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M E M O R I A  D E S C R I P T I V A  
Que se ^compaña 

a  l a  s o l i c i t u d  de
Una PATENTE DE INVENCION p o r VEINTE A#OS en  ESPAÑA,

a  fa v o r de
GEVAERT PHOTO-PRODUCTEN N .V ., so c ied ad  de n ac io n a lid ad  
b e lg a ,  re s id e n te  en  MORTSEL (Antwerpen) B é lg ic a ,

p o r
PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR SOLUCIONES FUMOGENAS DE 
ESTERES CELULOSICOS Y PELICULAS OBTENIDAS A PARTIR DE 
ESTAS SOLUCIONES.

Con p r io r id a d  de l a  s o l i c i t u d  de P a te n te  b e lg a  n * .35*277, 
d e l  19 de j u l i o  de 1954
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La p re s e n te  in v en c ió n  tien e  por o b je to  l a  p rep a ra ­
c ió n  de so lu c io n e s  film Ógenas de deriT Sdos c e lu ló s ic o s  en 
una m ezcla de so lu c io n es  o rg án icas que co n tie n e n  t e t r a c lo r u -  
ro  de carbono.

Es sab ido  que se puede u t i l i z a r  una m ezcla de alcoho­
l e s  a l i f á t i o o s  que co n tien e  de 2 a 5 átomos de carbono no 
s u s t i t u id o s ,  y c lo ru ro  e t i ló n ic o  o c lo ru ro s  a lo o h iló n io o s  
s u p e r io re s ,  como d iso lv e n te  p a ra  e l  a c e ta to  de c e lu lo s a . A 
p a r t i r  de e s t a  so lu c ió n  se pueden fu n d ir  p e l íc u la s  de una 
e l a s t i c id a d  m ejorada.

Es sab id o  IguaDDente que l a  a d ic ió n  de ciolohexano 
a  l a s  so lu c io n e s  u s u a le s  de t r i a c e t a t o  de c e lu lo s a ,  perm ite  
o b te n e r una p e l íc u la  In in flam a b le  que poses aproximadamente 
l a s  mismas p rop iedades m ecánicas que l a  p e l íc u la  de n i t r a to  
de c e lu lo sa  in flam a b le .

Los in v e n to re s  d e l p rocedim iento  a que se r e f ie r e  e s t a  
Memoria, han d e s c u b ie r to  ahora que l a  a d ic ió n  de te t r a o  lo ru ro  
de carbono a  l a s  so lu c io n e s  de á s te r e s  c e lu ló s ic o s  proporción!), 
a  l a s  p e l íc u la s  o b ten id as  a p a r t i r  de e s ta s  so lu c io n es p ro­
p ied ad es  considerab lem en te  m ejoradas de manera que l a s  p e l í ­
cu la s  r e s u l ta n  e sp ec ia lm en te  ap rop iadas p a ra  sopearte de p e l i -  
cu l a s í  o to g rá f io s .

La c a n tid ad  de te t r a o lo ru ro  de carbono que puede se r  
añ ad id a  con é x i to  a l a  so lu c ión  film ó g en a , oomprende d e l  S 
a l  20% d e l volumen t o t a l  de d iso lv e n te  u t i l i z a d o .

E s ta  a d ic ió n  puede h acerse  d ire c ta m e n te  a  l o s  d is o l­
v e n te s  u su a le s  en a u sen c ia  d e l compuesto d e l á s te r  c e lu ló ­
s i c o .  E l te t r a o lo r u r o  de carbono puede s e r  añadido tam bién 
d u ra n te  lagüsolución d e l á s t e r  c e lu ló s ic o . S in  embargo, e l  t e -  
t r a c lo ru ro  de carbono se añade p re fe re n te m en te  a l a  so lu c ió n  
film ógena  ya p reparada  y e l lo  a una tem p e ra tu ra  d e te rm inada ,
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ora  e n f r ia n d o , o ra  c a le n ta n d o , de manera que momentáneamente 
ae o b tie n e  una co n g e lac ió n  de l a  so lu c ió n .

La p re s e n c ia  de te t r a c lo r u r o  de carbono produce una 
s o l id i f i c a c ió n  rá p id a  después de ex ten d id d a  l a  so lu o ió n  f u ­
mógena y p erm ite  una fa b r ic a c ió n  más ráp id a  de l a  p e l íc u la .  
Una tem p era tu ra  b ie n  re g u la d a  y la  e lim in a c ió n  v ig i la d a  de 
lo s  d iso lv e n te s  v o l á t i l e s  .d u ran te  l a  c o la d a , t ie n e n  una inr- 
f lu e n o ia  muy im portan te  sobre l a  e s t r u o tu r a  de l a  p e l íc u la  
y por c o n s ig u ie n te  sobre sus p rop iedades m eoánioas. A sf lo s  
en fr ia m ie n to s  re p e tid o s  de l a  so lu c ió n  h a s ta  e l punto de 
co n g e lac ió n , segu idos de un  re o a le n ta m ie n to , pueden e je r c e r  
uaa in f lu e n c ia  fav o rab le  so b re  l e  form ación de gérmenes de 
c r i s t a l e s  y sobre l a  r e la c ió n  en tre  le  e s t r u c tu r a  c r i s t a l i ­
na y  am orfa en l a  p e l íc u la  que a l l í  se fu n d e .

Los ejem plos s ig u ie n te s  i l u s t r a n  l a  in v en c ió n , s in  
l i m i t a r l a  no obs ta n ta :
Ejemplo 1 .

En 550 p a r te s  de volóm en de una m ezcla de c lo ru ro  me- 
t i l é n ic o  y de e ta n o l (85 /15) se d isu e lv en  100 p a r te s  de peso 
de t r i a o e ta to  de c e lu lo sa  que co n tie n e n  4 3 ,6  % de grupos ace- 
t i l o s .  E s ta  so lu o ió n  es su b d iv id id a  e n  v a r ia s  p a r t e s ,  a  l a s  
c u a le s  h an  sido  ahad idas d iv e rsa s  can tid ad es  de CClg.
P ara que la  re la o ió n  e n t r e  l a  su s tan  o ía s ó l id a  y e l  l íq u id o  
perm anezca c o n s ta n te , to d o s  lo s  ensayos son l le v a d o s  a l  m is­
mo volumen con e l  d iso lv e n te  o r ig in a l .  Las so lu c io n es  ob te­
n id a s  de l a s  p e l íc u la s  son co ladas en con d ic io n es id é n tio a s  
sobre una p laca  de f u n d ir .  E l tiempo n ec e sa rio  p a ra  desp ren ­
der de d ich a  p la c a  l a  p e l íc u la  a s í  foim ada v a r ía  en  am plios 
l ím i t e s .  E s te  tiempo es inversam ente p ro p o rc io n a l a  l a  c a n ti­
dad de CCl^ p re s e n te  en  e l  d is o lv e n te .
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7 o l.d e  l a  mez— form ación ¿Lao la . o l .  m a ti-  p e l í c u l a  a lIó n ic o  65% 4 volumen CC1 cabo dee ta n o l 15% *
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70 Todas l a s  p e l ío u la s  t ie n e n  e l  mi ano e sp eso r después 
d e l  secado f i n a l .
Ejemplo 2 .

Una p a r te  de peso de t r i a c e t a t o  de c e lu lo s a  que oon-
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tie n e  43,5% de a c e t i l o  es  d i s u e l ta  en 6 ,5  p a r te s  de volumen 
de una m ezcla c lo ru ro  m e ti ló n ic o /e ta n o l f 8 5 /1 5 ). Como p la s -  
t i f i c a n t e  se añade 15 % de t r i f e n i l f o s f a t o  sobre  la  na t e r i a  
se c a . Después de l a d i s o lu o ió n  oom pleta, se aü^ de n a  demás 
a  e s t a  so lu c ió n  15 p a r te s  de volumen de CCl^ por c ie n  p a r te s  
de volumen de d is o lv e n te , Sobre una banda a in  f i n  se cu e la  
una p e l íc u la  a p a r t i r  de e s ta  so lu c ió n . A t í t u l o  de compara­
c ió n , una so lu c ió n  i d é n t i c a ,  pero que no o o n tien e  CCl^, ea 
c o la d a  con u n  mismo e sp eso r. Después d e l seoado a fondo de 
l a s  dos p e l íc u la s ,  prim eram ente e n  e l  horno y después a l  a i r e  
ae v i g i l a  su com portam iento en  e l  baño de agua.

La a b so rc ió n  de agua se  mide después de 24 ho ras de 
inm ersión  en e l  baño . La medida de l a  e s ta b i l id a d  se e fe c tú a  
de l a  s ig u ie n te  manera sobre  bandas de p e l íc u la  de una lo n ­
g i tu d  de 1 m y de un esp eso r de 35 mm.

1) du ran te  46 h o ras  en  e l  desecador
2) lav ad as d u ran te  dos h o ras  en  agua c o r r ie n te
3) después de t r e s  ho ras ', expuestas d u ran te  3 horas a l a
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a tm ósfera o r d in a r ia  y colocadas du ran te  48 h o ras  e n  e l  dese­
cador (S aC lg ).

La lo n g itu d  de l a  p e l íc u la  se mide después de lo s  d i­
v e rs o s  tra ta m ie n to s . La e s ta b i l id a d  ( re s is te n c ia  a l a  defo r­
m ación) de l a  p e l íc u la  e s tá  expresada po r l a  d i fe r e n c ia  de 
lo n g itu d .

P e l íc u la  de t r i  ace ta to  de c e lu lo sa Con CCl^ S in  COI.4
a b so rc ió n  de agua después de 24 h 3,2% 6,2%
r e s i s t e n c ia  a l a  deform ación ( d i f e r e n o ia  después de 1 - y 2S$ 4 4 ,7 5  mm 4 8 ,5  mm
R e s is te n c ia  a l a  deform ación (D ife re n c ia  después de 1% y 8@) -  0 ,7 5  mm -  0 ,5  mm
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E sto s  re su lta d o s  demuestran c la ram en te  la  dism inu­
c ió n  de l a  s e n s ib i l id a d  a l  agua y l a  mayor e s ta b i l id a d  de l a  
p e l íc u la  que co n tien e  CCl^ en  estado  húmedo.
Ejemplo 3 .

1 p a r te  de peso de a c e to b u tira to  de c e lu lo s a ,  que 
co n tiene  0,3% de grupos b u t i lo s  y 44,5% de grupos a o e tL lo s , 
se d isu e lv e  en 6 p a r te s  de volumen d e l  d is o lv e n te  de l a  s ig u í 
t e  com posición:

78,6  % de c lo ru ro  m e tilé n io o .
13 ,9  % de e ta n o l .

7 ,5  % de CCl^.
Como p l a s t i f i o a n t e ,  0 ,1 5  p a r te s  de peso (15% sobre 

e l  compues to ce lu ló s ic o )  de t r i f e n i l f o s f a t o .  A t i t u l o  de com­
p a ra c ió n , se  d isu e lv e n  can tid ad es  ig u a le s  de a o e to b u tira to  
de c e lu lo s a  y de p l a s t i f i c a n t e  en un  mismo volumen de d is o l­
v e n te ,  como se in d ic a  m%s a r r ib a  ,  compuesto de 85% de c lo r u ­
ro  m e ti lé n ic o  y de 15% de e ta n o l .  En con d ic io n es id é n t ic a s ,  
l a s  dos so lu c io n e s  son co ladas en  una p e l io u la  sobre una ban-

sn
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da s in  f i n .  D espiás de u n  secado s u f i c i e n t e ,  l a  ¡pelícu la es 
som etida a  lo s  mismos tra ta m ie n to s  y medida como en  e l ejem­
p lo  2 . E llo  da e l  s ig u ie n te  r e s u l ta d o :

A c e to b u tira to  de o e lu lo sa CBn C01„ 4 S in  CCl ,̂ 4
ab so rc ió n  de agua despuás de 24 h a .7  % 3 , 7%
r e s i s t e n c i a  a l a  deform ación ( d if e r e n c ia  despuás de 13 y 23) 4 4 ,5  mm 4 5 ,5  mm
r e s i s t e n c i a  a l a  deform ación ( d i f e r e n c ia  despuás de i e  y ge) -  0 ,5  mm —0 ,5  mm
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En resumen: La P a te n te  de Inv en c ión  cuyo r e g i s t r o  se 
s o l i c i t a ,  re c a e rá  sobre l a s  re iv in d ic a c io n e s  s ig u ie n te s :

1 * .-  Procedim iento  para p re p a ra r  so lu c io n es  film ógenas de 
e s te r e s  c e lu ló s ic o s  y p e l íc u la s  o b ten id as  a  p a r t i r  de e s ta s  
so lu o io n e s , c a ra c te r iz a d o  parque en  e l l a s ,  d e l 90 a l  95% 
de lo s  agrupam ientos h id ró x ilo s  de l a  c e lu lo sa  e s tá n  e s t e r i -  
f io ad o a  p o r  uno o v a r io s  ác id o s  g ra so s  i n f e r i o r e s ,  y porque 
e s ta s  so lu c io n es  co n tien en  te t r a o lo ru ro  de carbono e n  o a n ti-
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dudes de volumen d e l 5 a l  20% de l a  c a n tid a d  de d iso lv e n te  
ú t i l  is a  do.

2 3 .-  P ro ced im ien to , segiín l a  re iv in d ic a c ió n  13 , c a ra c te ­
r iz a d o  porque e l  á s te r  o e lu ló s ic o  c o n tie n e  d á l 42 a l  44,5% 
de grupos a c e t i l o s .

3 3 .-  P ro ced im ien to , segdn l a  r e iv in d ic a c ió n  13 , c a r a c te r i ­
zado porque e l  á s te r  o e lu ló s ic o  co n tie n e  d e l 34 a l  44% de 
grupos a c e t i lo s  y d e l 0 ,2  a l  10% de grupos p ro p io n ilo s  y 
b u t i r i l o s .

4 3 .-  P ro ced im ien to , segiin l a s  re iv in d ic a c io n e s  a n te r io re s ^  
c a ra c te r iz a d o  porque p o r lo  menos una vez l a  so lu o ió n  f i lm 6- 
gena ha su fr id o  momentáneamente una congelac ión  por re g u la c ió n
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de l a  tem p era tu ra  y /o  por la  a d ic ió n  de in g re d ie n te s .
5 9 . -  P ro ced im ien to , según l a s  re iv in d ic a c io n e s  a n te r io r e s ,  

c a ra c te r iz a d o  porque p a ra  l a  fu n d ic ió n  de p e l íc u la s  de á s te r  
c e lu ló s ic o  a  p a r t i r  de la s  r e f e r id a s  so lu c io n e s , se e x tie n ­
den é s ta s  sobre una s u p e r f ic ie  de fu n d ic ió n  a  una tem peratu­
r a  i n f e r i o r  a l a  tem p e ra tu ra  de co n g e lac ió n  de e s ta s  so lu c io ­
nes film Ó genas.

6 9 .-  P ro ced im ien to , según l a s  re iv in d ic a c io n e s  1 9 , 29,89 
y 49 , c a ra c te r iz a d o  porque comprende un  so p o rte  de p e l íc u la  
fo te g r á f io a  de á s te r e s  c e lu ló s ic o s  de ác id o s g is sos in f e ­
r io r e s  fundidos a  p a r t i r  de so lu c io n es  film Ó genas.

7 9 .-  P ro ced im ien to , según l a  r e iv in d ic a c ió n  59 , c a ra c te ­
r iz a d o  porque comprende u n  so p o rte  de p e l íc u la  f o to g rá f ic a  
de á s te r e s  c e lu ló s ic o s .

8 9 . -  Se r e iv in d io a ,  por ú lt im o , como o b je to  sobre e l  que 
ha de re c a e r  e l  P a ten te  de Inv en c ión  que se s o l i c i t a ,  PRO­
CEDIMIENTO PARA PREPARAR SOLUCIONES FUMOGENAS DE ESTERES 
CELULOSICOS Y PELICULAS OBTENIDAS A PARTIR DE ESTAS SOLUCIO­
NES.

Todo conforme queda d e s c r i to  en l a  p re s e n te  Memoria 
que co n sta  de s i e t e  p ág in as e s c r i t a s  a máquina p o r u n a  s o la  
oara  y d ib u jo s  que se acompañan.

M adrid 19 de J u l io  de 1955 
/  ALFONSO UNGRIA 
{ ^  '
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