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DESCRIPCION
Tratamiento de fibras para tolerar el procesado
Campo de la invencion

La presente invencion se refiere al ambito de los materiales de envase y embalaje, en particular de los envases y
embalajes rigidos a base de fibras de celulosa. Se describen métodos de tratamiento de fibras o de redes de fibras
con mas detalle, segun algunas realizaciones, de tal forma que el compuesto de cartdn a fabricar en forma de producto
soporta el tratamiento en un estado ablandado y se endurece en una forma determinada, escogiendo las condiciones
adecuadas.

Técnica anterior

Los productos a base de fibra de celulosa se usan diariamente en diversas aplicaciones. Las mas comunes de éstas
son papeles para escritura e impresion, cartén, toallitas y pafiuelos de papel, asi como productos no tejidos. Los
métodos de fabricacion de los productos de fibra de celulosa: la desfibracién mecanica, mecanoquimica o quimica,
separan las fibras de tal modo que se pueden suspender en un vehiculo, que tipicamente es agua, con aditivos
adecuados y formar una red mediante una maquina de papel. Para conseguir las propiedades deseadas se escogen
aditivos adecuados.

Las propiedades de resistencia preferidas de las fibras de celulosa se usan también para reforzar los materiales que
tienen que ser termomoldeados. En la estructura, un polimero (por ejemplo, una poliolefina) forma una matriz continua
que las fibras fortalecen. Se fabrican estos materiales compuestos, o simplemente compuestos, y se describen
ampliamente en la bibliografia. Un problema cuando se combinan, por ejemplo, polimeros de base grasa y fibras de
lignocelulosa es que los primeros son hidrofébicos y las ultimas, hidrofilicas. La solicitud de patente de Estados Unidos
numero 20070164468A1 se refiere a un método mediante el cual se modifican las propiedades superficiales de un
material de lignocelulosa para mejorar la débil adhesion entre el polimero hidrofébico y la matriz de fibra hidrofilica en
productos compuestos. La modificaciéon de las propiedades superficiales se puede llevar a cabo quimicamente, por
ejemplo con poli(acido L-Lactico) o enzimaticamente (por ejemplo con lacasa). El producto compuesto se puede
procesar mediante cualquier método conocido en tecnologia de polimeros, como moldeo por inyeccion.

Otro ejemplo de la fabricacion de un compuesto de fibras de lignocelulosa y material termoplastico es el presentado
en la publicacion W0O2007/056839, que describe un compuesto plastico fibra / termoplastico que comprende fibras
lignocelulodsicas de pasta de celulosa y polipropileno termoplastico normal, para ser mas exactos. En el método
multifasico de fabricacion del compuesto, las fibras de lignocelulosa se desfibran primero mecanicamente para separar
los enlaces de hidrégeno internos y para formar microfibras sobre la superficie de las mismas. Luego, las fibras
lignocelulosicas se dispersan por todo el termoplastico fundido para conseguir la interaccion de dichos componentes
entre las superficies.

El documento de la patente de Estados Unidos US 6187136 se refiera a la fabricacion de un material lignoceluldsico
modificado, En el método, el material lignoceluldsico, por una parte, y, por otra, un acido carboxilico fendlico o una sal
suya, se someten a una reaccion de oxidacion con un agente oxidante (acido ferulico) en presencia de una enzima
(lacasa) y se deja que los productos de reaccion asi obtenidos reaccionen juntos. Se aumenta la carga superficial del
material lignocelulésico modificado, por lo que se puede afadir al material un material reforzante cargado
adecuadamente, tal como un almidén catiénico, para aumentar la solidez del producto de papel.

Se han realizado intentos de convertir polimeros naturales, tales como derivados de almidén, que son rigidos e
inelasticos por naturaleza, en materiales similares a plasticos mezclandolos, por ejemplo, con policaprolactona. Sin
embargo, en esos casos deberian usarse sustancias ablandadoras, por ejemplo, derivados de glicerilo, tales como
triacetina, citratos de alquilo o productos similares. Se describe en el documento de la patente EP0663936 B1 la
fabricacion de tales materiales.

El documento de la patente US2692183 trata de la mejora de la estabilidad de las fibras mediante la modificacion
quimica de la estructura de la pared de la fibra, mediante la cual un aumento de la rigidez de la fibra da como resultado
la mejora de las propiedades del producto, por ejemplo, en un ambiente humedo. Se conocen otras soluciones de este
tipo, que se usan, por ejemplo, para disminuir la tendencia de los textiles a arrugarse mediante reticulacion. El
documento de la patente US2692183 trata de distintas maneras de tratar con diversos medios quimicos la estructura
de la pared de la fibra, en particular. Sin embargo, dicha especificacion no hace referencia a la modificacion de las
fibras de modo que ello influya en la interaccion entre las fibras.

Las publicaciones cientificas European Polymer Journal, 44 (2008), paginas 2991-2997 y Biomacromolecules 7,
(2006), paginas 2178-2185, de Lonnberg et al., describen la mejora de la capacidad de dispersion de la celulosa nano
o microfibrilada asi obtenida en un disolvente no polar con la intencién de formar un compuesto entre celulosa y
plastico, donde la compatibilidad de fases se mejora modificando la hidrofobia de la superficie de la fibra. La
modificaciéon de la fibra se lleva a cabo mediante polimerizacién por apertura del anillo in situ sobre la superficie de la
fibra en el disolvente libre de agua. Tipicamente, la polimerizacion por apertura del anillo comprende el injerto en un
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punto reactivo. El punto de partida del injerto usado comprende xiloglucano (tecnologia XET, es decir, tecnologia de
xiloglucanos y endo-transglicoxilasas). Para la polimerizacién por apertura del anillo es necesario un medio ambiente
libre de agua.

Las publicaciones que representan la técnica anterior se caracterizan por separar las fibras entre si mecanica o
quimicamente y por usar las fibras separadas como aditivos para reforzar la matriz polimérica continua. Sin embargo,
existe todavia la necesidad de desarrollar un método para influir en las propiedades de las fibras de tal forma que
éstas pudieran soportar momentaneamente el conformado enérgico; manteniendo todavia, sin embargo, su naturaleza
de un tipo de fibra de polisacaridos. Por otro lado, existe también la necesidad de desarrollar un método en el que el
injertado se pueda llevar a cabo en un medio ambiente en el que no sea crucial el requisito de que dicho medio
ambiente esté libre de agua. Ademas, existe la necesidad de desarrollar un método en el que el injertado se lleve a
cabo en la fibra, es decir, en el que un mondémero o su oligdmero sea capaz de unirse directamente a la superficie de
la fibra que lleva celulosa.

Descripcion general de la invencion

La invencion se refiere a la formacion de fibras y a fibras formadas, las cuales pueden abrir, como materias primas,
posibilidades de mejora y libertad de disefio para materiales a base de fibras a base de celulosa y madera en diversas
aplicaciones, tal como en el campo del envasado y empaquetado.

De manera sorprendente, los inventores han descubierto que haciendo reaccionar hidroxiacidos con los grupos
hidroxilo se ablandan las fibras a base de celulosa en redes fibrosas, mediante la apertura de los enlaces de hidrégeno
entre las fibras y haciéndolos reaccionar con los grupos hidroxilo asi liberados o con otros grupos hidroxilo libres. En
la reaccion, el acido se injerta en las fibras con un enlace éster. El tratamiento con hidroxiacido ablanda las fibras, en
la practica, permitiendo la conformacion de las mismas, lo que incluye en algunas aplicaciones retorcerlas y estirarlas.
Se aumentan las propiedades termoplasticas de las fibras y del material fibroso.

Los inventores han descubierto también que las fibras que han sido injertadas con hidroxiacido se pueden reforzar
aun mas mediante esterificacion, es decir, enlazando de manera covalente a ellas mas unidades de monémero y/o de
oligdbmero. La estructura también se refuerza mediante las reacciones que tienen lugar entre los derivados de
hidroxiacidos que comprenden las cadenas laterales de diferentes fibras y que de este modo pueden asi reticular las
cadenas entre si. Las reacciones se desencadenan mediante calor, pero es ventajoso también catalizarlas. El
hidroxiacido libre puede reaccionar simultdneamente esterificando las fibras y los monémeros, oligdmeros o polimeros
de hidroxiacido que ya estan unidos a las fibras. El uso de un catalizador acelera la reaccion, de tal forma que la
esterificacion lenta de las fibras, que se puede considerar una desventaja, no es un factor limitante.

Se ha descubierto también que cuando los hidroxiacidos se afiaden directamente a las fibras conformadas en forma
de red, la fortaleza y resistencia de la red preferiblemente disminuye de manera temporal cuando se abren los enlaces
de hidrégeno entre las fibras. La red ablandada es mas facil de conformar mecanicamente que antes del tratamiento.
Cuando el hidroxiacido afiadido se polimeriza mas, se obtiene de nuevo una red fuerte.

Para ser precisos, el método segun la presente invencion se caracteriza por lo que se presenta en la reivindicacion 1.

El método produce fibras, a las cuales se injertan los monémeros, oligdmeros o polimeros de hidroxiacido. Las redes
de fibras asi tratadas se caracterizan por un pico éster observable en el espectro FTIR. Cuando la red tratada se usa
como materia prima se obtiene papel o cartén, que contiene al menos 50 % de fibras que contienen polimeros
celulésicos o hemiceluldsicos, y al menos 10 % de derivado de hidroxiacido que esta unido de manera covalente a la
fibra, por lo que hay un pico éster en el espectro FTIR de la fibra dentro del intervalo aproximado 1730 — 1740 cm™.

Las realizaciones de la presente invencion proporcionan ventajas significativas. Cuando el tiempo de reaccion es largo
y la conversion alta, la hidrofobia que aumenta junto con las cadenas de hidroxiacido alargadas hace posible formar
materiales compuestos con otras sustancias hidrofébicas. Segun otra realizacion, ajustando las propiedades del
método, se pueden controlar la conversion del proceso de injerto y la polimerizacion del hidroxiacido, de tal forma que
la red de fibras tratadas se puede fabricar para dar papel, de modo que las fibras forman una matriz continua, que
tiene propiedades mejoradas debido al tratamiento segun la invencién. Por otra parte, la seleccion del material fibroso
se puede usar para controlar las propiedades y aplicaciones del producto obtenido de este modo. Ademas, la red
formada segun la presente invencion tiene propiedades de resistencia mejoradas. Las posibilidades de conformacion
de la misma son mayores y mas versatiles, debido a su plasticidad mejorada.

Una ventaja de la invencion es también la alta disponibilidad y capacidad de renovacion de las materias primas a base
de madera.

Una ventaja del producto final es su biodegradabilidad y buena relacion con el medio ambiente, que se consiguen
escogiendo el hidroxiacido entre los acidos que son biodegradables.

Otra ventaja mas es que el suavizante y el sustituyente que se injerta son el mismo hidroxiacido o su derivado. Los
oligémeros y polimeros del hidroxiacido son solubles en dicho hidroxiacido.
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Descripcion de las figuras
La invencion se ilustra mediante las figuras siguientes, en las cuales:

La figura 1 muestra una imagen SEM (de microscopia electronica de barrido, por sus siglas en inglés), aumentada,
del aspecto de una fibra sin lavar (1a) y de una lavada (1b) con agua y acetona, tratada segun la invencion. La figura
muestra que en el tratamiento el hidroxiacido se injerta en la fibra, lo cual cuando se oligomeriza y/o polimeriza se
expresa como un aumento de la suavidad y la plasticidad (la cristalinidad parece ser mas baja). En particular, la figura
muestra que, cuando el material que esta débilmente enlazado a la fibra (glébulos y rugosidades en la figura 1a) se
retira mediante el lavado, los oligdmeros y/o polimeros que quedan estan enlazados de forma covalente a la fibra. La
escala abajo a la derecha es 20 ym.

La figura 2 muestra el espectro FTIR (infrarrojo de transformada de Fourier) en relaciéon con la dependencia del tiempo
de la tasa de conversion de la reaccion llevada a cabo sobre pasta de papel que se liofiliza a una densidad de 5 %
para tiempos de reaccion de unay diez horas. Para tiempos de reaccion mayores, se obtiene un pico éster aumentado.
La escala abajo a la derecha es 20 ym.

La figura 3 muestra el efecto de la prepolimerizacion, observado mediante FTIR, sobre el nimero de enlaces éster
para muestras que se han polimerizado durante 0 h, 1 h y 4 h. De otra manera, las condiciones de reaccion se
mantuvieron constantes, siendo la Unica variable la prepolimerizacién. De manera sorprendente, también se injertaron
a las fibras los oligdmeros de hidroxiacido prepolimerizados, en presencia del acido. La prepolimerizacién (PP en el
grafico) de 1 hora no fue eficaz, mientras que la prepolimerizaciéon durante 4 h fue altamente eficaz. Se dibuja un
circulo alrededor del pico a 1730-1740 cm™.

La figura 4 muestra los graficos de los espectros FTIR de muestras obtenidas en ensayos a escala piloto, en los que
se tomo una muestra de las fibras tratadas mediante el método segun la invencion, antes de las etapas de extraccion
y purificacion (A) y después de las mismas (B). La figura indica que el acido y/o sus derivados estan unidos a las fibras
y que es detectable un pico éster, cuando se retiran por lavado de la muestra los restos de reactivos.

Descripcion detallada de la invencién

La presente invencion describe un método de fabricacién de un producto de papel o cartén, en el que las fibras de
pasta de papel quimica se modifican tratandolas con hidroxiacido.

Es sabido que los tratamientos acidos acortan las fibras de pasta de papel quimica, lo cual generalmente es una
reaccion no deseada que conduce a la pérdida de las propiedades de resistencia tipicas de la celulosa cristalina. En
consecuencia, los acidos no se usan tipicamente para suavizar los polisacaridos de plantas, sino que se emplean
disolventes conocidos como suavizantes, como el citrato de trietilo.

El método de procesar fibras que usa al menos polimeros celuldsicos, preferiblemente también polimeros
hemiceluldsicos, comprende las etapas de:

(i) transformar las fibras en una red;

(ii) tratar dicha red con un hidroxiacido alifatico polimerizable para suavizar las fibras y enlazar los grupos
acidos a los grupos OH de las fibras mediante un enlace éster; e

(iii) intensificar la reaccién del hidroxiacido mediante un catalizador, de tal forma que algo del hidroxiacido
se una a los monémeros y/u oligémeros del hidroxiacido que estan esterificados a la fibra.

Fibras

En el método, se tratan fibras que contienen celulosa. En este contexto, la expresion “fibra que contiene celulosa” se
refiere preferiblemente a fibras de pasta de papel que comprenden al menos celulosa, es decir un polisacarido que
consiste en unidades de B-D-glucosa. Tipicamente, las fibras de plantas comprenden polimeros celuldsicos y
hemiceluldsicos. Dependiendo de la fuente de las fibras, pueden asi contener también polimeros hemiceluldsicos vy,
en algunos materiales de partida, también lignina. Entre las fibras utiles industrialmente se incluye madera y fibras de
pasta a base de hierbas; ademas de las fibras conocidas a base de madera, también fibras obtenidas, por ejemplo,
de algoddn, lino, cafiamo, bagazo, yute o similares.

Las fibras contienen celulosa en forma cristalina o amorfa. La union de los grupos laterales de la celulosa cristalina
entre si entre las cadenas de 3-D-glucosa hace la estructura densa, interconectada por enlaces de hidrégeno. Las
propiedades proporcionadas por esta estructura, fortaleza y resistencia, entre otras, son propiedades deseadas que,
preferentemente conviene conservar. En consecuencia, los procesos a los que se someten las fibras se disefian
preferiblemente de manera que no se debilite la celulosa cristalina. Por el contrario, la celulosa amorfa contiene menos
enlaces de hidrogeno entre las cadenas, por lo que algunos grupos laterales de las unidades de glucosa del polimero,
es decir, grupos —OH, permanecen libres para reaccionar con otros reactivos. También se pueden encontrar en la
hemicelulosa de las fibras los correspondientes grupos —OH, accesibles estéricamente en la estructura. Se prefiere la

4



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

ES 2 681 530 T3

union de los hidroxiacidos mediante enlaces éster a los grupos —OH de las cadenas de hemicelulosa de las fibras, ya
que esto enlaza la hemicelulosa mejor a la fibra, aumentado de este modo su fortaleza.

Para la invencion es asi esencial que la fibra contenga grupos hidroxilo libres. De acuerdo con una realizacion, se
puede obtener un numero suficiente de grupos hidroxilo en la superficie de la fibra de celulosa mediante el
pretratamiento de las fibras. Los principios conductores de los pretratamientos son facilitar la transferencia de masa y
aumentar la superficie especifica reactiva, lo cual contribuye a las reacciones. Como métodos alternativos para tratar
la superficie de la fibra se pueden mencionar los siguientes, entre otros: afiadir un material que contiene muchos
grupos hidroxilo sobre la superficie, hinchar quimica o enzimaticamente las fibras y romper la superficie
mecanicamente. Una via para afadir grupos hidroxilo es adsorber un exceso de hemicelulosa sobre la superficie de
las fibras. Son particularmente adecuadas las hemicelulosas que tienen una fuerte afinidad positiva con la celulosa,
por ejemplo, los galactoglucomananos. Otra manera es hinchar las fibras bien usando enzimas o bien productos
quimicos, por ejemplo, usando celobiohidrolasa. Se puede poner en practica una tercera via mencionada: por ejemplo,
utilizando ultrasonidos para romper los enlaces de hidrogeno de los grupos hidroxilo.

Estos métodos pueden también tener efecto sobre la longitud de las fibras. Por otra parte, la longitud de la fibra se
puede también ajustar de forma separada de modo que sea la conveniente. Es obvio para las personas cualificadas
en la técnica que, dependiendo de la aplicacion, diferentes longitudes de fibra sirven para diferentes procedimientos y
usos finales.

La parte de los ejemplos describe ensayos segun una realizacion, en los que la longitud de la fibra no se trata. Las
fibras tienen esencialmente la longitud de las fibras sin romper. Tales fibras largas, hidrofilicas, segun la invencion,
que contienen solamente una pequefa cantidad de hidroxiacido injertado (o un derivado suyo injertado), se pueden
conformar en forma de red mediante cualquier método convencional conocido en este campo. La cantidad de fibra es
mayor que la del polimero que se esterifica en ella. Debido a dicho tratamiento, las fibras que se tratan segun la
invencion tienen propiedades mejoradas de moldeo, comparadas con las fibras sin tratar. De forma alternativa, el
papel o cartén ya formado se puede impregnar con hidroxiacido u, opcionalmente, derivados del mismo, para
proporcionar el correspondiente efecto. Tal material se puede moldear, cuando esta en estado blando y se puede
endurecer con calor, un catalizador o el efecto combinado de ellos, una vez que se consigue la forma que se desea.

Segun otra realizacion, las fibras que se van a tratar con hidroxiacido se muelen, por ejemplo, mediante el denominado
molino tipo Wiley, de forma que la longitud de la fibra sea de aproximadamente 0,2 — 0,5 mm. Cuando se trata tal
materia prima, en el método se obtienen una reactividad mas alta y una mejor conversién, debido a la mayor densidad
de grupos hidroxilo en las fibras. La relacion fibra/polimero es mas baja respecto a la realizacion previa, esto es, las
fibras tratadas de longitud casi completa.

Segun una realizacion, el tratamiento mecanico puede producir nanofibrillas, cuya longitud es hasta de docenas de
micrémetros. Los diametros de las nanofibrillas pueden estar entre 5 nmy 1 pm.

De acuerdo con ofra realizacion, las fibras se tratan previamente, de tal forma que el material fibroso tiene una longitud
de 70 nm a 1 ym y un diametro de aproximadamente 20 nanémetros en promedio. La densidad de grupos hidroxilo y
la reactividad resultante son extremadamente altas. Cuando se tratan tales fibras segun la invencion, se consigue un
material plastico ductil el cual, debido a las fibras, tiene, sin embargo, una mayor resistencia que la que tienen la mayor
parte de los polimeros comunes.

Dependiendo de la fuente, la celulosa de esta categoria de tamafio se denomina en este ambito nanocelulosa,
nanofibras de celulosa, pelillos (“whiskers”), o microfibrillas, celulosa microfibrilada o celulosa nanofibrilada. Para
liberar las fibrillas de celulosa de los materiales fuente de la misma, se han publicado varios métodos, que se pueden
caracterizar de manera aproximada como deslignificacion quimica, reduccién mecanica, reduccion quimica y
disolucién. Se pueden usar de forma separada o combinados. Hubbe et al. han elaborado un esquema — resumen
relativo a los métodos de aislamiento de nanofibrillas. En lugar de madera, muchos investigadores han usado, como
material de partida, un derivado de madera parcial o totalmente purificado, tal como celulosa microcristalina (MCC,
por sus siglas en inglés), o pasta de celulosa blanqueada, para el cual se han retirado del mismo la mayor parte de la
lignina y una parte considerable de la hemicelulosa.

Subramanian et al. han descrito alternativas al procedimiento. Se considera industrialmente interesante disolver
celulosa en disolventes y su reformacion, incluso el electrohilado para producir fibrillas. La eliminacion de las partes
amorfas mediante hidrélisis acida también se ha aplicado a la fabricacion de celulosa microcristalina. La
descomposicion enzimatica o microbioldégica como tales o junto con molienda mecanica son métodos de tratamiento
bien conocidos. También se han separado microfibrillas a partir de cafia de aztcar y de células de la raiz tuberosa de
patatas. Segun Subramanian, no se conoce completamente el efecto de la materia prima y del tratamiento sobre las
propiedades de las microfibrillas.

Los ejemplos de longitudes de fibras en los que se ha hecho hincapié mencionados previamente ilustran el efecto de
la longitud de la fibra sobre las propiedades del material obtenido mediante el método. Las personas conocedoras de
la técnica comprenden que cuando se incluyen combinaciones de dichas longitudes de fibra o se escogen las
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longitudes de fibra que quedan entre dichos ejemplos, estos casos quedan también incluidos en el alcance del método
segun la invencion.

Hidroxiacido

El término hidroxiacido se refiere a cualquier acido carboxilico natural o sintético que comprende, ademas del grupo
hidroxilo incluido en el grupo acido, al menos otro grupo hidroxilo. Segin donde esté situado el segundo grupo hidroxilo
en la cadena carbonada respecto del grupo acido, se hace referencia a a-hidroxiacidos, B-hidroxiacidos y asi
sucesivamente, donde a indica que el grupo hidroxilo esta situado en el atomo de carbono inmediatamente adyacente
al del grupo acido, B se refiere al segundo carbono a partir del grupo acido, etc. En el método segun la invencion, se
prefieren los a-hidroxiacidos, debido a su reactividad.

Los hidroxiacidos (acidos hidroxicarboxilicos) corresponden preferiblemente a la férmula general:
HO-(CH2,)-COOH (1)
en la cual n es un numero entero de 1 a 7, mas preferiblemente 1, 2 0 3, y en especial, preferiblemente, 2.

Entre tales acidos se incluyen el acido glicélico (n = 1), el acido lactico (n = 2 y el grupo hidroxilo esta en posicion alfa),
los acidos hidroxibutirico o hidroxiisobutirico (n = 3), el acido hidroxivalérico (n = 4), cada uno de ellos con el grupo
hidroxilo unido al ultimo carbono.

Dichos hidroxiacidos pueden reaccionar en condiciones preferibles, de forma que las unidades de monémero se unen
mediante enlaces éster, formando oligdmeros y/o polimeros, en otras palabras, poliésteres. Se ha observado que es
especialmente ventajoso para el método que los hidroxiacidos se puedan injertar en la fibra y los monémeros se unan
entre si en condiciones de presencia de agua. En una realizacién, el hidroxiacido puede contener agua hasta un
maximo de 4 — 5 % en peso, por ejemplo, como resultado de destilacion. De forma sorprendente, fue posible
implementar injertos en condiciones en las que el contenido de materia seca era de aproximadamente 5 % en peso
de la cantidad total de la disolucién de reaccion.

Se conoce bien en la técnica la fabricacion de poliésteres lineales a partir de estos acidos hidrocarboxilicos.

En algunas realizaciones, es preferible que el hidroxiacido esté esencialmente libre de agua. El agua es un producto
de la polimerizacién por condensacion, por lo que su presencia desplaza el equilibrio hacia los materiales de partida.

Se sabe que muchos de estos acidos hidroxicarboxilicos forman ésteres ciclicos, es decir, lactonas, que son una
ventaja en la fabricacion de los correspondientes polimeros. En las reacciones de las lactonas son necesarias
condiciones sin agua, ya que incluso una cantidad minima de agua destruye la lactona que se use para ello.

Un hidroxiacido particularmente preferido para usarlo en las aplicaciones de la industria del papel comprende acido
lactico, puesto que esta disponible en abundancia y el polilactato (PLA) obtenido a partir de él es un polimero
biodegradable bien conocido y declarado. Los productos que contienen el mismo son también bioproductos aceptados
y certificados en diversas partes del mundo. Se han estudiado ampliamente las propiedades, fabricacion y
descomposicion de los polilactatos, por ejemplo, en composts.

En el método segun la invencion, el injertado se puede llevar a cabo simplemente mediante el hidroxiacido. Los
monomeros se unen entonces a los grupos hidroxilo de la fibra, otros monémeros reaccionan ademas con ellos y se
van alargando asi para formar cadenas oligo o poliméricas. En aplicaciones industriales, este procedimiento requiere
un tiempo de reaccion relativamente largo.

Ademas del hidroxiacido, la reaccion comprende también preferiblemente los oligémeros y/o polimeros que se forman
a partir de los monémeros del mismo hidroxiacido. Los oligémeros y los polimeros son solubles en el hidroxiacido.

Catalizador

El catalizador usado en la reaccion de injertado y/o de polimerizacion del hidroxiacido se puede escoger
preferiblemente entre cationes bivalentes, como Sn?*, Zn?*, Mg?*, trivalentes, como AlI**, Y3* Ga®¥, o tetravalentes
como Ti*, Zr**, Ge**. De manera alternativa, los catalizadores se pueden escoger entre acidos fuertes o entre boratos
o acidos de boro. Si las reacciones se catalizan mediante derivados de estafio, como SnCl, o laurato de estaro, el
catalizador se alimenta al sistema por medio de un disolvente como metanol.

En unarealizacion, en la que el hidroxiacido es acido lactico, todos los catalizadores de polimerizacion del acido lactico
son activos, tales como los usados industrialmente: octato de estafio (2-etilhexanoato de estafio, Sn(Oct),), alcoxidos
metalicos, como isopropilatos Al(O-iPr)s, Y(O-iPr)s y triftalatos Al(OTf)s, asi como los complejos de metales de tierras
raras Sc, In o los complejos de metales de Cu, Ag y Mg.

Temperatura de reaccion
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La reaccién de polimerizacion se puede potenciar utilizando una temperatura elevada. La etapa b) del método segun
la invencion se lleva a cabo preferiblemente a una temperatura de 120 — 210 °C y mas preferiblemente de 120 — 160
°C.

Tratamiento de fibras con hidroxiacido

Las fibras de la pasta de papel, convertidas en una red, se tratan con hidroxiacido. La pasta puede ser materia prima
de papel que se fabrica quimicamente, mecanicamente o combinando estos métodos y que se desfibra mediante
métodos conocidos por los expertos en la técnica. Las fibras separadas se suspenden en hidroxiacido. El hidroxiacido
puede contener agua o puede estar libre de agua.

Se ha probado experimentalmente que ambas pastas, las que contienen lignina y las que no, son adecuadas como
materiales de partida para el método. La presencia de lignina en las fibras ofrece un medio ambiente superficial de
fibra preferible para reacciones quimicas y enzimaticas especificas. En algunas aplicaciones la presencia de lignina
puede resultar daiina, por ejemplo, debido a los requisitos de la propiedad de brillo que debe tener un producto. Se
ha probado experimentalmente que el acido lactico se puede injertar al menos a celulosa de pino y abedul y a la pasta
CTMP (quimico-termo-mecanica, por sus siglas en inglés) de abeto.

La lignina de la estructura de la fibra tiende a activarse en las etapas de procesado térmico, de modo que la lignina
puede migrar fuera del material, lo que da como resultado problemas de olores, calidad de la superficie y usabilidad
en el equipo de procesado. Los monodmeros de hidroxiacido suavizan la lignina adicionalmente. Cuando se usan
hidroxiacidos oligoméricos y poliméricos (la realizacién comprende prepolimerizaciéon), no se ha observado este
problema.

La tasa de conversion de la reaccion de injertado de hidroxiacido a la fibra se puede ajustar influyendo en las
condiciones de reaccion. Se ha probado experimentalmente que el tiempo de reaccion, la densidad de la pasta y la
prepolimerizacion del hidroxiacido influyen en la conversién y en las propiedades fisicas del producto obtenido de esta
forma. Escogiendo las condiciones, se puede influir en la longitud, el espesor y la hidrofilia de las fibras asi obtenidas.

Las fibras con propiedades adecuadas segun la invencion se pueden personalizar y adaptar de este modo a diferentes
aplicaciones.

En los experimentos las fibras que se manejan a granel se dispersaron en un exceso de acido lactico. Los efectos de
la densidad de la dispersiéon se estudian en la parte experimental. Cuando el acido lactico ha reaccionado con la
celulosa y/o con la hemicelulosa, el acido lactico y/o el polimero de acido lactico se eliminan por lavado de la fibra.

En otro experimento, las fibras se dispersaron en acido lactico, el cual contiene también el catalizador. De esta forma,
se consigue una dispersion de aproximadamente el 5 %. El exceso de &cido lactico primero se absorbe y luego se
extrae por presion de las fibras para conseguir una proporcién aproximadamente igual de las cantidades de fibra y de
acido lactico. El flujo mas pequefio de acido lactico retirado se puede reutilizar en el proceso, cuando se dispersan
nuevas fibras.

Reacciones en agua

Segun otra realizacion, se afiaden el acido lactico y el catalizador para humedecer la red de pasta de papel (contenido
de materia seca de aproximadamente 5 %). El catalizador deberia estar de forma permanente en el medio acuoso.
Para avanzar en la reaccion, puede ser necesario utilizar altas temperaturas y/o un catalizador de transferencia de
fase.

Polimerizacion en fase gaseosa

Segun una realizacion, el acido lactico gaseoso reacciona con las superficies de la fibra. En esta realizacion pueden
funcionar como sustratos redes tanto de fibras secas como de fibras humedas.

Utilizacion de hidroxiacido oligomérico

Con el fin de acelerar el rendimiento de la fase de injertado y disminuir el ablandamiento de la lignina previamente
mencionado, es preferible usar hidroxiacidos oligoméricos. Entonces, los mondmeros de hidroxiacido se oligomerizan
primero de forma separada, lo cual reduce también su acidez. Esta fase se denomina preoligomerizacién o
prepolimerizacion. La disminucién de la acidez debilita la capacidad del reactivo para abrir enlaces de hidrégeno, pero
evita también la hidrolisis no deseada de las fibras. Después de afiadir el oligémero, la reaccion contintia de la manera
descrita antes en el texto.

Métodos alternativos de tratamiento con hidroxiacido de fibras a las que se les ha conformado en forma de red

En una realizacion preferida, se impregna de acido lactico una red de fibra de celulosa, lo que hace que los enlaces
de hidrégeno se abran y las fibras se hinchen. Cuando el proceso se lleva a cabo a temperatura elevada, el acido
lactico se injerta en las fibras enlazado a la red, sin separar las fibras entre si.
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En una realizacion preferida, en una red blanda bien estirada que contiene celulosa injertada con acido lactico, y acido
lactico libre, se puede hacer reaccionar aun mas el acido lactico influyendo sobre las condiciones. En ese caso, se
forman enlaces entre las fibras injertadas por esterificacion y el acido residual reacciona con los grupos colgantes de
diferentes fibras, formando enlaces entre las mismas. Los enlaces entre las fibras endurecen el material. Cuando el
material asi obtenido se conforma antes del endurecimiento, la forma permanece sin volver por ejemplo a la forma
precedente de estirado a fondo. Entre los ejemplos de condiciones mediante las cuales se puede iniciar y hacer
avanzar la reaccion de endurecimiento se incluyen elevar la temperatura y utilizar un catalizador.

El acido lactico es capaz de ablandar una seleccion variada de redes fibrosas, pero algunas colas especificas para
papel, en particular dimeros de alquilcetenas, limitan la potencia de la reaccién mediante su vasto y duradero enlace
con la red de fibras.

Ablandar un lado de un papel revestido es considerablemente mas rapido y mas sencillo que ablandar ambos lados
de un material recubierto. El consumo de acido lactico es mas rapido y mas eficaz a una temperatura elevada.

El acido lactico no separa la impresion del carton recubierto. Se ha probado que también se puede moldear cartén de
empaquetado y envasado impreso. Sin embargo, los revestimientos no limitan el procedimiento de reforzado.

En algunas realizaciones, la pasta de papel se conforma como una red de una manera tipica de la fabricacion de papel
y el tratamiento segun la invencion se dirige a este producto intermedio, cuyo contenido seco (DS, por las siglas en
inglés) en el momento del tratamiento acido puede ser de 0,01 a 99 % en peso. Un caso especial comprende poner
en marcha el tratamiento mediante impregnacién sobre un papel o cartén acabado o casi acabado, revestido o sin
revestir, en el que el contenido seco puede ser bastante alto, de 90 a 99 % en peso. El acido lactico y el catalizador
afadidos sobre el mismo se impregnan en la red fibrosa que se forma mas temprano y que se seca al menos
parcialmente. El tiempo de reacciéon se puede acortar utilizando presién en seco para el endurecimiento.

En lo que sigue, la invencion se ilustra mediante ejemplos, que, sin embargo, no deben considerarse como limitadores
de su alcance.

Ejemplos

Para ilustrar las reacciones de las que depende la invencion, se realizaron experimentos. Los ejemplos siguientes
describen el tratamiento de fibras a escala de laboratorio y a escala piloto y el tratamiento de una matriz fibrosa, que
se forma en una lamina, con acido hidroxicarboxilico.

Ejemplo 1. Tratamiento de fibras a escala de laboratorio.

Deshidratacién del acido lactico

Para las reacciones a escala de laboratorio, se us6 acido D,L-lactico (acido lactico = LA de calidad técnica) (160 — 190
g, 80 %), que contenia 20 % de agua. Antes de las reacciones tuvo que eliminarse el agua en exceso del acido lactico.
La deshidratacién del acido lactico se llevd a cabo bajo vacio y a una temperatura de al menos 140 °C, agitando
constantemente.

Injerto del acido lactico en las fibras / prepolimerizaciéon

Después de la deshidratacion, se afiadieron catalizador (octoato de estario, 0,5 % peso/peso) y pasta de papel seca
(10 — 40 g) a un reactor de 1 litro. En el reactor, el acido lactico se injertd en las fibras de la pasta. Ademas, se unieron
monoémeros mediante una reaccion de extension de cadena a los mondémeros u oligdmeros que ya estaban unidos a
la fibra. Esto se verificd6 mediante espectros de IR e imagenes SEM de las fibras, de las cuales se han eliminado las
fracciones no unidas a la fibra mediante las extracciones y lavados que se describen a continuacion.

Tratamiento de la pasta de papel después de las reacciones

La mezcla de reaccion se extrajo con acetona, la disolucion se filtrd y el filtrado se reciclé a través de la torta de pasta
de papel. Esto se repitié dos veces, después de lo cual siguieron dos extracciones acuosas mas. Se eliminaron de las
fibras el acido lactico que no reacciond en la etapa de lavado y sus derivados (las fracciones que se oligomerizaron y
polimerizaron, pero que no se unieron a las fibras) y los mono y oligosacaridos hidrolizados. La pasta lavada se troce6
en particulas pequefias y se sec6 en un horno a 105 °C.

Analisis

Se realizaron analisis de la fibra seca registrando espectros FTIR, en los cuales la presencia de un pico éster se
detecta a aproximadamente 1736 — 1737 cm™. De los espectros también se pueden obtener conclusiones
cuantitativas, por ejemplo, relativas a la cantidad de acido lactico unido a la fibra. También se examinaron los cambios
provocados por la reaccién mediante imagenes SEM, en las cuales se puede observar el alisado de la superficie entre
la fibra tratada sin lavar y la fibra lavada en presencia de polimero, asi como la eliminacion efectiva de cualquier
sustancia unida débilmente en el lavado (figura 1).



10

15

20

25

30

35

40

45

ES 2 681 530 T3

Mediante los ensayos a escala de laboratorio, se probd que la reacciéon funciona en las muestras ensayadas. Las
variables ensayadas en el laboratorio comprenden diversos tipos de fibras: pasta kraft molida en equipo Wiley, pasta
kraft de abedul liofilizada y pasta CTMP (pasta quimico-termo-mecanica) de abeto; y los efectos del tiempo de reaccion
(dentro de 1 — 10 h), de la densidad de la pasta (5 — 20 %) y de la prepolimerizacion del acido lactico. De esta forma,
los ensayos a escala de laboratorio proporcionaron base suficiente para los montajes de los ensayos a escala piloto.

En relacion con la densidad de la pasta, los resultados indican que un aumento de la densidad da como resultado el
acortamiento y engrosamiento de las fibras tratadas con el método. Cuando se tienen que obtener fibras largas, es,
por tanto, preferible llevar a cabo la reaccion a densidades bajas de, por ejemplo, 5 %. Cuando el objetivo es obtener
fibras cortas y gruesas, entonces es preferible una densidad mayor de, por ejemplo, 15 %.

El efecto del tiempo de reaccién sobre el discurrir de la reaccion fue considerable. Cuando se compara el tamafio del
pico éster, por ejemplo, entre una reaccion de 1 hora y una reacciéon de 10 horas (figura 2), se puede observar que
hay considerablemente mas enlaces éster presentes en la muestra de 10 h que en la muestra de 1 hora.

El efecto de la prepolimerizacion se puede examinar en los graficos de la figura 3, en cada una de las cuales se
estandariza la reaccion entre la pasta de papel y el acido lactico para que dure 1 hora, pero la prepolimerizacion
emplea 0 h, 1 hy 4 h. Tomando como base estas muestras, se podria concluir que la prepolimerizacién aumenta el
numero de enlaces éster. Sin que los autores se quieran adherir a ninguna teoria, los resultados del ensayo indican
que en la reaccion segun la invencion la etapa mas lenta es el encadenamiento de los monémeros o de los oligdmeros
de hidroxiacido entre si. La reaccion de injertado entre la fibra y el monémero u oligémero de hidroxiacido parece tener
lugar antes y no limita la velocidad de reaccion.

Ejemplo 2. Tratamiento de fibras a escala piloto
Pretratamiento de la fibra

Se dispersaron 10 kg de laminas de celulosa industrial (Stora-Enso) en agua en una dispersion de fibras al 6 % en un
reactor DRAIS de 200 litros durante 30 minutos, siendo la temperatura aproximadamente 20 °C. Durante la dispersion
de las fibras, la lechada se removi6 vigorosamente con el sistema triturador del reactor. Después de ello, las fibras se
separaron de la suspension mediante filtracion utilizando un filtro de bolsa y sobrepresion, de tal forma que se obtuvo
aproximadamente un 20 % de pasta. Toda la pasta se transfirié al reactor DRAIS y se sec6 durante 60 minutos bajo
vacio de al menos 0,2 bar dentro de un intervalo de temperatura de 60 — 100 °C.

Fase de reaccion

Se cargaron 15 kg de acido lactico al 80 % (Purac, LA técnico) en un reactor DRAIS de 100 litros y se eliminé el agua
del acido por medio de sobrepresion (60 — 100 °C) durante una hora. A continuacion, se afadieron 75,0 g de octanoato
de estafo al reactor como catalizador de polimerizacion. Se subid la temperatura de la mezcla de reaccién hasta 140
°C y se desarrollé una etapa de polimerizacion de 6 h bajo vacio. Como resultado de la misma, en el reactor se obtuvo
un oligémero liquido de poli(acido lactico), de color ligeramente marrén, sobre el cual se fueron alimentando las fibras
de forma gradual. En la etapa de alimentacion de las fibras, se pudo observar que el acido lactico prepolimerizado en
el reactor se mezclé muy bien con las fibras a la temperatura de 140 °C. Consecuentemente, resultd posible llevar a
cabo la etapa de injertado en la fibra del poli(acido lactico) inmediatamente en un tiempo de reaccién de 2 h, bajo vacio
y a la temperatura de reaccion antes mencionada. Una vez terminado el tiempo de reaccién, pudo observarse que el
reactor estaba lleno de material fibroso; el rendimiento total del mismo fue de 13,7 kg. Se tomé una muestra de fibras
de 10 g que se purific6 mediante extraccion con 200 ml de acetona, filtracion y enjuagado de la fibra una vez mas
sobre el filtro con acetona, tras lo cual se seco6 la muestra. La reaccion quimica con el poli(acido lactico) se pudo
detectar a partir del espectro FTIR de la fibra purificada, que tiene una absorcion de 1734 — 1750 cm™, tipico del éster
(figura 4).

La tabla 1 contiene el resumen de los ensayos realizados en el tratamiento de fibras separadas para estudiar el efecto
del tiempo de reaccion, de la densidad, la prepolimerizacion y el origen de la pasta de papel.
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Tabla 1. Puntos de ensayo en los ensayos segun los ejemplos 1y 2.

Origen de la pasta Densidad (%) Prepolimerizacion (h) Tiempo de reaccion (h)
Pasta de papel kraft de abedul 5 - 1
molida en equipo Wiley 10 - 1
15 - 1
20 - 1
50 - 1
20 6 2
Pasta de papel kraft de abedul 5 - 1
liofilizada 5 - 10
5 1 1
5 1 10
5 4 1
10 1 1
Pasta quimico termo mecanica de abeto 5 - 1
Pasta de papel kraft de pino 5 - 1
5 - 4
5 - 6

Ejemplo 3. Tratamiento de laminas a escala de laboratorio.
Ejemplo 3.1. reaccién en dos fases, ablandamiento de la lamina

Se afiadieron 2,4 g de acido lactico al 90 % a una lamina de celulosa de abedul pesada, de 1,6 g. Se calentd la muestra
a 125 °C durante 120 minutos. Como resultado de la operacién se obtuvo una lamina de celulosa ablandada, cuya
masa de 2,2 g indicaba que se habian injertado 0,6 g de acido lactico. Por lo tanto, la conversion es del 25 %.

Ejemplo 3.1. Reaccion en dos fases, endurecimiento de la lamina

Se anadieron, como catalizador de la reaccién, 0,4 ml de una disolucién 0,01 M de SnCl, en metanol a la lamina que
se obtuvo como producto en el ejemplo 1. Se calentd la muestra a 210 °C durante 10 minutos. La resistencia de la
muestra aumento y la lamina formada se endurecid. La reaccion caus6 un cambio de color sobre la superficie sobre
la que se afiadio la disolucién de catalizador.

Ejemplo 3.2. Reaccion en una fase

A la lamina de celulosa de abedul pesada, de 1,6 g, se afiadieron 2,4 g de acido lactico al 90 % y 0,4 ml de una
disolucién 0,01 M de SnCl, en metanol. La muestra se calenté a 125 °C durante 120 minutos. La lamina formada se
endurecid y se observé un considerable cambio de color en toda la muestra.

Ejemplo 3.3. Reaccion en una fase sin catalizador, 155 °C

Se afiadieron 2,4 g de acido lactico al 90 % a la lamina de celulosa de abedul pesada, de 1,6 g. La muestra se calentoé
a 155 °C durante 120 minutos. Como resultado de ello, se obtuvo una lamina de celulosa ablandada, blanca, cuya
masa de 2,4 g indicaba que se habian injertado a las fibras 0,8 g de acido lactico. Por lo tanto, la conversion fue del
34 %. La lamina formada se endurecio y era de color blanco amarillento palido.

Ejemplo 3.4. Reaccion en una fase, catalizador + 155 °C

Se afiadieron a la lamina de celulosa de abedul pesada, de 1,6 g, 2,4 g de acido lactico al 90 % y 0,4 ml de una
disolucion 0,01 M de SnCl, en metanol. La muestra se calenté a 155 °C durante 120 minutos. Como resultado de ello,
se obtuvo una lamina de celulosa ablandada, blanca, cuya masa de 2,6 g indicaba que se habian injertado a las fibras
1,0 g de acido lactico. Por lo tanto, la conversion fue del 42 %. La lamina formada se endurecio considerablemente y
era de color oscuro.

Ejemplo 3.5. Carton de embalaje revestido e impreso; reaccion en dos fases
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Un carton de embalaje que se habia revestido e impreso por un lado del mismo se humedecioé con la disolucién acuosa
de acido lactico por su lado sin revestir. La muestra se mantuvo a 120 °C durante 30 minutos, por lo que se ablandé.
El carton ablandado se conformd mediante un molde de acero ajustable redondo. Cuando se terminé el conformado,
la capa fibrosa y su superficie no presentaban dafios y estaban conformadas segun el molde. La muestra conformada
se coloco a 200 °C durante 5 minutos. La conversion de acido lactico fue de aproximadamente 18 %, comparada con
la cantidad original. La muestra conformada mantuvo su forma cuando se endurecio.

Referencias:
Hubbe et al. Cellulosic nanocomposites: review. BioResources 3(3), 929-980, 2008

Subramanian, R. et al. Structure and properties of some natural cellulosic fibrils. BioResources 3(1), 2008, 192-203
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REIVINDICACIONES
Un método de procesar fibras que contienen celulosa que comprende:
(i) transformar las fibras en una red;

(ii) tratar dicha red con un hidroxiacido alifatico polimerizable para suavizar las fibras y enlazar los

grupos acidos a los grupos OH de las fibras mediante un enlace éster; e

(iii) intensificar la reaccion del hidroxiacido mediante un catalizador, de tal forma que el hidroxiacido se

una a los monémeros y/u oligébmeros del hidroxiacido que estan esterificados a la fibra.

2.

10.

11.

Un método segun la reivindicacion 1, en el que en la etapa (ii), las fibras se tratan también con los oligémeros
de dicho hidroxiacido, donde los monémeros se unen entre si mediante enlaces de tipo éster.

Un método segun las reivindicaciones 1 o 2, en el que en la etapa (ii), las fibras se tratan también con los
polimeros de dicho hidroxiacido.

Un método segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, en el que el hidroxiacido tiene la férmula
HO-(CrH2q)-COOH (1)

en la cual n es un numero entero de 1 a 7, mas preferiblemente 1, 2 0 3, y en especial, preferiblemente, 2.

Un método segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, en el que el hidroxiacido es acido lactico.

Un método segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, en el que para favorecer el desarrollo de la etapa
(iii) se emplea también calentamiento a una temperatura de 120 — 210 °C, preferiblemente de 120 a 160 °C.

Un método segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6, en el que el catalizador se escoge en el grupo que
consiste en cationes bivalentes, como Sn?*, Zn?*, Mg?*, trivalentes, como Al**, Y3*, Ga®*, o tetravalentes como
Ti4*, Zr**, Ge**, o boratos o acidos de boro.

Un método segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7, en el que antes de la etapa (ii), el nimero de
grupos hidroxilo sobre la superficie de la fibra se aumenta mediante tratamiento previo.

Un método segun la reivindicacion 8, en el que dicho tratamiento previo se escoge en el grupo que comprende
los siguientes: hinchazén quimica de las fibras, hinchazén enzimatica de las fibras, degradacion mecanica,
adsorcion de un exceso de hemicelulosa sobre la superficie de las fibras.

Un método segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 9, en el que

la etapa en la que las fibras se ponen en contacto con el hidroxiacido se escoge en el grupo que consiste en
las siguientes: impregnacion, pulverizacion y calandrado del hidroxiacido.

Un método segun la reivindicacion 1, en el que el hidroxiacido esta esencialmente libre de agua.
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Fig. 1a.
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