosa conteniendo 400 ppm de. alcohol poli-
5. vin{lico. Tos resultedos se exponen en la Tabla I.
EJEMPLO_7 (comparativo)
Sc opera cono en el ejemplo 5, pero se ubilizan
0,59 g de alcohol polivinilico tal cual (con un grado de
hidrolisis= 86-89 y una viscosidad Hoeppler en una solucidn
10. acuosa al 4% o 208C = 22-28 centipoises) en
2,5 litros de agua (concentracidn = 236 ppm). Los resul-

tados se exponen en la Tabla I.

TABTA I
15.
Ejemplos
1 2 3 4 5 |6 |7
Temperatura del bafio (20) 9Q | 90 90 90 g0 |90 {90
Tiempo requerido para el tra- -
2 tamiento de las fibras (min,) 15 15 15 15 15 |15 |17
' Concentracidn inicial del modi- 6
ficador en el bafio (ppm) 236 {208 [ 390 {240 |[200 pOO PR3
. Concentracidn final del modi- -
ficador en el bafio (prm) 110 67 | 215 77 1180 363,1%2-
Retencidn (%) 5344 | 67,8 44,9 68 18,2 9,339¢2
Modificador fijado por 100 g de ‘ ‘ - . '
25| figras (), 0,621 0,68 0,90 [ 0,81 | 0,30 0,18%#7
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RETIVINDICACIONES

Desorito el objeto del presente invento, se dew
claran nuevas y de propie invencibn las siguientes rei-
vindicacione§ con prioridad de la solicitud de patente
italiana ne 19329 A/74 del 11 de enero de 1974.

1,~ Procedimiento pars la obtencidn de fibras
de meterial poliolefinico fhcilmente dispersables en ague
para ser procesadas en pulpas pare papel sintético, carac-
terizado porque se someten a un tratamienio en suspensidn
acuosa a una temperatura no superior a 1002C con polime~
rog hidrofilicos disueltos en agua entre 0;01 y 0,1% y
constituidos por productos resultantes de la condensacidn
de alcohol polivinilico con aldehidos alifdticos conte~
niendo de 1 a 6 Atomos de carbono, que exhiben en la macro
molécula de 2 a 8 radicales aldehidicos por 100 unidades
monoméricas de vinilo.

2.~ Procedimiento, de conformidad con la rei~
vindicacidn 1, caracterizado porque mhs selectivamente
se eligen 1os productos de condensacidn de alcohol poli-
vinilico con aldehidos que contienen en la macromolécula
de 4 a 6 yedicales 2ldehidicos por 100 unidades monoméri-
cas de vinilo.

3e~ Procedimientos de conformidad con cuglw
quiera de las reivindicaciones 1 y 2; caracterizado parti-
cularmente porque los polimeros hidrofilicos estédn consti-
tuldos por los productos de condenszacidn de aleohol poli-
vinilicos con aldehido propidnico o butirico.

4.~ Procedimiento para la obtencibén de-fibras

de material poliolefinico ficilmente dispersables en agua
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Pare ser procesados en pulpas pare papel sinté&tico.
Seghn se describe y reivindica en la presente
memoria descriptiva, que consta de 13 péginas foliadas'y

egscritas a miquina por una sola

e sug caras.

Madrid, a 10 Enero
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