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La reticulacion de las Pibras celulosicas obtenidas a

partir de pasta de papel o de hilas de algodon les aporta carag

tsristicas-nusvaa, por e jemploc en lo que respecta a ls sbag®w

cion de-agua. Los numsrosos puentes creados entre los diferen-
- tes motivos anhidroglucosa de la cadena celulosica bloquean las
posibilidades de enlacss interfibras, dan la rigidez a la fibra|
y aumentan por este motivo la capacidad de absorcion de agug
por capilaridad. E1 interes es svidente para productos como
‘los pafiales de nifos, los tampones y las toallas periédicae.
Estas fibras insrtes pueden por otra parte servig
en papelaria como material de relleno en la fabricacion de la-
mihds do guata de celulosa y productos similares. Al ser me—
ﬁhs numerosocs los epldcaa, 8o consigusvun producto menos sﬁli—
do, persc tambisn mas flesxible, mas suave y mas espeéo. Acompa~
fadas de lstex, estas fibras pndfian sar el producto de base
para'la Pabricaéién de no tejido mas flsxible, mas fofo, mas
absorbente. |
‘Las Pibras celulosicas reticuladas son canocidas des-—

de hace large tiempo (ver por ejemplo la patente frangesa ne
892,799 de Usstfalische Zellstoff y la patente americana nf
2,010,635 de J, Kanforowicz), pero los problemas teenicos plan-
teados por Su fabricacion industrial han suscitado numerosos
trabajos (ver per ejemplo las patentes americanas nR 3,224,926

de C., J. Bernardin y 3 440,135 de R. Chung y 3.700,549 de flo
Cgh Domsﬁ?). Las patentss americanas 3,224,926 y 3,440,135 das-
criben procédimientos que exigen una etapa de impregnécién -ya
sea con él'aganta'rdticulanta, o bien con el catalizador, una
etapa de secado o de almacenaje cuya duraeion es muy importan-—
te (una noche, 16=48 horas), un desfibrado y un tratamients

L4 -
termicos.
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El empleo del formol, considerado en la patente ame~
ricane n& 3,224,926 (eol. 2, 1. 23=27) como agsnte reticulante
menos caro y mas eficaz, no es aconsejables en la petente ameri-
cana n8 3,440,135 (col, 7, 1, 55-57) como poco pragtico pussto
qus 83 demasiado volatil,

La utilizacion de productos mas costosos que el for-
mol y/o la duracion excesiva de los tratamientos propusstos por
gatas patentes han impedido toda explotacién industrial,

Igualmente es conocido tratar papelss o cartenes par
formaldehide (ver por ejemplc las patentes americanas ne
1.816.,973 de J. Kantorowicz, nR 3,264,054 de R, Reinhardt y
n® 3,310,363 ds I Russei), pero estos procedimientos tratan
Unicamente la mejora de lss propisdades fisicas de los papelas
acabndos y no psrmiten resolver el problems planteado por el
tratamianfu de fibras individualizadas.

La invencion tienes como finalidad un nusve procedi=
miento de reticulacion de fibras celulosicas con ayuda de for-
maldehido, que no necesita ni etapa de impregnacién, ni de
enve jecimiento, La duracion total de tratamisnto entre el mo-
mentoc en gue la lamina de pasta es desfibrade y el momento en
gue las fibras reticuladas son-racuperadaa, no excede de un
minuto,

La reticulacion de la celulosa es una doble eterifi-
cacigk sntre las funciones alcoholes primarios del o de los mo-
tivos anhidroglucosas de la cadena celulosica y un agente de
reticulaciﬁn, que pusde ser el formeldehido o cuajquier otro
cuerpo capaz de liberar formaldehido, tal como polioximetileno,
trioxano o los amiﬁaplastos. Este pueds ser igualmente un digl-
dehido tal como glioxal, Esta reaceion quimica es catalizada

por los acidos (écido de Lewis fuertes, pero tambien acidos or-
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géaicos de bajo pesoc molecular)., El agente de reticulacion pus~
ds;igualmente ser la epiclorhidrina o cualquier otro epaxidu,
en cuyo casc una catalisis basica es nacesaria. La reaccion es
igualmente funcian de las calorias aportadas. Aqui radica la
principal dificultad: en efecto la celulosa es degradada pof al

calor y por los acidos minsrales asi como por sus sales, sobrs

-todo en ealisnte, Es preciso por tanto encontrar un compromiseo

delicado entre la concentracion del acido y la temperatura
utilizada.

Esta retlculaclon puade tambien efectuaraa sn fase
liqu;da al 1gual que on fase vapor, ’ ,

En la fasa liquxda CT: dlstinguira el procedimiento
Ha "haja concentracion® (pocas fibras en mucho llquidn) y los
procedlmiantos de "alta concentracion“ obtan1d05

' - ya sea pulvarizando scbre la fibra la cantidad mie
nima de productos reactivos, _

-~ g bien ekprimiendu los reactivos supsrfluos de una
lamina gua praviaments se ha impregnado dejéngola temblar sn
el liqu1du. .

Diversos esstudios realizados mugstran que con un proe-
ducto muy baratoc como la pasta de papsl, la reaccion en fase
1iquida & baja concentracion no ss concebible industrislmante.
Este procéd;mianto'tiena la ventaja de asagurar una exéélante
repértici;h de los reactivaos y permite hinchar las fibras cpe-
lulasicas, iubra todo 8l se utiliza agua a acido fesforicoc eomo
disolvents, (ambos agentes de hinchamiento de la celulosa).

La reaccian es intralaminar, pero el producto resul-

 tante, de aspecto fialtroso, difiere de los obtenides e partir

da fibras secas y planas,

En efecto el agua tisne una gran influencia sobre la
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reacci6n= ed preqiso mencs del 18% de agua para tener fibras
planas, El tratamiento se realiza en superficis. Las fibras
deapués del secado papelero (a presion) permanscen individua=
lizades.

Es por osta :azsn que se prefiers trabajar en medio
disolvanta (acstona, didxano, e incluso acido acetioo), Asi
pues, en acetona a reflujo, segﬁn 8l grado de reticulacion de-—
ssado, la reaccion durara de 30 segundos a 10 minutos,

Sin embargo, las cantidades de disolventas a manipu-
lar son conazderables. Las mezclas disolvents, catallzador,
zaplican ademas reganeraclonea costosaa.

A tituloe indicativo, ds jando las fibras 10 minﬁ%qg
a reflujo y a las concéhtracionas sigﬁiantes:

fibras formol = acido HCL agua ‘acetona

5% 4% 4,9% 9,5 76,68

' ge obtiens una absorcion de agua de 31 g/g de pasta. Esta ab-

sorcion es medide asi:

Se prepara una forma de 5 g de pasta que se prensa
durante 2 minutos con 3,5 kg/cm?, Esta forma a cnnt;nuaciﬁn
es secada durante 2 horas en sstufa a 1058C.

‘ Sagun el avance de la raaccinn, la forma sera mas
o menos 8spesa. Ss pndra medir la fofez,

La forma a continuacion 88 coloca en un cestillo ci-
lindrico de fonﬁo cﬁnicd de chapa metalica tramada de 6 cm de
diametro y de 13 cm de altura. Se templa este cestillo, cerra-
do, 8n un :aclpienta baatante alto que contisne 1 litro de agua
durante 3_minutos. Se sacurre durante 1 minuto. Se mide la can-
tidad de agua faltante. A titulo indicativo una lamina de papsel
no tratada absorbe entre 3 y 5 g de agua por gramo de pastas

La fase vapor ss igualmente un.axcalenta,gétodo de
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‘capas internas de ia fibra., Sin embargo, se ha sncontrado que

‘te diffcil recalentar un praducto Pibroso tal como la celulssa.

cidn, Para ello, ha utilizado el dispositivo empleado para sl

‘que las reacciones podian ser extremadaments rapidas (del crdan

repartician del reactivo en la materia.

‘Pero la naturaleza del producto a tratar y las tem-
peraturas pusstas en practica excluyen la utilizacién del aci-
do ciorhidrico U otro acido fuerte como catalizador,

‘El empleo de acido organicos de bejo peso molscular
resulta necesario, €jemplo: acido feimico,‘acéticn. Las rsac-
ciones son mas largas, Las fibrgs no son deteriorsdas, pere
las ragenera&ionas y las pérdidaa en acido son costesas. En
efecto, se puede pensar que el acido reacciona sobre lacelulosad
Las absoroiqnéa gené;almente registradas varian entre 27 y 29
a/3. | o |

Para gqus el procedimisnto ssa rentable,san precisoa
baﬁas de ?ormulac1an barata y una utilizacion da ronctivos an
cantidades mlnlmas, a fin de evitar lasregenaraczonas.

. Rparentamenta, al metodo que consiste en 1mp:egna:

la lémina ds pasta daberia.permitir una imp:egnac;on de las

la impragnacian de las capas internas no sra no sclo nacesaris,
sino inclusoc no favorabls,

| La velocidad ds reaccion es shormemente acelerada con
la elevacion de la temperatura, pero la naturaleza misma del

producto ae opnna a esta eleUacion rapida. En efecto, es bastan-

La Entidad solicitante ha.imaginada por tanto llavar

a cade fibra por separado las talorias necesarias para la roae-
transporte neumatico por aire caliente., Se ha comprabado asi

de' 1 & 10 segundos). Al desplazarse la celulosa en el aire a

2008C durantes una decena de segundos no sobrepasa aﬁanas los
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508C en la suparficie y no es por pste motivo alterads.

El procedimiento segﬁn la invencion se caracteriza
porque la pasta de papel es desfibrada, aireada y dcspués ax-
pussta a una mezcla reactiva en forma de nisbla o de vapor que
contiene formaldshido en proparcién de 1 a 6% con respacto al
pesc de pasta, un catalizador, acido clorhidrico al menocs en
pstado de trazas, y un tercer cuerpo, acido Fﬁrmico, daspues
las fibras son introducidas snh una corriente de aire caliente
a 1809C aproximadamente, durante algunos segundos, y finalmen=-
ts, son separadas de los sfluyentes gaseosos, .

Segﬁn una ﬁaractaristica de la invancién, la mezcla
raactiva comprende acido fﬁrhico en una propdrciﬁn inferior al
50% del total, La raacpian es posible sin acide formico, pero
s8 compfueba'en la.préctica que para consaguir una reticulacion
correcta, .eg preciso emﬁlaar mas acide elorhidrico y formale
dahido, S8 elimina asi un rissgo de ﬁogradacién mas importantse
de la fibra, lo que le confiere una coloracion marren o gris,
Ademas, en ausencia de acido Pormico, sl formaldehidp ss mas
voldtil y la reaccion mas diffcil de conducir, “

Convisne por tanto dosificar la cantidad de catalize-
dor, muy agresivo sobre la celulosa a ¢stas tempsraturas.,

Combinand6 una reparticiﬁn fina y uniforms del reac-
tivo y un sscado neumético, se pusde por tanto realizar una re-—
ticulacion barata,vrépida, puasto que es del orden de algunos
ssgundos y.da una realizacion facil, Segﬁn las cnndiciunes-de
partida, y para aumentar todﬁvia le velocidad de réaccién, las
fibras pueden ser preéalohtadaa antes ds recibir el reactivo,
Se puéde en'particular aprovechar el desprendimiento de calor
provocado per el desfibrado. Sagﬁn este procedimiento, la reti-

.’ -
culacion es muy pulsada, pussto qus se alcanzan absorcioness de
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33 g/g.
Para lograr ssto, ss ha empleado una mezcla de fore

mol al 33%, de acido formico al 80%, de acido clorhidrico al
37% y de agua.

Cads etapa del procedimiento tiens una gran importan-
cia sobre el estado final,

Se desfibra en seco la pasta de papel; esta paste
podré contener tensoactivos para ayudar al dssfibrado. Es pre-
cisoc obtener fibras parfectamente individualizadas, exentas de
grumos, de 1 a 3 mm de longitud y de 8 a 10 X de espesor. Si
estas fibras son amalgamadas o poco aireadas, es las snviara

s una violenta corriente de aire de modo a hinchar artificial=

L
mente su volumen.

Sobre estas fibras aireadas, se provoca sl daposito
muy uniforme ds una mezcla reaccional (por e jemplo, se condensa
los reactivos gassosos o se les pulveriza) hasta llevar la fi-
bra a valores de sequsdad comprendidos entre 70 y 80%.

De la aireacion de las fibras en el momentoc de la
pulverizacién, dependeré la raparticiﬁn mas uniforme posible
del reactivo, -

El grosor de las gotitas de la nieblas influencia la
velocidad vy la calidad de le reticulacion, Las cantidades re-

tenlidas para la mezcla se sitlans:

* formaldehido 1 a 6% en peso/pasta
acidodorhidrico trazas al 2% "
. ’ . ’

. acido Pormico o acstico 0a 12% "
agua 2 a 19% "

Las fibras humsctadas son sntonces tomadas &n un sg-
cador neumético, donde la temperatura del aire puedeé estar com-

prendida snire 80 y 2502C,
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,aiﬁn parece ser la de servir a la vez de agents catalitico da-

-1.8—

Estas fibrés son de nueve ciclonadas a la salida para
sapararlas de los ofluyeantes gassosos,

Pueds ser necessario tomarlas en una corriente do aire
calisnte para lavarles de las trazas de productos restantes,

La cantidad de acido clorhidrico es muy importante.
Un exceso ss manifiessta por un amarilleo ds las fibras, ocesio-
nando una degradaciﬁn.

A 1802C una cantidad minima debera ser empleada (entra
0,1 y 0,2% con respecto al pesc de pasta).

Su presesncia @8s sin smbargo indispensable para obte-
ner una reaccion répida. (se podré sustituirls por una de sus
séles, tales como el clorurc de amonio)s i

Inversamente el acido formico no es indispensable pa-
Ta la reaccién, pero la calidad de producto no es ya la misma,
en particdlar para la absorcion. Es en presencia de acido for-

mico cuando -se consigusn las absorcionss mas slevadas. Su mi-

bil, de vector para el formaldehido sobre le fibra, y por alti-
mo de agente ds hinchamisnto,

Igualments se comprusba que es posible diluir la mez-
cla con agua. Las cantidades seran sin embargo bastante limita-
das, ao pena de ver disminuir las propiedades deseadas.

' La figura ﬁnica anexa muestra asqueméticamenta a titu-
lo de ejemplo los slementos de una instalacion que permite la
puesta en practica del procedimiento segin la invencion,

El rodillo de paste 1 se desenrolla, y la pasta as
admitida en el escarpador 2 para ser alli desfibrada, pasa al
ciclon 3 phra ser alli sacada y aireada y evantualmente recalen-

tada, y despues entra en la camara dé pulverizacion 4 donde es

rociada de una mezcla de reactivos liquidos. De alli, se intro=
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durante 2,5

y los efluyentes salen por 9,

brado, si slloc ess nscesario,

ssgundos.

ducs en la camara tubular de reaceion 5 al mismo tiempo gue una
corriente de airs calisnte 6, Por ﬁltimo, la pasta os- separada

en el ciclén de separacion 7 y sale por 8 mientras que el eire
En este s jemplo se parte de pasta en rollo, perc asts
forma no es evidentemente la Gnica posible, Vantajosaments so

utilizara una pasta pretratada por tensuactives pars sl desfi=-

Ejemplos, Todes los sscamientos flash han side hechos a 1808C

-0 -

| ta 81 20 al 25% del

Producto pulva=
ri%ado (1a mezcla

pUlverizada repressh

‘ Calor de 1a'pasta

después del tra-

tamientao,

Absorcién

Obsarvacienss

peso de_la pasta).
Mezcla

formaldehido 20%
acido clorhidrice 12

Pardo oscuro

igual negrura

29 9/g

gqua 68%

flezcla
formaldshide 19,5%
acido Pormico 28%
ague 52,5%

fibras blancas

15 9/9

Queda producto
reaccional so-
bre la fibra,

probablemente

Hezeclsa
formaldehido 19%
acido formico 27,7%

acido clorhidrico ;85

_Pibras blancas

33 o/g

un formabe,:

aéua 52,5%
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' d
formico,

Mezela

formol acuoso

sin el icidu

fibres ligera- | 30 a 31g/g
acido clgrhidrico mente amarillaar
Iguales cantidadss
que anteriormente
formol acuoso 18% Optimalizando
acido formico 27,5%| fibras amari- | 31 g/g la cantidad de

4,4%
50,1%

NH, C1

agua

llas,

catalizador, se
debe obtengr fi-

hras blanca

Descrita suficlentemente la naturaleza del invento,
asi como la mansra de realizarlo en la préctica, debe hacarse
constar que las diaposicianas anteriormente indicadas son sus-

ceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren au

prinecipioc fundamental,
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‘airsada y despuss sxpuesta a una mszcla reactiva sn forma ds

~ 11 -

REIVINDICACIONES

1.~ Procedimisnto de reticulacion de la celulosa,
por formacion de puentas entrs moleculas por medio de Pormal-

deshido, caracterizado porque la pasta de papel es desfibrada,

nisbla o de vapor que contiens formaldshido en proporcién de

1 a 6% con respecto al peso de pasta, un catalizadoer, acido
clorhidrico al menos en sstadoe de trazas, y un tercer cuerpo,
acido férmico, después las fibras son introducidas en una co-
rriente de aire caliente a 1802C aproximadamente durante algu-
nos ségundos y finalments, son ssparadas de los efluyantes ga=-
sgos80s, no eXcedigndo la duracion total del procedimiento do
un minuto. )

o Procedlmianto segun la reivindicacion 1, caracte-
rxzado porque la mezcla reactiva comprande acido formico en una'
proporCLan inferior al 50% del total,.

3.~ Procedimiento segin la reivindicacion 2, caracte-
rizaedo porque la mezcla reactiva comprende acido formico en una
proporcién inferiocr él 12% con respecto al peso de pasta.

44~ Procedimisnto segﬁn una de las relvindicaciones
1 a 3, caracterizado porque la mezcla rsactiva comprends acido
clorhidrico en estado de trazes hasta el 2% con respecto al paso
de pasta, |

5,- Procedimiento segln la reivindicacion 1, caracts—
rizado porque la velocidad de la corriente de aire esta compron-
dida entre 1 y 20 m/segundos,

6.~ Procasdimiento segﬁn una de lss reivindicacionss
antériores, caracterizado porque las cendiciones de la reaccion

puedsn sar mantenidas de 1 a 10 sequndos, prefersntemente de 2

a 3 sshundos,
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7.- Procedimiento segiun una de las reivindicaciones
anteriores, caracterizado porque la pasta desfibrada puede ser '
precalentada. _

8.~ Procedimiento segun una de las reivindicaciones
anteriores, caracterizado porque la temperatura de ia corrisnte |
de aire pusde estar comprendida enfre g09C y 2508C, preferente~
mente entre 170 y 1808C, '

9,~ Procedimiento de reticulacion de la esalulosa, ta;
y como queda sustancialmente descrito en la presente Memoria s
ilustraedo en los dibujos adjuntos,

_ Esta QOqri; consta’da 12 hojas sscritas a maguina
por una socla cara. o |
Madrid, 20 00T, 1978
BEGHIN=SAY,

{0MEZ ACEBO Y MOUDEY
o m Firmadar L. Gasta Faraéadey
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