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La presente invencidn se refiere a la prepara=-
cidn de soluciones acuosas de éterss de celulosa tales como
metilcelulosa, y trata particularmente, aunque no exclusiva
mente, de la preparacidn de una solucidn acuosa de metilce-
lulosa para uso en un procedimiento de polvo para fleje,

En el método para producir fleje metdlico a
partir de polvo, seglin se expone y reivindica en las paten-
tes del Reino Unido n2 1,212.681 y 1.257.032, de los-ﬁis—
mos autores que l; presents, las particulas metélicas'sé
dispersan en un adhesivo fugitivo adecuado, para formar una
suspensidn que se deposita como pelicula coherente sobre un
soporte inafte. Mientras estd sobrs el soporte, la pelfcuia
se calienta,riniciélmante para gelificar el adhesivo y sub-
siguientomente para expulsar liquido de la suspensidn, y
subsiguientemente bara descomponer el adhesivo y dejar uh;w‘

fleje metalico qué idealments es flexible vy autuportante;h”
Subsiguientenente Be compacta el fleje, para producirc un
fleje Ycrudo! que luejo se somste a una sacuencia de opera-
clones de compactacidn y sinterizacidn, bien conocidas en
la técnica, para producir un flejs final de las caracteris-
ticas requeridas,

En la produccidn de&, por ejemplu, Fleje de hig
rro 0o acero, se suspende polvo de hierro, de tamafio de par-
ticula édecuado, gn metilcelulosa acuosa gua galifica ‘en un
puntu del ciclo de calentamiento de la metilcelulosa, y se
descompone fdcilmente a temperaturas mayores de 300°C, deo-
jando sdlo un residuo carbonoso en el fleje parcialmente sif
terizado, y tiene la ventaja adicional de ser inerte.

La metilcelulosa se suministra como polvo rela

tivamenty fino, y ha de ser disperesada adecuadamante cuando
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se aflade a agua, para que entre sn solucidn dentro de un pe
riodo de tiempo razcnable: Las caracteristicas de solubilj-
dad de la metilcelulosa a temperaturas ambiente normales
inhiben seriamente la dispersidn, dado que el polvo presan-
ta una tendencia a formar grumos que rédpidamente quedan ro-
deados por un gel, eficaz para restringir que se siga dig-
pérséndo y reducir la velocidad a que la metilcselulosa pue-
de ser captada por sl soluto. ‘

Se ha propuesto superar este problema intentan
do disolver la metilcelulosa en agua mantenida a temperatuy-
ras relativamente mayores, por ejemplo superiorss a 707, 3
esas temperaturas, la solubilidad de la metilcelulosa; j;q-
to con la tendencia a formar grumos envueltos en gel, sa re

ducen considerablements, y por tanto la dispsreidn pued: =

transcurrir més rébidémente. 5ifi embargo, esta propussta pg;
dece de la desventaja de un coste aumentado, originado por ]
pérdidas de anergfa debidas a los eiclos de temperatura,
asi como por el retraso enAel tiempo introducido durante lé
parte de enfriamiento del ciclo,

un método conocido para perfeccionar la disper
sidn de la metilcelulosa en agua por debajo de 709C es tra~
tar la metilcelulosa con un inhibidor de solubilidad, tal
como un dialdehido, La metilcelulosa acuonsa producida a pap
tir de tal material estabilizado presenta, sin embargo, con
siderables variaciones de viscosidad tras variaciones de
viscosidad durante el procedimiento de solvatatidn inicial,
que depende de la temperatura de la solucidn., Una viscosidadg
mdxima tf{pica es de unas 12.000 MPS, que cae a aproximada=-

mente 1.500 MPS durante un periodo de aproximadamente 12 hg

ras.
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La homogeneidad y reproducibilidad del fleje
metdlico oroducido por la via del polvo depende del espesor
y consistencia ds la suspensidn depositada sobre el soporte
inerte. En la mayoria de las técnicas de aplicacidn de sus-
nensidn, bien conocidas en la técnica, las caracteristicas
del revestimiento, particularmente sl espesor, dependsn ds
la viscosidad de la suspensidn, y en el caso de la metilce-
lulosa estabilizada acuosa esto reguiere un retraso te has-
ta 12 heras entre.la mezcla y el uso, si se ha de observar
la consistencia. Para produccidn en serie de fleje a partir
de polvo, las cantidades de metilcelulosa requerida, Jjunto
con el retraso .para total estabilizacidn de lé viscosidéu;
necesitan unas instalaciones de almacenamiento extensas y
costosas, 1o que inhibe el tratamiento continuo en serie;, yf
un objeto de la presente invencibn es reducir la necesidééaf
de sstao,

Segln un aspecto de la presente invehcién, uhiiyﬂ
método para producir una seclucidn en agua de un éter de cé—
lulosa tratado con un inhibidor de solubilidad comprends
dispersar el éter de ceslulosa en un agua cuyo pH estd ajus~
tado para compensar al menos en parte los cambios provoca- |
dos por el inhibidor. |

Segln otro aspecto de la presente invencidn,
sg proporciona un método para producir una solucidn acuosa
de un éter de celulosa, que comprende dispersar en agua un
dter de celulosa que ha sido tratsdo con un inhibidor de sg
lubilidad eficaz para bloquearvalgunos de los grupos hidroxi
la libres de la molécula de éter de celulosa, Yy rsgensrar

subsiguisntemente los grupos hidroxilo blogueados y eliminam

vl inhibidor de solubilidad por hidrdlisie, donde la veloci-s
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dad de disolucidn se aumenta par adicidn de una base al a-

*

gua.

Se supone gue la velocidad aumentada de disoly
cidn debida a la adicidn de la base es resultado de un au-
mento de la velocidad de hidrdlisis. El retraso reducido en
la disolucidn del éter de celulosa estd acompafiado por un
aumento de la velocidad a que se estabiliza la viscosidad,
en algunos casos en magnitud notable,

El éter de celulosa es adecuadamente uno qﬁe
tenga grupos hidroxilo libres, es decir, qus tenga un grada
de sustitucidn menor que 3,0. La invencidn ss particularmen
te aplicable a un éter de celulosa que tenga grados de- sugm
titucién‘entre ly 2, La metilcelulosa que tiene un grado

de sustitucidn entre 1,2 y 1,9 es un éter de celulosa eape;l

cialmefnte preferido, a causa del uso final de la solucidn .}

producida, en la produccidn de fleje metdlico a partir de

polvo, Otras alcohil celulosas, sspecialmente, ss consideféj?

adecuadas para la préctica‘de la invencidn.

El inhibidor de solubilidad pusde ser un com-
puesto gue tenga una funcidn aldehido para formar uniones
hemiacetal con los grupos hidroxilo libre de la moldcula de
fter de celulosa. Se prefisren los compuestos bi- o polifﬁg
cionales, gue dan una probabilidad de reticulacfén entre
las moléculas de éter de celulosa, reduciendo més su solu-
bilidad, El inhibider de solubilidaﬁ preferido es un dialds
hido.

En muchos casos 8l éter de celulosa con solubi
lidad inhibida muéstra una reaceidn guetancialmente 4cida
al ger dispersadoc en agua, en parte debido a la naturaleza

dcida del propio inhibidor, y en parte debido a impurezas

1

L
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dcides que sstén presentss como consecuencia de condicionas
dcidas que ss puedan haber usado para el tratamiento del
éter de celulosa con el inhibidor de solubilidad, si el éxi
to de la reaccién del inhibidor con los grupos hidroxilo 1i
bres de la molécula de éter de celulosa requerfa un medio
de reaccién &cido.

5¢ prefiere mucho que la cantidad de base affa-
dida sea suficiente para neutralizar sustancialmentéAi; aci
dez de la dispersidén de éter de cslulosa, y prefaribléﬁante
suficiente para hacer la mezcla alga alcalina, p.ej. a un
pH de aproximadamente 8 & méds. En el caso de la metilielulg
sa estabilizada es deseable en particular un pH igual ; 5;
mayor que 8,2, para dar resultados adecuadss.

lL.a base es preferiblemente una solueidn acubsé
de hidréxido aménite. Otras bases son adecdadas, 'y son du-~
seablements capaces de dar al agua un pH mayor queraproximg‘f
damente 8,2. Entre tales bases se incluyen aminas, hidréxi;jV
dos y carbonatos inorgénicos. En la medida en que la solu-
cién de éter de celulosa se vaya a usar an la produccidn de

flaje metdlico a partir de polvo, la base elegida debe ser

tible con el fleje,

La base ss puede afladir al agua en cualquier
momento convenisnte, que puede ser antes o después de la dig
persidn del éter de celulosa en ella., En general serfa pre-
ferible dispersar las particulas de éter de celulosa sn el
agua antes de afiadir la base, para eliminar el riesgo de
gque se forman aglomerados de polveo mientras tiene lugar una
solvatacidn rédpida. Sin embargo, bien pudiera ser que la

adicidn del polvo de éter de celulosa a un agua que ya con-
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tenga la base se prefiera sn aplicaciones de produccidn, ya
que sntonces s MeNOs probable que la adicidn de la base re
quiera un control critico.

La invencidn proporciona también un método pa-
ra producir una suspensidn acuosa de particulas metédlicas,
que comprende producir una solucidn acuosa de un éter de cg
lulosa seqdn el método anterior, e incorporar polvo ds me=-
tal en £1. £l metal, en particular, puede ser hierro.

£l poiuo de metal se puede affadir a la solu =
cidn de éter de celulosa tras haber sido preparada, o alter
nativaments se pusde afiadir sn una etapa anterior, pur"éjeﬂ
plo antes de la adicidn del éter de celulosa éon solubilié
dad inhibida al agua, y/o antes de la adicidn de la base.

En la suspensidén se pueden incluir ventajosa;t
mente aditivos paré mejorar las propledades de la suspenté¥;H
gidn o dul producto, por eajemplo fleje metdlice, a producirf-
a partir de la suspensidn,., Tales aditivos pueden incluir T
flexibilizadores, por sjemplo polientilenglicol, agentes
contra la espuma y, en el casd de que el metal sesa hierro,
inhibidores de herrumbre, »

Los aditivos se pueden afadir y dispersar o di
solver antes o después que el polvo de metal,

Cuando el polvo de metal es hierro.puede ser
ventajoso afiadlr la base suficlgnte para slevar el pH hasta
aproximadamente 9, Esto debe inhibir la oxidacidn de las
part{culas de hisrro en el agua, y aliviar asi cualquier
problema de formacidn ds herrumbre. Si la base es amoniaco,
cualquier sxceso debe ser expulsade en gran parta'en las
etapas subsiguientes de la preparacidn del fleje, tal como

en los procedimientos de secado y sinterizacidn.
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El anterior método segdnrla invencidn para pro
ducir una suspensién acuosa de particulas metdlicas se pua-
de efectuar en sistema continua, ya que la velocidad de hi-
drdlisis del éter de celulosa con solubilidad inhibida se
puede aumentar por adicidn de la Ease, en magnitud suficien
te para hacer gue tal procedimiento sea practicable. En un
procedimiento continuo preferido, el polvo de metal, el

éter de celulosa con solubilidad inhibida y la base, en se-

§ cuencia, se afiaden continuamente a y se dispersan en un su-

ministro continuo de agua.

Los siguisﬁtes ejemplos especificos ilustigﬁ
la invencifn. Los Ejemplas 1 y 2 se rsfieren a métodos. cg=
nocidos para prepafar soluciones acuosas de metilceluloaa._
Lés Ejemplos 3 vy 4 ss refisren a métodos para prapérar Sb{f
luciones acuosas de m;tilcelulosa segdn la preéente invern-~
cidn, Los Ejemplos 5 a 8 se refieren a la preparacidn de
suspensiones acucsas de particulas de hierro segdn la invéﬁf‘

CiU‘n .
EJEMPLO 1

Una muestra de polvo de metilcelulosa tratado

ton glioxal cono inhibidor de solubilidad, hasta un grado

- dg sustitucidn entre 1,2 y 1,9, se dispersd en agua por en=

cima de 709C y se afiadid luego a agua fria, dando una dis-
persidn de 300 g de metilcelulosa con solubilidad inhibida
en 12 litros de agua, iniclialmente a 262C. Esta dispearsidn
gstaba contenida en una unidad mezcladora de 45 litros de
capacidad,‘paré mantener la dispersidn, y se enfrid gra -

dualmente hasta una temperatura de equilibrio de 149C, man-
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tenida por una camisa de enFriamientc-an la unidad mezcla-
dora, ‘

Tras un tiempo de retraso de 95 minutos, la
viscosidad de.la mezcla empezd a aumentar lentamente, y lue
go se wlavd rdpidamente hasta un miximo de 7250 milipascal-
segundos (MPS) tras aproximadaménte 190 minutos, cayendo
luego lentamente hasta que se consiguid un valor estable
tras aproximadamente 360 minutos. En este momento la sulu-
cién es adscuada ;ara preparacidn ae‘sﬁéséasiéh con palvo
Je hierro. La Figura 1 muestra la curva de viscosidad-tiem
po obtenida,

Es dessable que la viscosidad méxima cons?gui-
da no sea excesiva, ya que de lo contrario la agitacidn se
hard diffcil o localizada, originando calentamisntoz lor.-
les talss gue la ﬁampératura pusde aproximarse al punto da
gelificacidn de la metilcelulosa,

Se halld que el aumentar la temperaturs de
gquilibrio de la mezcla reduce sl tiempo total de disolu -
cidn, pero con temperaturas tan altas comp 302C la metilce-
lulvsa sélo era parcialm@nte.soluble. A esa temperatura el

tigmpo de retraso era 62 minutes, y el tiempo total de di-

solucidn 120 minutos.
EJEMPLO 2

Las mismas cantidades que en el Ejemplo 1 de
metilcelulasa idéntica, ton inhibicidn de solubilidad, vy
agua ss mezclaron directamente a 89C en la unidad mezcla-
doraj el polvo se afiadid al agua durante dos minutos, para

gvitar que se formasen grumos.
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Tras un tiempo de retraso de 360 minutos la
viscosidad se elsvd hasta un maximo de B300 MPS a aproxima-
damente 460 minutos. Después la viscosidad cayd lentamente
hasta un valor estable en aproximadamente 600 minutos. La
viscosidad méxima es lo suficientemente alta para presentar
dificultades de agitacidn, y un tiempo total de disolucién
de diez horas s desfavorable. La Figura 2 musstra la curva
de viscosidad-tismpo obtenida.

EJEMPLO 3

300 g de la misma metileelulosa con inhibicidn

de solubilidad se afiadieron a 12 litros de agua agitada en

-

la unidad mszcladora, a temperatura ambiente (79C). Tras

cinca minutos de mézcla para permitir la dispersidn de las. |
partfculas de celulosa, el pH se ajusté a mds que 8,2 por ~ -

adicién de aproximadamente 0,2% de hidrdxido amdnibo,acuosguf

10:1, Hubo una solvatacidn y estabilizacidn de viscosidad -
rdpidas, La Figura 3 muestra sl cambio de viscosidad con el

tiampo, L.

Se afadid hidrdxido amdnico dilufdo a 12 litrod

de agua en la unidad meztladora, a tempsratura ambiente
(88C) hasta que el pH fue mayor gque 10,3, Lusgo ss afadieron
300 g de la misma metilcelulosa con inhibicién de solubili=-
dad,‘Cayendo el pH a aproximadamente 8,2. Hubo una-solvata-
cién vy estabilizacién de la viscosidad répidas. LQIFigura 4

muestra el cambio de la viscosidad con sl tiempo.
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Usando los métodos descritos en los Ejemplos
3y 4, los tiempos totales de disolucidn, incluyendo el
tiempo requerido para la adicién de metilcelulosa e hidrdxi
do aménico, fueron 9 4 10 minutos, Esto se redujo a 7 u 8
minutos a 2292C, y aproximadamente 6 minutos a 260C. Estos
efectos de temperatura pueden ser despreciables en la préce-
tica, esﬁecialmente en vista de la solubilidad disminuida

-

de la metilcelulosa a temperaturas que se aproximen s 302C.

EJEMPLO 5

Se prepard una solucidn de metilcelulosa comn
se describe en sl Ejemplo 3. Luego se afiadid polve de hie~
rro a la solucidn agitada en la unidad mezcladora, a velrol
dad de 4,5 kg/min, Inmediatamente despuds de afadir el ot~
va de hierrd la viscosidad sube hasta un valor mdximo, y
luego cae a medida que las partfculas de hierro quedan in« |
dividualmente estabilizadas pér la metilcelulosa, Resulta |
una suspensidn estable con una viscosidad entre aproximada-
mente B00D y 9000 MPS, a partir de la cual se pusde prepa-
rar de la manera usual fleje de hierro que tiene propieda-
des satisfactorias.

En cada uno de los siguientes Ejemplos 6, 7 vy
8 se afiadid polvo de hierro, a velocidad de 4,5 kg/min, a
agua frfa en la unidad mezcladora, donde el poluo de hisrro
permaneclid en suspensidn, Luego se afiadiersn 300 g de la
misma metilcelulosa con inhibicidn de solubilidad, seguida
por adicidn gota a gota deo hidrdxido aménico dilufdo hasta
pH 8,2, momento en que tuvo lugar un rapido aumento de visco

sidad, seguido por una cafda hasta un valor mis estable. La
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temperatura de la suspensidn se mantuvo & 152C, y la visco=
sidad se mididé a intervalos de diez minutos durante hasta

240 minutos de mezcla.

La metilcelulosa se afiadid como polvo seco a
12 litros de agua en la unidad mezcladora. Esto elimina de
la secuencia una étapa de disolucidn previa.

Se halld que la viscosidad maxima alcanzada
era extremadamente alta (aproximadamente 5G,000 MPS),‘aéfP
que cayd hasta un valor aceptable dentro ds lﬁ minutoé.'Eﬂ—
tretanto, no se experimentaron problemas de sobrecalenta-

miento localizado, La Figura 5 muestra el cambio de la vis-

cosidad con sl tiehpo. e

La metil;eluldsé se afiadid como dispersidnm en
2 litros de agua fria a 10 litros en la-unidad mezcladora,
Este método permite la posibilidad de Formacidn de aglome~
rados debidos a solvatacidn prematura, La viscosidad méxima
alcanzada fué aproximadamente 12000 MPS. La Figura 6 mues-

tra el cambio de la viscosidad con el tiempo.
EJEFKLD B
La metilcelulosa se afiadid como dispsersidn en

2 litros de agua a 702C, a 10 litros de agua fria en la uni

dad mezcladora. Tambidn en este caso la viscosidad mixima

4-

A
BEN

EJENELD 7
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alcanzada fue aproximadamente 12000 MPS. La Figura 7 mnues=-
tra el cambio de la viscosidad con el tisempo.

La siguiente tabla indica los tiempos aproxima
dos requeridos para las varias stapas de preparacidn de sus
pensidn de hierro usando el método del Ejemplo 6, usando
las mismas cantidades. Los tiempos usando los métodos dal

Ejemplo 7 y B8 serfan similares.,

ETAPA TIEMPO (MINUTOS)

Adicidn de agua fria 3

Adicién de agentes de suspensidn

especificos 2
Adicidn de polvo de hisrro 8
Adicidn de metilcelulosa 1

Dispersidn y humedetimiento de la

celulosa 4
Adicidn de amoniaco hasta pH mayor

que 8,2 0,5
Dispersidn de amoniaco y estabiliza-

cidn de la viscosidad 10
Suspensidn lista para la produccidn

de flejea -

El tiempo total de preparacién, de 28,5 minu-
tos, se puede comparar con aproximadamente 6 horas para el
método usado en el Ejemplo 1, y con aproximadamente 10 ho=-
ras para el método usado en sl Ejemplo 2, para las mismas

cantidades,

Hoja ndm. 13 251G6
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=~ REIVINDICACIONES =~

Los puntos de invencidén propia y nueva gue se
presentan para qus sean objeto de ssta solicitud de Patente
de Invencidn en Espafia por VEINTE afios, son los que s8 re-
cogen en las reivindicacionss siguientes:

la,- M&todo para producir una solucidn en agua
de un éter de celuleosa tratado con un inhibidor de solubili
dad, que comprende‘la etapé de dispersar el éter de celulo-
sa en sl agua, caracterizado porque el pH del agua ss gjusti

para compensar al menas en parte los cambios provocaddé‘ppr

el inhibidor. PR

28,~ Método para producir uha solueidn acuosa

de éter de celulvsa, gue comprende dispersar sn agua un

. e
éter de celulosa que ha sido tratade con un inhibidor de sgrl

lubilidad eficaz para bloquear algunos de los grupos hidrd—]:'
xilo libres de la moléeulas do Stsr do celulesa, vy regeneraﬂ "
subsiquientemente los grupos hidroxilo blogueados y elimi;
nar el inhibidor de solubilidad por hidrdlisis, caracteriza
do porque la velocidad de disolucidn se aumenta por adicién
de una base al. agua.

33,~ Método segdn la reivindicacidn 1§ o rei-
vindicacidn 28, caracterizado ademis porque el dtsr de ce-
lulosa es una alcohil-celulosa que tiene un grado de susti-
tucidn menor que 3,0,

4a,- Método segln la reivindicacién 32, carace
terizado ademis porque sl dter de celulosa @s metilcelulo-
sa, y tiene un grado de sustitucidn entre 1,2 y 1,9,

52,- Método segln cualquiera de las reivindica

ciones precedentes, caracterizado ademis porque 8l inhibidoz
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de solubilidad es un aldehido bi- o polifuncional.

6a,- Método segdn cualquiera de las reivindica
ciones precedentes, caracterizado ademds porque el pH del
agua se ajusta y la velocidad de disolucidn se aumenta por
adicidn de una base, en cantidad suficiénte para neutrali-
zar sustancialments la acidez de la dispersién.

73,- Método segdn la reivindicacidn 62, carac-
terizado ademds porque la base se afiade para dar a la‘dis~
persidn un pH iguai a 0 mayor que 8,2. |

84.~ Método segdn cualquiera de las reivindica
ciones precedsntes; caracterizado ademds porque el pH déi
agua s® ajusta y la velocidad da disolucidn se aumenta por-
adicidn de uha base gue s una amina, un hidrdxido inorgéni |

co o un carbonato inorgénico.,

9a,- Método seqdn la reivindicacidn 82, carau-1
terizado ademis porque la base es una solucién acuosa de |

10a2,~ Método para producir una suspensidn acug

hidrdxido aménico,

sa de particulas de metal, carééterizado por producir una
solucidn acuosa de un dter de celulosa por un método seqdn
cualquiera de las reivindicaciones precedentes, e incorporar
polve de metal en él.

ll2.~ Método segdn la reivindicacidn 102, ca-
racterizado ademds porgus el polvo de metal es polvo de
hisrro.

12a3,= Método segln la reivindicacidn 10& u 114,
caracterizado ademds porque el polvo de metal estd acompaiia-
do por un flexibilizador, un agente contra la espuma y/o un

inhibidor de herrumbre.

13a,- Método segln cualgquiera deg las reivindi-
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caciones 102 a 1228, caracterizado ademds porque el polvo de
metal, el éter de celulosa con inhibicidn de solubilidad,

y una base para ajustar el pH del agua y aumentar la veloci
dad de disolucidén del Ster de celulosa, se afiaden continua-
mante en secuencia a y se dispersan en un suministro conti-
nuo de agua.

l48.- METODO PARA PRODUCIR UNA SuULUCION &
AGUA DE UN ETER DE CELULDSA.

Tal ; como se ha descrito en la Memoria que an
tecede, representado en los dibujos que se acowpafian vy con.
los fines que se han especificado. -

Esta Memoria consta de dieciséis hojas escric

tas a mdquina por una sola cara.
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