
M ü M O R I A  D E S C R I P T I V A  que forma parte  integran­

te  de la  PATENTE DE INTRODUCCION que se s o l i c i t a  en España a fa ­

vor de l Sr. Dr. D. León L i l i e n fe ld ,  res idente en Viena (A ustr ia ) 

por: "PROCEDIMIENTO PARA LA FABRICACION DE CCIvlPOSlC IONES DE CE­

LULOSA".

Basándome en la  exactitud de las  ind icaciones que se 

encuentran en la  l i t e r a tu ra  ex is ten te  hasta ahora sobre éteres 

de ce lu losa , que lo s  a lk i l - e t e r e s  de celu losa preparados actuan­

do sobre á lc a l i - c e lu lo s a  agentes a lk i la n te s  sin suministro de 

5 ca lo r  ad ic iona l, s i  inso lub les e l  agua, no so lubles ó solo poco 

so lub les en soluciones acuosas de á l c a l i ,  he l levado  todo mi 

trabajo previo de in ves t igac ión  hacia la  preparación de a lk i l -  

derivados de ce lu losa  que son so lub les en soluciones de á lc a l i s  

pero no en agua a l  ca lo r .  En consecuencia lo s  procedimientos 

10 que han resultado de mis invest igac iones  pasadas sobre este

problema y d escr ito s  en mis so l ic i tu d es  inglesas números 177.810, 

2015,346, 203,347, en mi s o l ic i tu d  de lo s  Estados Unidos número 

1,589,606 e tc . se basan en ca len ta r  ce lu losa  ó 3us próximos prov 

ductos de conversión ó sus derivados con agentes a lk i la n te s  en 

15 presencia de á l c a l i .

Tanto más fu i  sorprendido a l  descubrir que es posib le  

producir a lk i l-d e r iv a d os  de ce lu losa de a lto  v a lo r  técn ico  que 

son solubles en á l c a l i s  pero no solubles ó solo poco solubles 

en agua, a l  actuar sobre celu losa ó sus próximos productos de 

20 conversión d i - a lk i l - s u l f a t o  s in  ayuda de ca lo r  a d ic ion a l y algu­

nos casos aun moderando ó reduciendo e l  desarro llo  de ca lo r  que 

se produce durante la  reacción que es exotérmica.

Esta invención es la  más sorprendente, ya que para e fe c  

tuarla  he tenido que vencer ios  obstáculos puestos por mi ? mismo



25 por las publicaciones ex is ten tes , es dec ir , no considerar por ejem­

p lo  un traba jo  publicado por Denham & Woodhouse en la  Revista  de la 

Sociedad Química de Londres, volúmenes CI1I y CIY, páginas 1735 y 

s igu ien tes , donde se describen experimentos en lo s  que á lc a l i - c e lu ­

losa (fabr icada  por ejemplo de lana de algodón) fuá puesta en con- 

30 tacto  con aprox. 181 partes de su lfa to  d i-m et^ íico  por 100 partes 

de ce lu losa  y completada la raetilación sin  moderar e l  gran desarro­

l l o  de ca lo r  que se produce durante la  reacción, siendo e l  producto 

f i n a l  inso lub le  en solución de soda caustica d e l 15% de fuerza. Esto 

sigue claramente del hecho de que dos gramos de l producto raetilado 

35 se han dejado en contacto durante 4 é días con 8 cc. de solución de 

soda caustica de l 15% de fuerza, no d iso lv iéndose en e l l a ,  ya que 

sin ser prec ip itado, era capaz de ser lavado y secado. E l peso del 

producto lavado y secado era de 1.78 gramos, lo  que s ig n i f i c a  que

e l  84% ae la celulosa m e t í l ica  no era so lub le en solución  de á lc a l i  

40 caustico.

Gomo, sin embargo, las operaciones relacionadas con la  s e .-  

paración de lo  celulosa m et í l ica  de lo  solución de soda caustica y 

e l  lavado siempre causan pérdidas in e v ita b le s ,  y como lo s  lavados 

han sido enoontrados para reducir la  so lución de Fehring, es de su- 

45 poner que lo  celulosa m et í l ico  contenga sólo muy poco o probablemen­

te nada de celulosa m et í l ica  soluble en solución de á l c a l i  pero no 

en agua; mas particularmente a s í  que en e l  trabajo an te r io r  no hay 

mención de que la  solución de soda caustica que ha estado en contac­

to con e l  producto motilado después«i de ser separada de és te , conte- 

50 nía algún derivado m e t í l ic o  de ce lu loso soluble en solución de á lca­

l i  pero no en agua ó que Dehsm & Woodhouse obtenían cualqu ier deriva­

do m e t í l ic o  de celu loso soluble en so lución de á l c a l i ,  pero no en 
v agua.
y*

ro r  lo  tanto mi descubrimiento en que aun oantidades son 

55 sorprendentemente más pequeños de su lfa to  d i - a » * * *  m e t í l ic o  de aque­

l la s  usadas por Denham ¿t Woodhouse son oapeoes de co n ve rt ir  celulosa 

en presencia de « á l c a l i  en celu loso m et í l ica que es prácticamente del
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todo soluble en solución de á l c a l i  pero no soluble bn agua, aun s i  

la mezcla de reacción es tenida a una temperatura moderada, es sor­

prendente .

n i procedimiento puede ser llevado  a cabo de una manera muy 

s e n c i l la .  Oonsiste esencialmente en tra ta r  s in  ca lo r  ad ic iona l celu­

losa blanqueada ó no blanqueada ó un m ateria l que contiene celu losa,

ó un producto próximo de conversión ú oxidación de celulosa en la pre 

65 sencia ae un á lc a l i ,  con un agente a lk i la n te ,  bien en estado d ilu ido 

(por ejemplo con benzol ó análogos) ó no d ilu ido .

L1 á lc a l i  puede 3er adicionado bien sumergiendo la ce lu lo ­

sa en un exceso de solución de á l c a l i  y hacien o desaparecer e l  exce­

so de solución de á l c a l i  por prensado, centrifugado, ó algo análogo, 

70 ó mezclando ó amasando la  oiaxax celulosa con la cantidad necesaria 

de solución de á l c a l i  o por mezclado ó amasado de ce lu losa ó á lc a l i -  

celu losa con á lc a l i  caustiao só lido ó con una mezcla de á l c a l i  caus­

t ic o  só lid o  con una solución de á l c a l i  saturada.

begun e l  estado presente de mis investigac iones parece ser 

75 que : lc a l i - c e lu lo s a  que no ha sido madurado d e l todo ó madurada duran­

te un tiempo más corto que e l  de costumbre (por ejemplo durante 24-

36 horas solamente) da resultados muy buenos en e l  presente procedi­

miento .

La cantidad de agentes a lk i la n te s ,  por ejemplo d i - a lk i l - s u l  

80 fa tos , empleados en e l  presente procedimiento puede ser grande (por 

ejemplo de 1 -  2, en c ie r to s  casos aun más proporciones moleculares de 

agente a lk i la n te  por cada proporción molecular de celu losa calculada 

como C6H1o05) ó pequeña (por ejemplo de 0.2 -  0.8 proporciones molecu­

lares  d e l  agente a lk i la n te ,  por ejemplo d i - a lk i l - s u l f a t o ,  a una pro- 

85 porción molecular de ce lu losa , calculada como C6Hlo 05) .  begán sé has­

ta ahora sin embargo, los  mejores resultados son obtenidos cuando pe­

queñas ó moderadas proporciones, s saber, de 0.3 -  1 proporción mole­

cular de l agente a lk i la n te ,  por ejemplo un d i - a lk i l - s u l fa t o ,  es usada

por cada proporción molecular de celulosa calculada como C~Hn 0
o lo  5*

L1 tratamiento de la  celulosa con á lc a l i  y con e l  agente 

a lk i la n te  pueae ser llevado a cabo simultáneamente ó succesivamente en
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cualquier órden.

reacción puede ser conducida en presencia de un c a t a l i ­

zador, t a l  como una pequeña cantidad de una sa l  de cobre, ó sa l de 
I

95 n iquel ó sa1 de h ie rro .

Para elaborar la mezcla de reacción después de haberse ve­

r i f i c a d o  lo  misma, la mezcla de reacción es d isuelta  bien como t a l  

por la ad ic ión  de agua ( s i  ex is te  su fic ien te  cantidad de á lc a l i  no 

u t i l i z a d a ) ó en una solución de a l c a l i—caustiao, siendo destinado 

100 a l  uso técn ico , s i  es necesario después de uno f i l t r a c i ó n  previa

a través de un tamiz ó por centrifugado, o e l  producto f in a l  es a is ­

lado por ejemplo por simple lavado de la  masa de reacción con agua 

ú o tros d iso lven tes de á lc a l i s  y sales (por ejemplo a lcoho l acuoso).

Antes de l lavado puede l le va rs e  a cabo también una neu tra lizac ión

105 e l  á l c a l i  |)resente en lo  mezcla de reacción ó a c id i f ic a c ió n  de la 

mezcla, particularmente s i  ex is te  en e l la  un exceso grante de á lca­

l i  que l le v a r ía  e l  producto f in a l  a solución a l  ad icionar agua. El 

a lk iI-d e r ivad o  de celulosa lavado puede ser después bien d isuelto  

en un á l c a l i  ó secado. El aislamiento d e l  producto puede ser l l e v a — 

110 do a cabo de la s igu ien te  manera:

La mezcla de reacción es d isue lta  por la ad ic ión  de bien 

agua ó bien una solución de á lc a l i ,  liberando, s i  es necesario, la 

solución de componentes insolub les por f i l t r a d o ,  ó colado, c e n t r é  

fugado ó algo análogo, mezclándola después con un ácido, una sa l áci 

115 da ó cualquier otra substancia capaz de n eu tra liza r  e l  á l c a l i  t a l  

como una sal amónica en cantidad su fic ien te  para n eu tra liza r  e l  á l ­

c a l i  ó en exceso, lavando e l  p rec ip itado  cuidadosamente y, s i  se de­

sea, secándolo. El secado puede ser prece. ido por una deshidratación 

con a lcohol. Las composiciones a isladas por cualquier método pueden 

120 ser purificadas, por ejemplo d iso lv iéndo las  en una solución d ilu ida 

de un á lc a l i ,  precip itándolas por medio de un ácido ó algo análogo.

Cuofcdo son puestos en reacción con un ácido hidro-halógeno 

( t a l  como ácido h id r ió d ic o ) ,  entonces lo s  a lk i l-d e r ivad os  de celulosa 

producidos según e l  presente procedimiento dan por descomposición los  

125 derivados halógenos de lo s  correspondientes rad ica les  de á lcohol.
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Los procedimientos descritos  en mis so lic itu d es  inglesas 

números 177.810 - 203.346, y 203.347 para la  fab r icac ión  de a lk i l -  ■ 

/'derivados de celu losa solubles en á lc a l i s ,  son en muchos respectos 

sobrepasados por e l  procedimiento descr ito  aquí. Además, las alkil-r 

130 celu losas preparadas según e l  presente procedimiento, son superio­

res en muchos aspectos a lo s  productos que se pueden obtener por
i

lo s  procedimientos d escr itos  en las mencionadas so l ic itu d es . La po­

s ib i l id a d  de l l e v a r  a cabo e l  procedimiento sin ad ic ión  de ca lor 

ad ic iona l, no solo lo  hace más s e n c i l lo ,  más f á c i l  y más económico, 

135 sino también garantiza una protección considerable de la  molécula de 

celulosa contra á lc a l i s ,  a lo s  cuales es particularmente sensib le 

a temperaturas elevadas, La ventaja más importante, s in  embargo, es 

la superioridad de las  propias composiciones de celulosa^ que en fo r  

ma de productos técn icos, ta le s  como pe lícu las , h i lo s ,  ó análogos 

140 poseen mayor fuerza de tensión y son más f l e x ib le s  que los  a lk i l -d e -  

rivados producidos según mis so lic itu d es  más arriba mencionadas.

As imposible ind icar toda conuición que conduce a l  éx ito  

en cada caso partieu la r , y debe entenderse que pueue prescind irse de 

experimentos prelim inares para h a lla r  las  condiciones necesarias de 

145 elaboración que conducen a l  éx ito  a l  emplear una clase particu la r  

de ce lu losa , un método pa rticu la r  de la  incorporación de á l c a l i  con 

la  ce lu losa y un agente particu la r  a ik i la n te .

Los ejemplos ‘s igu ientes de operación s irven  para la i lu s ­

trac ión  práctica de la  invención, que, s in  embargo, no quena de ningu 

150 na manera lim itada a lo s  ejemplos. Las partes son por peso:

Ejemplo 1.

1000 partes de pulpa de madera (d e l  9 -  10% de humedad) ó 

1000 partes de partícu las  de algodón (d e l  7 -  8% de humedad) son su­

mergidas en 20,000 partes de solución de soda caustica de l 18% de fuer 

155 sa a 15« 0 ., quedando la mezcla de reacción en reposo durante 3 horas 

a la temperatura ambiente del lo c a l .  Después de este tiempo la  á l c a l i  

celulosa es prensada a 3400 partes y desmenuzada en una desmenuzadora 

durante 3 horas a 12 -  13» 0 ., después de lo  cual se adicionan 600 

partes de su lfa to  d i-m e t í l ic o  en pocas porciones y la  masa de reac-



160 ci<5n es amasada en una desmenuzadora durante 3 horas aproximada­

mente .

Poco tiempo después de la adic ión  del su lfa to  d i-m e t í l ic o

la temperatura de 1a masa de reacción sube a 232 o. aprox. y despuá
( s

a 26 -  302 C. aprox., quedando la  masa de reacción a esta tempera- 

165 tura hasta terminarse e l  amasado. Una muestra extraída inmediatamen 

te  después de tres  horas de amasado ensena que la  masa se ha d i-  

suelto prácticamente de l todo en una solución de soda caustica (por 

ejemplo de l 5 -  10% de fuerza ) y que la  solución, a l  ser a c id i f i c a ­

da con ácido su lfú r ico  d ilu ido  da un precip itado voluminoso.

170 La masa de reacción es introducida después en un rec ip ien te

prov isto  de una cubierta , quedando en e l  mismo cerrado durante 20 

horas aprox. a 18c C. Después de este tiempo es puestaen un tamiz 

ó p r e n s a - f i l t r o  y lavado con agua hasta quedar l ib r e  de á l c a l i .  

Después es prensada a aprox. 4 veces de l peso de la celu losa o r i—

175 g in a l.  Una muestra extraida ensena que e l  producto de la  reacción la 

vado es fácilm ente soluble en soda caustica d ilu ida (por ejemplo 

de l 10% de fuerza) y también en solución de soda caustica fuerte  

(por ejemplo de l 15 -  18 por ciento de fu erza ).  Después es, bien 

secada ( a voluntad después de haber sido deshidratada con a lcohol 

180 s i  se desea, extractada con é te r )  ó d isuelta  directamente en t a l  

cantidad de soda caustica y agua hasta dar una solución que con tie ­

ne e l  5 por ciento del residuo seco de l producto lavado (en e l  cual 

e l  contenido de agua ha sido determinado). La solución a s í  obtenida 

es una solución viscosa f in a , prácticamente l ib r e  de componentes no 

185 d isue lto3 . iueue ser elaborada dirtecetamente a m ateria les a r t i f i ­

c ia le s  (por ejemplo según lo s  ejemplsos 13 -  20) ó después de haber 

sido d ilu ido  con solución de soda caustica d e l 8 por ciento de fuer­

za, liberada de todas las partícu las  no d isue ltas y precip itada  por 

a c id i l ic a c ió n  con un ácido (por ejemplo ácido su l fú r ic o ) .  E l p rec ip i 

190 tado obtenido es separado de l l íqu ido  madre, lavado hasta quedar l i ­

bre de ácido y secado a presión atmosférica ó presión reducida, s i  

se desea, después de ser deshidratado previamente con un a lcohol y 

lavado con é ter . Una vez desmenuzado forma un polvo blanco no solu­

ble en agua, pero soluble en á l c a l i  d ilu ido , por ejemplo una solu-
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dónde soda caustica de l 5 -  Qf0 de fuerza. Una solución de la subs­

tancia en solución de soda caustica (por ejemplo de l 5 -  10% de fuer 
f
za ) es clara y viscosa y cuando extendida en una placa de cristal y 

tratada con un ácido d ilu ido  ó cualquier agente de p rec ip ita c ión  

cónjteido en la industria de la v iscosa, da una p e l ícu la  clara y re­

s is ten te  que después de ser lavada y secada es transparente y f l e ­

x ib le  .

Ejemplo 2.

El procedimiento es llevado como en e l  ejemplo 1, pero con 

la d i fe ren c ia  de que la desraenuzadora es re fr ige rada  durante toda 

205 xeaccióñ, as í que la  temperatura de la  masa de reacción es man­

tenida durante todo e l  tiempo de reacción a 152 G. y que también du­

rante la s  20 horas de reposo, después de l amasado, la  temperatura no 

exceda de¿ 152 0 .

Las propiedades y so lub ilidad  de l producto f in a l  son pare— 

2io  cid- s a las  de l producto obtenido en e l  ejemplo 1.

Ej ernplo 5.

IVLodo de proceder igua l que en lo s  ejemplso 1 ó 2, con la 

excepción de que e l  lavado es llevado a cabo inmediatamente después 

de la fase uel amasado, esto es tres  <oras después de la  adición d e l 

215 su lfa to  d i-m e t f í í l ic o .

Ejemplo 4.

E l procedimiento es llevado como en cualquiera de los  ejem­

plos an ter io res , pero con la d ife ren c ia  de que después de completar 

1a reacción, la masa de reacción no es lavada, pero, después de de- 

220 terminar su contenido de aguo y NaOH, directamente d isue lta  en solu­

ción de soda caustica, s iem o  empleada la solución as í obtenida ( s i  

es necesario después de ser f i l t r a d a )  para f in es  técn icos , ,  ó, des­

pués de haber sido d ilu ida  más con solución de soda caustica d ilu ida , 

f i l t r a d a  y empleada para e l  aislamiento de l é te r  m e t í l ic o  de celu losa, 

225 por ejemplo según e l  método descrito  en e l  ejemplo 1.

Ejemplo 5.

E l procedimiento es llevado como en cualquiera de lo s  ejem­

plos 1 - 4 ,  con la d ife ren c ia  de que en vez de 600 partes, solo 300
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partes-de su lfa to  d i-m e t í l ic o  actúan sobre á lc a l i - c e lu lo s a .

La masa de reacción lavada es soluble en solución de 

ŝoda caustica d ilu ida  d e l  10 por c iento de fuerza con ninguna ó so­

lamente poco residuo, a s í  que paro a is la r  e l  producto f in a l  en esta­

do perfectamente puro por p rec ip ita c ión  de su solución, en e l  último 

caso f i l t r a c i ó n  o centrifugado de la solución es recomendable.

Ejemplo 6.

El procedimiento es l levado  como en e l  ejemplo 5, pero 

con la  excepción de que en vez de 300 partes de su lfa to -d i-m e t í l ic o  

se emplean solo de 100 -  200 partes. La solución de la  masa de reac­

ción cruda en solución de soda caustica d e l 10,6 de fuerza, contiene 

una cantidad pequeña de partícu las  no d isue ltas , a s í que es recomen­

dable l l e v a r  a cabo e l  aislamiento d e l  producto puro ( s i  a s í  se de­

sea) por d iso lución  de la  masa de reaación en solución de soda caus­

t ica  doluida. La f i l t r a c i ó n  y p rec ip ita c ión  es igu a l como descrito  

en e l  ejemplo 5.

Ejemplo 7.

u l proce imiento es l levad o  como en e l  ejemplo 1, pero 

con I b  d ife ren c io  de que en vez de 600 ¿.artes de sulfato-di-metílico
se emplean 1000 partes.

Ejemplo 8 .

E l procedimiento es llevado  como en e l  ejemplo 1, pero 

con la d ife ren c ia  de que en vez de 608 partes de s u l fa to -d i-m e t í l ic o  
se emplean 1500 partes.

8i  la masad de reacción no es re fr ige rada  después de la 

ad ic ión  de l su lfa to  d i-m e t í l ic o ,  la  temperatura sube á 50 -  662 c . ,  

pero se en ir ía  entre 1 — 2 horas a 1Q — 252 c

s Ej emplo 9.

E l procedimiento es l levado como en e l  ejemplo 6, pero 

con la  d ife ren c ia  de que en vez de su lfa to -d i-m e t i l ie o  se emplean 

1100 partes de su lfa to—d i—e t í l i c o .

Ejemplo 10.

L l  procedimiento es llevado como en e l  ejemplo 6, pero 

con la d ife ren c ia  de que en vez de su lfa to  d i-m e t í l ic o

-  8 -

se emplean 600
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partes de su lfato d i - e t í l i c o .

En lo s  ejemplos 9 y 10 lo masa de reacción cruda es solamente 

peír parte saluble en solución de soda caustica de l 10%, a s í  que s i  se 

desea eventualmente e l  aislamiento de la celulosa e t í l i c a  en estado pu 

ro, las  soluciones han de ser f i l t r a d a s  antes de ser precip itadas.

Ejemplo 11.

Modo ue proceder corno en cualquiera ae lo s  ejemplos an teriores, 

270 pero con la d iferenc ia  de que antes de poner en contacto la  á lc a l i - c e ­

lu losa con e l  su lfa to  d i-m e t í l ic o ,  se deja madurar durante 24 -  60 

horas a 15 ó 20  ̂ 0.

Ejemplo 12.

E l procedimiento es llevado como en cualquiera de lo s  ejemplos 

275 an ter iores , con la excepción de que antes de la  ad ición de l su lfa to -  

d i-m e t í l ic o  ó d i - e t í l i c o  se incorporan 20 partes de acetato de cobre 

d isue ltas  en 50 partes de agua con la  á lc a l i -c e lu lo s a .

La á lc a l i -c e lu lo sa  usada en cualquiera de lo s  ejemplos 1 - 1 1  

puede ser preparada también mezclando la  celulosa en un aparato mezcla* 

280 dor adecuado, por ejemplo en una máquina de amasado, una desmenuzadora, 

un molino de pu lverización  ó algo análogo, con la  cantidad de solución 

de soda caustica que queda en 1a soda-celu losa, después de ha-ber sido 

prensada, pudienuo ser tratada con d i - a lk i l - s u l fa t o  bien inmeuiatamento 

después de l proceso de mezcla ó después de haber estado en reposo du- 

285 rante algún tiempo.

En io s  ejemplos an teriores  e l  grado de prensado de la  á lc a l i -  

celulosa pueue ser variado según, se desee (por ejemplo a 2, 4 ó 6 par­

tes calculadas por una parte de c e lu lo sa ).

En lugar de la celu losa blanqueada ó no blanqueada puede ser u. 

290 usaú° un producto de conversión de celu losa que es insolub le en á lc a l is  

como e l  m ateria l o r ig in a l ,  (por ejemplo una celulosa que ha sido hidra-
4

tada o h idro lizada  por acción qurmica, t a l  como por m ercerizsción con 

s igu ien te  lavado, y, s i  es necesario, secado; por la  reacción de un áci 

do mineral fu erte ; por calentamiento con un ácido mineral d éb il ;  ó por 

295 tratamiento con un ha lide  de z inc; o por un procedimiento mecánico,come 

pu lver izac ión  en la presencia de agua ó análogo; o una ox i-ce lu loss  que
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no es soluble en á l c a l i s ) ,  en resumen, cualquier cuerpo de l grupo de ce­

lu losa que ha sido propuesto para la fabricación^ de viscosa ó de aruo- 
i

n iaco-cobre-óx ido-ce lu losa .

La expresión "ce lu losa" en la descripción  y las re iv ind icac iones 

siempre que e l  sentido lo  permita, incluye las  composiciones de l grupo 

de celulosa más arriba  mencionadas.

En los  ejemplos an ter iores , en vez de los  d i - a lk i l - s u l f e t o s  usa 

dos pueden emplearse, a lk i l -h a l id e s ,  por ej ampio ioduro m et í l ico  ó bro­

muro m et í l ico  ó ioduro e t í l i c o  ó ioduro p ro p í l ic o .

Ejemplo 13.

10Ü partes de un éter  m et í l ico  ó e t í l i c o  de ce lu losa preparado 

según cualquiera de lo s  ejemplos an teriores  son d isue ltas  en 900-1200 

partes de une solución de soda caustica d e l 5 -  8?; de fuerza, bajo ag i­

tación, amasado o algo análogo. Esta solución, después de haber sido 

f i l t r a d a ,  s i  es necesario, es d is tr ibu ida  en forme de una capa por me­

dio de un embudo adecuado y coagulada por cualquier baño de p r e c ip i t a . -  

ción conocido en e l  ramo de la viscosa, por ejemplo un baño compuesto 

de ácido su lfú r ico , une sa l  y una substancia orgánica, t a l  como azúcar. 

La pe lícu la  so l id i f ic a d a  es cuidadosamente lavada con agua y secada. La 

p e l ícu la  sán-fin  pueae ser tratacn antes o después de ser ixxxsdx secada 

con una solución acuosa de g l ic e r in a  (por ejemplo de l 10$ de fuerza)psra 

aumentar su, f l e x ib i l id a d .

njemplo 14.

Una solución preparada como en e l  ejemplo 13 es llevada a presión 

o dejada f l u i r  a través de un o r i f i c i o  f in o  a un baño de p rec ip ita c ión  

como mencionado en e l  ejemplo 1, y e l  h i lo  s o l id i f ic a d o  que es formado, 

es cuidadosamente lavado con agua y secado. El h i lo  a r t i f i c i a l  pueae ser 

tratado bien en e l  curso de su fabr icac ión  o cuando terminado, con un 

agente do endurecer, por ejemplo formaIdehido ó algo análogo.

Ejemplo 15.

Inr mezexa de 5o partes de viscosa (preparada ue la manera usual 

que contiene de l 8 -  10$ de peso de ce lu losa ) y 50 partes de tina soluciór 

de un é te r  m et í l ico  o e t í l i c o  de celulosa preparada como en e l  ejemplo 1? 

es hilada a h i lo  a r t i f i c i a l  como descrito  en e l  ejemplo 14.
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Ejemplo 16.

Modo de proceder igu a l que en e l  ejemplo 14 ó 15, pero con lo 

j i i íe ren c ia  de que se usa ácido su lfú r ico  d e l  30 -  70# de fuerza como 

baño de coagulación, siendo llevado e l  h ilado de manera s im ilar  a 

335 los métodos descritos  en mi so lictud número 274,521.

Ejemplo*17.

lin t e j id o ,  t a l  como te j id o  de algodón es prov isto  por meuio 

e una máquina adecuada, t a l  como una máquina rellenadora ó una má­

quina esporcedora con una o más capas de una solución preparada 

§40 como en e l  ejemplo 13, siendo secado después. (S i  se da más de una 

capa es recomendable secar e l  m ateria l después de la ap licac ión  

de cad;. capa), después de secar e l  m ateria l, o s i  sedesea, después 

de exponerlo durante poco tiempo a vapor, es introducido en un baño 

de p rec ip ita c ión  como mencionado en e l  ejemplo 13 é 16, siendo des- 

345 pués lavado y secado. E l m ateria l t e x t i l  puede ser tratado antes o 

después de secar con un agente de ablandamiento, t a l  como solución 

de un jabón, una solución acuosa de a c e ite  ro jo  de Turquía, o una 

solución acuosa de g l ic e r in a .

Ejemplo 18-

350 El procedimiento es igua l que en e l  ejemplo 17, con la  excep­

ción de que se adicione a la solución un m ateria l de re l len o , por 

ejemplo blanco de zinc, t iz a  china o ta lco .

Ejemplo 19.

E l procedimiento es como en e l  ejemplo 17 ó 18, con la  excep­

ción de que se adiciona a la solución un agente de ablandamiento,tal 

cotiio un a ce ite  secante o no secante o un jabón.

Ejemplo 20.

El procedimiento es l levado como en lo s  ejemplos 17, 18 ó 

19, con la excepción de que la solución es mezclada con una solución 

360 de almidón.

basándome en la exactitud de las  indicaciones que se encuen­

tran en lo  l i te ra tu ra  ex isten te  hasta ahora sobre é teres  de celulosa 

que lo s  a lk i l - e t e r e s  de celulosa preparados actuando sobre a lk i l - c e -  

lu los  a agentes a lk i la n te s  s in  suministro de ca lo r  ad ic iona l, s i in - 

365 solubles en agua, no solubles ó solo poco solubles en.soluciones acuo

355
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as de á lc a l i ,  le  llevado todo mi trabajo de invest igac ión  previo ha­

cia la preparación de a lk i-der ivados de celu losa que sen solubles en 

soluciones de á l c a l i  pero no en agua a l ca lo r , in  consecuecia, los 

procedimientos que han resultado de mis investigac iones pasadas sobre

37U este problema, descritos  en'mis so lic itu d es  de patentes ing lesas mí-
«

meros 177.810 -  203.346 -  203.347, en mi solicutud de patente ue los  

Estados unidos número 1.589.606 etc . se basan e . ca len tar celulosa 

o sus próximos productos de conversión o sús derivados con agentes a l-  

k ilan tes  en presencia de á l c a l i .

375 La presente invención se basa en e l  descubrimiento de que

es pos ib le  producir a lk i l-d e r ivad os  de ce lu losa de a lto  va lo r  técn i­

co que son solubles en á lc a l i s ,  pero no solubles o solo poco solubles 

en agua, actuando sobre celulosa o sus próximos productos de conver­

sión d i - a lx i l - s u l fa t o  sin suministro de ca lo r  adic ional, en algunos 

380 casos aun moderando o reduciendo e l  desarro llo  de l ca lor que t iene 

lugar durante la  reacción que es exotérmica.

La invención es tanto más extraord inaria  por con trar iar  a

las publicaciones ex is ten tes , por ejemplo un trabajo publicado por
/ de ■,

Lenham & Woodhouse en la i iev is te  la  Locoedad Qumica de uondres, tomos 

385 G i l í  y GIV pág. 135 en e i  cual se aesorlben experimentos en los  que 

a lcu li-rcelu losa (producida por ejemplo ue lana de algodón) fué puesta 

en contacto con aprox. 181 partes de su lfa to  d i-m e t í l ic o  a 100 partes 

de ce lu losa , completando la  m etilación sin moderar e l  desarro llo  gran­

de de ca lo r  que tenía lugar durante la  reacción, siendo e l  producto 

390 fiiu-1 insolub le en solución de soda caustica del 15 por c iento de fuer; 

za. Esuo se esprende claramente del hecho de que dos gramos del pro­

ducto metilado se han dejado durante 4 d ías en contacto con 8 cc, de 

una solución de soda caustica de l 15/0 de fuerza, no d isolv iéndose en 

la misma y s in  haber sido precip itado era capaz de ser lavado y secado. 

395 El peso d e l producto lavado y secado era de 1.68 gramos, lo  que s ig n i f j

ca que e.: 84 por ciento de la  celulosa m et í l ica  era insolub le en la 

solución de á lc a l i  caustico.

Además se ha propuesto fa b r ica r  derivados de celulosa por 

un procedimiento que consiste en actuar sobre á lc a l i -c e lu lo s a  su lfa to
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400 d i  e t í l i c o  a ten pera turas substancialraente no más elevadas que la

normal durante un periodo de 2 - 5 días pora producir una celulosa etj 

? ll¿ 8  qUC es lrjSoluble  en a« ua y á l c a l i  d ilu ido  y los  generales d i-

< solventes orgánicos y no contiene más que un grupo e t i l  para cada

CSülo °5 Pretjen-e y no substancialmente menos que e l  4,* de é t i l ,  hs- 

405 cienao desaparecer e l  á l c a l i  l ib r e  y secando e l  producto obtenido

y finalmente tratando e l  prcdiito secado con un agente a o e t i la n te  que 

contiene anhidrito acé t ico .

na de entenderse que no re iv in d ico  como mi invención la  pro­

ducción de una celulosa m et í l ica  o una celu losa e t í l i c a  que es insoluh 

415 le  en á l c a l i  d ilu ido .

¿1 procedimiento pued ser l levad o  a cabo de una manera muy 

sen c i l la .  Consiste esencialmente en t ra ta r  sin suministro de ca lo r  adi­

c iona l celulosa blanqueada o no blanqueada o un m ateria l que contiene 

celulosa o un próximo producto de conversión de ú oxidación de ce lu lo - 

420 0011 uno ob mas agentes a lk ilan tes  en la  presencia de una cantidad de

á lc a l i  que es más pequeña que e l  peso de l agua presente.

ñ l á l c a l i  pue. e ser adicionado bien s u m e rg id o  la  celulosa 

en un exceso de una solución de á l c a l i  y haciendo desaparecer e l  exce­

so de solución de á lc a l i  por prensado, centrifugado o algo análogo, ó

425 mezclando o amasando la celulosa con la cantidad necesaria de solución 
de á l c a l i .

-1 sgtnte u lu la n te  puede ser empleado en estado no « i lu id o  ó 

d ilu ido  con un d iso lven te  adecuado (por ejemplo benaol <5 algo análogo).

depun e l  estado presente de a is  investigac iones parece ser que 

430 a lc a l i - c e lu lo s a  que no ha madurado o solo durante un tiempo más oorto

que e l  acostumbrado (por ejemplo durante 34 -  36 horas solamente) da muy 

buenos resultados en e l  presente p ro ce ;im iento .

na cantidad de lo s  agente» a lk i la n te s .  por ejemplo d i - a lk i l - s u l  

fe to s  empleados en e l  presente procedimiento puede ser grande,(por ejem- 

43S pío una o dos, en c ie r to s  casos aun más proporciones moleculares de agen 

te a lk i la n to  por cada proporción molecular de celu loso calculada como 

6^1o^5  ̂  ̂ ¿>cqoena (por ej emolo clf* u *'i _ O1 u
02°-rü/ián molecular de/yG -̂

lu losa calculada como C-H-, 0 ) '
6 l o u5 ' ‘ mis conocimientos hasta ahora, s in
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embargo, se obtienen muy buenos resultados s i  se emplean proporciones 

pequeñas o moderadas, a saber, 0 . 3 - 1  proporción molecular uel agente 

olk/i^iante, por ejemplo d i - a lk i l - s u l fa t o ,  por una proporción molecular 

de c e lu lo sa , calculada como ü6Hi 0ü5*
t

11 trabamiento de la .celulosa con a lc a l i  y e l  agente alLij-an— 

te puebe ser llevado a cabo bien simultáneamente o succesivamonue, on 

cualquier órden.

ña reacción pue;.e ser efectuado tan bien en presencia de un 

ca la tizador , t a l  como uno pequeña cantidad de sa l de cobre, o sa l de 

ñique i  o sa l de h ie rro , rara elaborar la  ráesela reac t iva  después de 

r e a l iz a r  ia reacción , la mezcla de reacción es bien d isue lta  como t a l  

por la ad ic ión  de agua, ( s i  ex is to  á l c a l i  que no ha entrac.0 en reac­

ción en cantidad s u f ic ien te )  o por adición de á l c a l i  caustico, siendo 

destinado a l  uso técn ico , s i  es necesario después de una f i l t r a c ió n  

previa , posándola por un tamiz o por centrifugado o e l  producto f in a l  

es a is lado , por ejemplo por lavado xxx ! solamente de la  masade rescciáa. 

con agua ú otro d iso lven te  para á lc a l i s  y sales (por ejemplo a lcohol 

acuoso), nntes del lavado puede tener lugar también una neutralización, 

de l á l c a l i  presente en la  mezcla de reacción, por a c id i f ic a c ió n  de 1a 

mezcla,' particularmente s i  e x is te  en e l l o  un exceso grande de á lc a l i  

que l le v a r ía  e l  producto f in a l  a solución a l  adicionar agua, L1 s lk i l _  

derivado de celulosa lavado puede ser bien d isue lto  después en un á l ­

c a l i  o secado, 11 aislamiento de l producto puede ser l le vad o  a cabo tam 

bién de la sigu iente manera: la  mezcla de reacción es d isue lta  por la 

adición de una solución de á lc a l i  o de agua ( s i  ex is te  bosta cantidad 

de á l c a l i  para d iso lve r  e l  producto de reacción) siendo liberada la so­

lución, s i  es necesario, de componentes no d isue ltos  por f i l t r a c ió n ,  

centrifugado o tamizado o algo análogo, mezclándolo después con un a c i ­

do, una S8.i. ácido o cualquier otra suostancia capaz de n eu tra liza r  e l  

á c a l i ,  t a l  como una sa l amoniaca en cantidad su fic ien te  para neutra liza  

e l  í i a l i ,  íxkxJSEKJaximaxjsxxxííiaaiíXXKáí ó en exceso, siendo lavado e l  pre­

c ip itado  cuidadosamente, y, s i  se desea, secado. Antes d e l secado puede

tener lugar una deshiaratación con a lcoho l, Las composiciones a isladas 

por cualquier método, pueden ser purificadas, por ejemplo disolviéndolas 

en una solución d ilu ida  de á lc a l i ,  precip itándolas por meuio de un ácid*
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ó algo análogo.

Cuando son puestas en r-.acción con un ácido hidrohalógeno 

(¿tal como ácido h id r iód ico ) los  a lk i l-d e r ivad os  de celulosa produ­

cidos según e l  presente procedimiento dan por descomposición los 

correspondientes a lk i l -h u l id e s ,

nos prodeciífiientos descritos  en mis so l ic itu d es  de patentes 

ing lesas números 107.810 -  205.346 -  203.347 para la  fabr icac ión  de 

a lk i l-d e r iva d os  de celulosa solubles en á lc a l is ,  son sobrepasados en 

laucaos aspectos por e l  procedimiento squí descrito . Además, las  a l-
i

k i l - c e lu lo s a s  preparadas según e i  presente oroceuimiento son supe­

r io re s  en muchos aspeemos a ios productos obtenidos por ? lo s  proce­

dimientos r e s c r ito s  en las  mencionadas so lic itu d es . La pos ib il idad  de 

l le v a r  a cabo e l  procedimiento sin ca lor  ad icional no solo lo  hace 

más s e n c i l lo ,  más cómodo y más económico, sino también p ro te je  con­

siderablemente la molécula de celulosa centra á lc a l is ,  s los  cuales 

es particularmente sensib ie a temperaturas elevadas, La ventaja más 

importante, sin embargo, está en la superioridad de lo s  propoias com­

posiciones de celulosa que en formo de productos técn icos, to le s  como 

pe lícu las , h i lo s ,  capas ó ana'logos tieneimoyor fuersa de extensión y 

son más f l e x ib le s  que lo s  a lk i l-d e r ivad os  producidos según mis s o l i o i  

tuaes más arriba  mencionadas.

La conversión de lo s  a lx i l -d e r iv a d os  de celulosa preparados 

según la presente invención a m ateria les a r t i f i c i a l e s ,  por ejemplo 

h i lo s  a r t i f i c i a l e s ,  p e lícu las , capas de cualquier c lase ó análogos, 

es llevado a cabo por ejemplo llevando una solución de un a lk i l - d e r iv j  

de de celu losa fabricado según la  invención o la forma de un m ateria l 

a r t i f i c i a l ,  haciendo actuar sobre lo solución así obtenida un agente 

coagulante, por ejampio un baño coagulante conocido en la  indústria d« 

la v iscosa, no.i a lk il-d e r ivad os  de celu losa producidos según Ir' prosej 

te  invención pueuen ser transformados a materia les a r t i f i c i a l e s  tsmbií 

de t a l  modo que sus soluciones formadas son puestas en contacto con ui 

agente ó agentes qae t iene  ó tienen un e fec to  coagulante sobre la sol¿ 

ción formada y un e fec to  p la s t i f lo a n te  sobre e l  m ateria l fresco  coagu­

lado. Como agentes coagulantes y p la s t i f ic a n tes  se han encontrado ade-



510

515

520

525

530

535

540

cu.ado3 baños que 

ócido su lfú r ico .

contiene por lo menos e l  35% de monohiurato de 

(por ejemplo aprox. e l  50 -  80 per c iento de mono-

ntorato de ácido su lfú r ico )  'o una proporción t a l  de otro ácido mi­

nera l fu erte  que producirá un efecto en lo  fabr icac ión  de materiales 

r t i f i c i a l e s  parecido a aquel del ácido su lfú r ico  que contiene por 

lo menos e l  ók-,o de ácido su lfú r ico . La coagulación y p ia s t i f ic a c ió n  

de ia solución formada puede l le va rs e  a caco también en dos fases, 

actuando primero so ere la  solución formada uno o más agentes que 

t ien e  un e fec to  coagulante y después uno o más agentes (por ejemplo 

ácidos minerales i  ertea , particularmente ácido su lfú r ico  fu erte ) 

que tienen i..n e fec to  p ia s t i f  loante so ore e l  m ateria l fresco  coagula­

do,

Ls imposible ind icar toda condición que conduce a l  éx ito  en 

cada caso ^art icu la r  y ha de entenderse que no pueden suprimirse ex­

perimentos preliminares para encontrar las condiciones de trabajo  ne­

cesarias pera e l  éx ito  a i  emplear una clase pa rticu la r  de ce lu losa ,
pora

un método . 'articu lar ¿astas la incorporación de l á l c a l i  con la celulosa 

y un agente a ik i la n te  particu la r .

Los ej empico s igu ientes de operación sirven para i lu s tra r  

prácticamente la invención que, sin  embargo, no queda de ninguna ma­

nera lim itada a los ejemplos. xíQS partes son por peso:

Ejemplo 1.

1000 partes de pulpo de madera (d e l  9 -  10,o de humedad) ó 

1000 partes de partícu las de a lgodon(uei 7 -  8% de humedad) son sumer­

gidas en 20.000 partes de solución de soda caustica de l 18 cor ciento 

de fuerza a 15  ̂ 0 ., dejando ls mezcla ae reacción cu reposo durante 

o ñoras a la temperatura ambiente de l lo c a l .  Después de este tiempo la 

á lc a l i -c e lu lo s a  es xrensaia a 3400 partes y desmenuzada en una desme­

nuza dora re lirgerada  dorante 3 horas a 12 — 13  ̂ 0 . ,  después de lo  cual 

se adicionan 600 partes de su lfato d i-m .etilico en pocas porciones, aras 

sánelo la  masa ae reacción en una desmenusadora durante 3 horas apros:, 

.ni poco tiempo de» ad icionar e l  su lfa to  dr—m etíl ico  la temperatura de

la masa de reacción sube hasta 23  ̂ 0. aprox. y después hasta 26-3020. 

aproximadamente, quedando a esta temperatura hasta terminar e l  amasado.
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I ® ¡ a ® Dn"  a'U" " t l '£' extrnida latamente aeapues de tres  horas del

m m i  Í0 enSe‘'U 13 »“ » “ > «  d i m i t o  drásticamente de l todo en solu­

ción  do souo caustica (por ejemplo del 6 -  loj» de fueras) y 4ue Ja

545 solución, a l  ser ac id if icada  con ácido su lfú r ico  d ilu ido , ua un
c ip itado voluminoso.

Úe rer,Celí'' 66 llOT6d8 » - « o ~  • »  r e c ip ien te  provis 
to u» una c, a lerta  y dejada ene e l  r e c ip ien te  cerrado durante ao ho-

r "‘a Ui'r ° X' 3 108 C' Bea?ués « *  cate tiempo es puesta en un tamiz o

U” "  1'r<- ‘ ‘’ “'~'t l l t r o  y lavada con agua hasta que quede l ib r e  de á lc a l i  
después de lo  cual es orensaf"1̂  q «  .

1 ,,J a 3 í,ru i- 4 »e c «o  e l  peso de la oe lu lo-
sa o r ig in a l .  Oria muestra ton «da enspn« nio c -

enhena que ex producto de lo  reacción
lavado es fácilmente soluble en soda e&u-tier, n  • . ,

a' ° rjUot:ica d ilu ida  (por ejemplo
de l lü/j de fuerza) y también en e lu c ió n  ,

a-iuoión de soda caustica fu erte  (por
555 ejemplo e l  15 - 18# de fu erza ).

k J ̂  i . 1-M.Í U h  0  3 h  *j (-■- n /■ _ ~¡
w c oluntoG después de ser des- 

h i- .retm o con alcohol, s i  se desea ex+r - c . „ n
' e u r : :^ dt' 0 üon é te r )  o d i suelto

 ̂ Cí 13 !íjG;j 1, £ i j j  • l f * l o +■ ñ '1 ,3,.

" ° CCi caustlca y a^ua hasta dar una so- 

1 ,;,fc C° ^  61 ¿ e l  - c o  de l producto lavado (en

560 e l . ° U^  61 C01UfcniCÍ0 ^  GgUü hfc Biil° ^ term inado) y e l  6* de NaOn.La
solución as í óbremele es una solución v isco -a  fina e •vioCOoa fina , prácticamente 11-

co.nponentea no d isue ltos , l'ueue ser elaborada airectarnente a aac 

m ateria les a r t i f i c i a l e s  (por ejemplo s e , ^  los  ejemplos an teriores n*

- r o s  ló  -  a , ,  o después de haber sido diluida con solución de soda ~

565 caustica de l 8„  de fuerza, liberada de todas L „  „ , r t , cu1
m  Uu pdi txculas no d isue l-

tü S  y P « ° ip ita cU . P1̂  a c id i f ic a c ió n  con ur  Óei5n (
. , , 011 ^  aclGO Cpor ejemplo ácido sul

fu r ic o ). iü.i. precipitado obtenido eS --enan^n ■ ,
- j arado o.ei xiquido madre, por l a ­

vado, *  hasta -me nue-'e 11 hro '  *,  ̂ ^ c . e  i i o r e  de acido o spoti-u-, « . e. oocouo d presión atmosférica
o presión reducida, s i  c¡p vApoimi ■> ,
con _ _ ' SC ° eSpUeS de —  de8hiu.rutac ión  previa
con un a l c o n o i  y  l a v a d o  con é t e r

‘ ~  opaéo Je nolxuo forma un polvo blan
o -^soluble en agua pero soluble en - i c a l i  d i l  vi 3 

, . , G‘, l 1 por ejemplo una
solución de soda caustica del g~-  ue fuerza • ,

• ' tuerza. x,o so lución de la subs­
u e l o  en solución de soda caustica (por ejemplo o e l  5 -  l o l  de í ^ r z ^ )

68 ° l f  rB ■' Vl3COSS ' *  0UEnd° exte“ lida «  —  Pleca da c r i s t a l  v tra ­

tada ccn ácido d ilu ido  o con cualquier agento de .o re c i . , ir , , ión  conocido

en ra industria  do la viscosa da una pe lícu la  c lara, re s is ten te , que

570

575
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i después de lavada y secada es transparente y f l e x ib l e .

Ejemplo 2.

f El procedimiento es llevado como en e l  ejemplo 1, pero con la 

d ife ren c ia  de que la r e fr ig e ra c ió n  de la  desmenuzadora es manteni- 

da durante)la reacción, a s i  que la temperatura de la  masade reac­

ción queaa mantenida durante todo e l  tiempo de la  reacción a 15&C. 

y también durante las  20 horas de reposo y que después de l amasado 

no exceda a 15ü C.

Las propiedades y la so lub ilidad  de l producto f in a l  son parecidas 

a las  de l producto obtenido según e l  ejemplo 1.*
Ejemplo 3.

Modo de proceder como en los ejemplos 1 ó 2, con la  excepción de 

que e l  lavado es llevado a cabo inmediatamente después de la  fase 

de l desmenuzado, es dec ir , tres  horas después de la ad ic ión  de sul­

fa to  d i-m etá lico .

Ejemplo 4.

El procedimiento es llevado como en cualquiera de lo s  ejemplos 

an ter io res , pero con la  d ife ren c ia  de que después de terminar la  

reacción  no es lavada la  masa de reacción, sino que después de de­

terminar su contenido de agua y EaOH, es d isue lto  directamente en 

t a l  cantidad de soda caustica y agua hasta dar una solución que con­

tiene aprox. e l  5 -  10% de la composición de celulosa y e 1 5 - 8 #  

de líaOH, después de lo cual* la solución as í obtenida es ( s i  es nece­

sario después de f i l t r a d a )  empleada para f in es  técn icos, o después 

de haber sido d ilu ido más con solución caustica d ilu ida  y f i l t r a d a  

usada para e l  aislamiento d e l é te r  m e t í l ic o  de ce lu losa , por ejemplo 

por e l  método descrito  en e l  ejemplo 1.

Ejemplo 5.

■̂*1 procedimiento es llevado como en cualquiera de lo s  ejemplos 

1-4, con la d iferenc ia  de que en vez de 600 partes de su lfa to  di-raetj 

l i c o ,  solo 300 partes actúan sobre la  á lc a l i - c e lu lo s a .

na masa de reacción lavada es soluble en solución de soda causti­

ca d ilu ida  de l 10% de fueraa con ninguno ó poco residuo solamente, 

a s í  que pora a is la r  e l  producto f in a l  en su estado puro por p re c ip i-610
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'tación de su solución se recomienda en e l  último caso la f i l t r a c i ó n  o 

centrifugado de la solución.

 ̂ Ejemplo 6.

El procedimiento es llevado como en e l  ejemplo 5, pero con la 

615 excepción de que en vez de 300 partes de su lfa to  d i-m e t í l ic o  se emplear 

soüo 100 — 200 partes. La solución de la  masa de reacción cruda en solu­

ción de soda caustica de l 100% de fuerza contiene una pequeña cantidad 

de partícu las  no d isue ltas , a s í  que es recomendable l l e v a r  a cabo e l  

a islamiento del producto puro, ( s i  se desea) por d iso lución  de la  masa 

620 de reacción en solución de soda caustica d ilu ida , f i l t r a c i ó n  y p re c ip i­

tac ión  como descrito  en e l  ejemplo 5.

Ejemplo 7.

El procedimiento es llevado como en e l  ejemplo 1, pero con la 

d ife ren c ia  de que en vez de 600 partes de su lfa to  d i-ra e t i l ico  se usan 

625 1000 parteSt

Ejemplo 8 .

E l procedimiento es llevado como en e l  ejemplo 1. pero con la  

d ife ren c ia  de que nn vez de 600 partes de su lfa to  d i-m e t í l ic o  se usan 

1500 partes.

630 Si se ap lica r e fr ig e ra c ió n  sobre la  raasade reacción después de

la adic ión  de l su lfa to  d i-m e t í l ic o ,  la  temperatura sube hasta 50 -  60“ 

C., pero se en fr ía  dentro de una o dos horas a 18 — 25“ C.

Ejemplo 9.

E l procedimiento es llevado como en e l  ejemplo 6, pero con la
*

635 d ife ren c ia  de que en vez d e l su lfa to  d i-m e t í l ic o  se emplean 1100 partes

de su lfa to  d i - e t í l i c o .

Ejemplo 10.

El procedimiento es llevado como en e l  ejemplo 6, pero con la 

d ife ren c ia  de que en vez de su lfa to  d i-m e t í l ic o  se emplean 600 partes 

*640 de su lfa to  d i - e t í l i c o .

Ejemplo 11.
«

El procedimiento es llevado  como en e l  ejemplo 10, pero con la

d ife ren c ia  de que en vez de 600 partes de su lfa to  d i - e t í l i c o  se emplean 

300 partes.

¡ESPECIAL MOVIL-- í

5  CENTIMOS
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645 Ejemplo 12.

; El procedimiento es llevado como en e l  ejemplolo, pero con la  

'd ife renc io  de que en vez de su lfa to  d i - e t í l i c o  se emplea una mezcla 

' de 100 -  200 partes de su lfa to  d i-rae t íl ico  con 100 partes de su lfato 

d í - e t í l i c o  para producir un é te r  mezclado. Este resu ltado puede ser 

650 alcanzado también haciendo actuar dos o tres  agentes a lk i la n te s  d i f e -
i

rentes en lo s  grupos a lk i l -  contenidos, sobre á lc a l i - c e lu lo s a ,  en dos 

o tres  fases consecutivas, por ejemplo adicionando 100 -  300 partes 

de su lia to  d i—e t í l i c o  a la masa de reacción producida en cualquiera 

de lo s  ejemplos 1 - 8  por la  acción de su lfa to  d i-m e t í l ic o  sobre á l-  

655 ca l i - c e lu lo s a ,  después de las primeras se is  horas de desmenuzado (tres 

horas en ausencia y tres  horas en presencia de su lfa to  d i-m e t í l ic o )

amasando la masa de reacción con e l  su lfa to  d i - e t í l i c o  durante tres  

horas más.

nn los  ejemplos 9, 10, 11 y 12 la  masa de reacción cruda 

660 es solamente por parte soluble en e l  lo>  de solución de soda caustica 

as í que en caso de desearse a is la r  la celulosa e t í l i c a  o e l  é te r  de 

celu losa mezclado, en estado puro, la solución t iene  que ser f i l t r a d a  

antes de ser precip itado.

Ejemplo 13.

Modo de proceder como en cualquiera de lo s  ejemplos an terio­

res, pero con la d ife ren c ia  de que antes de poner en contacto con e l  

su lfa to  d i-m e t í l ic o  o d i - e t i l i c o  la  á lc a l i -c e lu lo s a  es madurada duran­

te  un tiempo corto, es d ec ir  de 12 -  24 horas, o durante un tiempo la r ­

go, es dec ir  durante 24 -  60 horas a 1502 c. ó 202 C.

Ejemplo 14.

E l proceuimiento es llevado como en cualquiera de lo s  ejem­

plos an ter iores , pero con la excepción de que antes de la ad ición de 

su lfa to  dx-m etílico  o d i - e t i l i c o  se incorporan 20 partes de acetato 

de cobre d isue ltas  en 30 partes de agua con la  á lc a l i - c e lu lo s a .

Lo á lc a l i -c e lu lo s a  empleado en cualquiera de lo s  ejemplos 

1-14 puede ser preparada también, mezclando la celulosa con un aparato 

mezclador adecuado, por ejemplo una máquina de amasar, una desmenuzsdo- 

ra, un molino pulverizador ó algo ánálogo con la cantidad de solución
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de soda caustica que queda en la soda-celulosa después de haber s i ­

do prensada, pudiendo 3er t.a tada con e l  d i - a lk i l - s u l f a t o  bien

pimeaiatámente deppues de l mezclado ^ o después de haber estado en 

reposo durante algún tiempo.

En los  ejemplos an ter iores , e l  grado de prensado de la á l­

c a l i - c e lu lo s a  puede ser variado según se desee (por ejemplo dos, 4 ó 

6 partes calculadas por una parte de ce lu lo sa ).

En vez de celu losa blanqueado ó no blanqueada pueue usar­

se un producto de conversión de celu losa que es inso lub le  en á lc a l i  

como m ateria l i n i c i a l  (por ejemplo una celu losa que ha sido hidra- 

tata ó h idro lizada  por acción quimica, como m ercerización con subsi­

guiente lavado, y, s i  es necesario secado; por la  acción de un ácido 

mineral fu er te ; por calentamiento de un ácido mineral d éb il ;  ó por 

tratamiento con un ha lide  de zinc, o mediante un procedimiento mecá­

nico, t a l  como pu lver izac ión  en presencia de agua ó a lgo análogo; o 

una ox i-ce lu losa  que no es soluble en á l c a l i s )  en resumen cualquier 

cuerpo de la  celulosa que ha sido propuesto para la  fab r icac ión  de la 

viscosa o celulosa-amoniaco-cobre-óxido.

En la  descripción  y re iv ind icac iones , siempre que e l  sen ti­

do lo  permito, lo expresión "ce lu losa" incluye lo s  cuerpos de celulosa 

anteriormente mencionados.

En los  ejemplos an ter iores , en vez de d i - a lk i l - s u l f a t o  usa­

do se pueden emplear o tros ásteres inorgánicos de a lcoholes monovalen­

tes, por ejemplo ioduro m et í l ico  o bromuro m et í l ico  o ioduro e t í l i c o  ó 

ioduro? p rop íl ic o .

Ejemplo 15.

100 partes de é te r  m et í l ico  ó e t í l i c o  de ce lu loso prepara­

do según cualquiera de lo s  ejemplos an ter iores  son d isue ltas  en 900 

a 1200 partes de una solución de soda caustica de l 5 -  8% de fuerza 

bajo ag itac ión , amasado o algo análogo. Esta solución puede ser f i l t r a  

da s i  es necesario, es d is tr ibu ida  en forma de una capa por medio de 

una to lva  y coagulada por cualquier baño de p rec ip ita c ión  conocido en 

e l  ramo de la  viscosa, por ejemplo un baño compuesto de ácido su lfú r i­

co una sa l y una substancia saxgsxx orgáncia t a l  como azúcar. La p e l í -
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cuín s o l id i f ic a d a  es cuidadosamente lavada con agua, y secada. La pe­

l ícu la  s in - í in  puede ser tratada antes o después de secada con una 

715 /solución acuosa de g l ic e r in a  (por ejemplo de l lft% de fuerza ) pera 

aumentar la f l e x ib i l id a d .

Ejemplo 16.

Una solución preparada como en e l  ejemplo 15 es llevada a pre­

sión a través de un o r i f i c i o  f in o  entrando en un baño de p rec ip ita — 

720 ción, como mencionado en e l  ejemplo 1, y e l  hido s o l id i f ic a d o  forma­

do es cuida do saiaente lavado con agua y secado. El h i lo  a r t i f i c i a l  pue 

de ser tratado bien en e l  curso de su fabr icac ión  o a l  terminar esta 

con un agente de endurecimiento, coraoá formaldehido ó análogos.

Ejemplo 17.

Uname^cla de 50 parres de viscosa (preparada de la  ¡ggxx manera 

acostumbrada conteniendo de l 8 -  10% por peso de ce lu losa ) y 50 par­

tes de una solución de un é te r  m et í l ico  ó e t í l i c o  de celu losa prepa­

rada como en e l  ejemplo 15, es hilada a h i lo  a r t i f i c i a l ,  como descr i­

to en e l  ejemplo 16.

730 Ejemplo 18.

ivioao ae prodeaer como en los  ejemplos 16 ó 17, pero con la  

d ife ren c ia  de que se usa como baño de p rec ip ita c ión  ácido su lfú r ico  

de l 30 -  70% de fuerza, siendo llevado e l  h ilado como descrito  en má 

so l ic i tu d  de patente número 274.521.

735 Ejemplo 19.

Un género t e j id o ,  t a l  como género de algodón es prov isto  

mediante una máquina adecuada, t a l  como una máquina rellenadora ó una 

máquina esparcedora de una ó más capas de una solución preparada como 

en lo s  ejemplos 15 ó 17, siendo secado después. (S i  se da más de una 

740 caps es deseable secar e l  m ateria l después de ap lica r  cada capa).Des­

pués de haber secado e l  m ateria l y, s i  se desea, ¿sapsés expuesto a 

vapor durante corto tiempo, es introducido en un baño de p rec ip ita c ión  

mo mencionado en e l  ejemplo 15 ó 18, siendo lavado después y secado. 

E l m ateria l t e x t i l  puede ser tratado antes o después de secado con un 

745 agente de ablandamiento, t a l  como una solución de jabón, una solución 

acuosa de ace ite  ro jo  de Turquía ó una solución acuosa de g l ic e r in a .

v
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75O blanco

Ejemplo 20.

procedimiento es igua l que en e l  ejemplo 19, 

se adiciona a la solución un m ateria l de re 

de ^inc, t iza  china o ta lco .

con

lleno

la excepción 

, por ejempli

i. Ejemplo 21.

n i procedimiento es igua l que en los  ejemplos 19 ó 20, con la 

excepción de que se adicionan a la solución un agente de ablanda­

miento t a l  como un ace ite  secante o no secante 6 un jabón.

755 Ejemplo 22.

E l procedimiento es igu a l que en lo s  ejemplos 19, 20 ó 21, con 

la excepción de que la solución es mezclada con una solución de a l­

midón.

La expresión "m ateria l a r t i f i c i a l "  usada en la descripción  y 

760 re iv ind icac iones  incluye: H ilos  a r t i f i c i a l e s ,  particularmente seda 

a r t i f i c i a l ,  p e lícu las , capas y revestim ientos de todas c lases, fo ­

rros pana t e x t i l e s ,  papel, cu^ro y análogos, encolados para hebras, 

pasta de l ib ro s ,  cuero a r t i f i c i a l ,  adhesivos y cementos, placas y 

composiciones p lást icas  en geheral, agentes para espesar y agentes 

765 para f i j a r  pigmentos en e l  estampado de los  t e x t i l e s  y análogos.

La expresión: "h i lo s  a r t i f i c i a l e s "  s ig n i f ic o  h ilo s  a r t i f i c i a l e s  

y géneros te j id o s  de cualquier c lase, por ejemplo seda a r t i f i c i a l ,  

f ib ra  corr ien te , algodón a r t i f i c i a l ,  lana a r t i f i c i a l ,  pelo a r t i f i ­

c ia l ,  y paja a r t i f i c i a l  de cualquier c lase .

770 La expres ión :"ácidos minerales fu ertes "  s ig n i f ic a  ácido sufúrioo 

de por lo manos e l  35% de HgS04, preferib lem ente de 45% por lo  ícenos 

de H2S04 y con respecto a los  demás ácidos minerales, soluciones que 

contienen t a l  proporción de ácido que producen e l  mismo e fec to  en la 

fab r icac ión  de m ateria les a r t i f i c i a l e s  que e l  dado por ácido su lfú r i-  

775 co que contiene por lo  menos e l  35% de ácido su lfú r ico .

4 La exPr e sién: "ácido su lfú rico  fu er te "  ó "ácido su lfú r ico1* conte­

niendo por lo  menos aprox. e l  55% de monohidrato de ácido su lfú r ico "

s ig n i f ic a  ácido su lfú r ico  con un contenido de 35 -  98% de H SO
2 4:

Después de d e sc r ib ir  y exponer particularmente la  naturaleza de es 

780 tu mi invención y de qué manera ha de ser ejecutada, r e iv in d ic o :
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Nota re iv in d ic a to r ía .

1.-  Procedimiento para la fabr icac ión  de composiciones de celulosa
** ~ “ _ '--»«/* I I  SLM,. - ~l

fque son solubles en á lc a l i s ,  pero no solubles o solo poco solubles 

en agua, cuyo procedimiento consiste en hacer actuar sobre celu losa, 

785 sin suministro de ca lo r  ad ic iona l, uno o más agentes a lk ilan tes  en 

la presencia de una cantidad de á l c a l i  más pequeña que e l  peso de

agua presente.

2 .  -  Procedimiento para la fab r icac ión  de composiciones de celu losa, 

según e l  número 1, en e l  que se emplean como agentes a lk i la n te s  uno

790 ó más d i - a lk i l - s u l fa t o s ,

3 .  -  Procedimiento para la  fabr icac ión  de composiciones de celu losa, 

según lo s  números 1 y 2, en e l  cual se efectúa la  a lk i la c ió n  bajo 

re fr ig e ra c ió n .

4 . -  Procedimiento pare la  fabricación-de composiciones de ce lu losa ,
»

795 en e l  que una solución de un a lk i l-d e r ivad o  de celulosa soluble en 

á l c a l i ,  preparado según e l  procedimiento re iv ind icado en lo s  números 

1, 2 ó 3, es llevada a l  estado o forma apropiada y puesta en reac­

ción con uno ó más agentes coagulantes.

5 . -  Procedimiento para lo  fab r icac ión  de composiciones de celu losa,

800 e l  número 4, en e l  cual la solución del a lk i l-d e r iv a d o  de celu­

losa formada, es puesta en reacción con un agente o agentes que t iene 

ó tienen un e fec to  coagulante sobre e l  m ateria l formado y un e fec to  

p la s t i f ic a n te  sobre e l  m ateria l rec ión  coagulado.

6.  -  Procedimiento para la  fabr icac ión  de composiciones de celu losa, 

805 comoa? re iv ind icado eu e l  número 5, en e l  cual la solución del a lk i l -

derivado de celulosa formada es puesta en reacción con un medio que 

contiene por lo  menos e l  35% de monohidrato de ácido su lfú r ic o 'ó  una 

cantidad equivalente de otro ácido mineral fu erte .

7 .  -  Proceaimiento para la  fabr icac ión  de composiciones de ce lu losa, 

810 como re iv ind icado en e l  número 6, en e l  que e l  baño de coagulación

contiene no menos de l 50% y no más de aprox. e l  80% de monohidrato de 

ácido su lfú r ico .

8 .  -  Proce imiento para la fab r icac ión  de composiciones de ce lu losa , 

sagras según lo re iv ind icado en e l  número 5, en e l  cual la solución
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815 ¿ e l  a lk i l-d e r ivad o  de celu losa es puesta en reacción con un agente 

ó agentes que t iene  o tienen un e fec to  coagulante sobre e l  m ateria l 

formado y después con uno o más agentes que tienen un e fec to  p l a s t i f i e  

cante sobre e l  m ateria l rec ién  coagulado.

9 .- .Procedimiento para la fa o r ica c ión  de dssíszísík  composicio- 

820 nes de ce lu losa , en forma de soluciones que pueden ser obtenidas d is o l­

viendo los  u lk i l—derivados de celulosa obten ib les según lo  re iv in d ica ­

do en los  números J£ 1 -  3-

10»~ Procedimiento- para la fab r icac ión  de composiciones de ce­

lu losa , como a lk il-d e r ivad os  de celulosa disformes o en forma de ma- 

825 f e r ia l e s  a r t i f i c i a l e s ,  siempre que se hayan fabricado por cualquier

procedimiento de fabr icac ión  re iv ind icado en cualquiera de las  re iv in d i  

caciones an ter iores , ó por cualquier procedimiento quimicamente equiva­

len te de t a l  procedimiento de fabricac ión .

Procedimiento para la fab r icac ión  de composiciones de ce-

830 lu losa.

Todo t a l  y como aparece d escr ito  en la  presente memoria.

Consta esta memoria de v e in t ic in co  hojas fo l iad as  y escr ita s  

por una solo cara.

Madrid, a 5 de Noviembre de 1935 Dr. León L i l i e n fe ld

t
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