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MEMORIA DESCRIPTIVA

La p resen te  invenc ión  se r e f i e r e  a nuevos v a l i o s o s  

derivados de la  c e l u l o s a ,  e s t a b l e s ,  l a s  mas de la s  veces  i n ­

s o l u o l e s  en agua y á l c a l i s  acuosos ,  que con t ien en  un co lo ra n ­

te  orgánico o bien un producto in termedio  de co lo ra n te  apropiá ­

is. do para la formación de c o lo ra n te ,  químicamente enlazado en

grupos oxi de l a  c e l u l o s a .  Se r e f i e r e ,  ente  todo,  a derivados  

de c e l u l o s a ,  cuyo conten ido  en co lo ra n te  o producto intermedio  

de c o lo r a n te ,  químicamente enlazado,  e s t á  s i tu a d o  encima de 

7>á, preferentemente  entre  10 y 300tL

Los derivados  de c e lu lo s a  según la  invenc ión  pueden10.
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Ser preparados ,  l l ev a n d o  intensarnen ^^if tc ifazoh c e l u l o s a ,
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preferentemente  amorfa, por ejemplo pu lver izada  y / o  hinchada,  

y transponiéndola  con co lo ra n te s  orgán icos ,  o b ien  con produc­

t o s  in termedies  de c o lo r a n te ,  aptos  pora la  formación de c o l o ­

r a n te ,  que son aptos  para reacc ionar  con l o s  grupos oxi de la  

c e lu lo s o  u t i l i z a d a  bajo formación de un en la ce  c o v s l e n t e ,  en 

medio acuoso y en p resenc ia  de f i j a d o r e s  de á c id o ,  y t r a n s f o r ­

mando, eventualmente después de l e  e l im in a c ió n  even tua l  de l e s  

f r a c c io n e s  de formadores de c o lo ra n te  no en lazad os ,  e s t o s  ú l t i ­

mos, ente  todo,  mediante copulac ión  o b ien  d ia z o ta c ió n  y copu­

l a c i ó n ,  en c o l o r a n t e s .

Como c e l u l o s a  cjue a l  e f e c t o  puede s er  u t i l i z a d a  como 

materia de par t id a  se in d ic a ,  ante todo,  c e l u l o s a  hinchada f i ­

brosa o pu lv eru len ta  granular  con un grado de p o l im e r iz a c ió n  de 

p re fer ib lem en te  i n f e r i o r  a 800.

Como c o lo r a n te s  orgánicos ,  o b ien  formadores de c o l o ­

ra n te ,  que son aptos  psra reacc ionar  con l o s  grupos oxi de la  

c e l u l o s a  bajo formación de una combinación química c o v a le n t e ,  

son u t i l i z a d o s  con e l  presente  procedimiento ,  ventajosamente,  

l o s  que son s o l u b l e s  en á l c a l i s  acuosos ,  eventualmente bajo  

a d ic ió n  de r e d u c to r es ,  como por ejemplo c o lo r a n te s  orgánicos  

o componente-s d i a z o i c o s ,  o b ién  de cop u lac ión ,  que presentan ,  

además de la agrupación apta para r e a c c io n a r ,  grupos c a rb o x i lo  

o, p ar t icu larm en te ,  grupos de ác ido s u l f ó n i c o .  Como agrupacio­

nes aptas pera reacc ionar  a l  e f e c t o  han de mencionarse l o s  gru­

pos e p o x i ,  grupos e t i l e n i m i n o ,  grupos de i s o c i a n e t o ,  grupos de 

a r i l é s t e r e s  carbámicos,  grupos de acr i lam inoác idos  y de ác ido  

p r o p i ó l i c o  y ,  p ar t icu la rm en te ,  l o s  s u b s t i t u y e n t e s  l á b i l e s  que 

son fá c i lm en te  d i s o c i a b l e s  con a r r a s tr e  d e l  par de e l e c t r o n e s  

de e n la c e ,  como por sjemeplo grupos de e s t e r e s  f o s f ó r i c o  o s u l -
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f ú r i c o  en en lace  a l i f á t i c o ,  grupos s u l f o n i l o x i  en en lace  a l i f á -  

t i c o  y ,  ante todo,  átomos de halógeno,  part icu larm ente  un á t o ­

mo de c lo r o  en en la ce  a l i f á t i c o .  L’s t o s  s u b s t i t u y e n t e s  l á b i l e s ,  

convenientemente se encuentren en p o s i c i ó n  gamma o beta,  de un 

rad ie s  1 a l i f á t i c o  que e s t á  enlazado directamente por un grupo 

emino, s u l f ó n i l o ,  o de amida de á c id o  s u l f ó n i c o  con la  molécu­

la  de co lo ra n te ;  en lo s  co lo ra n te s  que entran en co n s id era c ió n  

que cont ienen  átomos de halógeno como s u b s t i t u y e n t e s  l á b i l e s ,  

e s t o s  átomos de halógeno s u b s t i t u i b l e s  pueden encontrarse  a s i ­

mismo en un r a d i c a l  a c i l o  a l i f á t i c o ,  por ejemplo en un r a d i c a l  

a c e t i l o  o en p o s i c i ó n  beta ,  o b ien  en p o s i c i ó n  a l f a  y beta de 

un r a d i c a l  a c r i l o ,  o de un r a d i c a l  p r o p io n i lo  o,  p r e f e r e n t e ­

mente en un r a d i c a l  h e t e r o c í c l i c o ,  por ejemplo en un a n i l l o  

de p ir im id in a ,  pero  ante todo en un a n i l l o  de t r i a z i n a .  Los co­

lo r a n t e s  y forma-dores de c o lo ra n te s  co n t ie n e n  convenientemente  

la agrupación de la  fórmula

( D -x-c c-z
I II
IJ N

I
C1

20 .

en la  que s i g n i f i c a n  X un puente de n i t ró g e n o  y Z un grupo 

amino, preferentemente  s u b s t i t u i d o ,  un grupo oxi o merespto  

s u b s t i t u i d o ,  o un átomo de c l o r o ,  o un grupo a l l c i l o ,  a r i l o ,  

o a r a l k i l c .

Le p a r t i c u l a r  i n t e r é s  es e l  empleo de c o lo ra n te s  que 

con t ien en  la agrupación de fórmula

Cn-1H2n-1

-N-C ''C-Z
! HN I‘í

I
C1

(2 )
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en l e  que n s i g n i f i c a  un número entero  por va lor  de a lo  sumo 

4 ,  y Z t i e n e  e l  s i g n i f i c a d o  ind icado .

Para o l  presen te  procedimiento  entren  en co n s id era c ió n  

l o s  co lo ra n te s  orgánicos  más d iv e r s o s ,  por ejemplo c o lo r a n te s  

de oxaz ine ,  c o lo r a n t e s  de t r i f e n i l m e t é n o ,  c o lo r a n te s  de xan te -  

no, n i t r o c d o r a n t e s ,  c o lo r a n te s  de per incna ,  pero p a r t i c u l a r ­

mente l o s  c o lo r a n t e s  a z o i c o s ,  de antraquinona y de f t a l o c i a n i -  

n a .

De la  s e r i e  de l o s  azoco lorantes  se c i t a  por ejemplo  

l o s  c o lo ra n te s  d i s -  o t r i s a z o i c o s ,  pero part icu larm ente  l o s  

monoazocolorantes .

De la s e r i e  de l o s  c o lo ra n te s  de antraquinona se  i n d i ­

ca part icu larm ente  l o s  co lo ra n te s  que se der iven de l  ác ido  

1 ,4 -d ia m in o a n tr a q u in o n - 2 -su l fó n ico .  Como c o lo r a n te s  de f t a -  

lo c ia n in a  apropiados se  c i t a  part icu larm ente  l o s  que se  d e r i ­

ven de l e s  f t a l o c i e n i n s u l f o n e m i d s s  que presentan  por l o  menos 

dos grupos de ác ido  s u l f ó n i c o  l i b r e s  en la  molécula y que con­

t i e n e n  en por l o  menos un r a d i c a l  sulfonsmidc  un grupo que 

presenta  por lo  menos un átomo de halógeno l á b i l .

Pormedores de co loran te  que cont ienen  l o s  grupos,  o 

bien  la s  agrupaciones  c i t a d o s ,  aptos para rea c c io n a r ,  son 

igualmente conocidos en su mayoría.

la  t r a n s p o s i c ió n  según e l  invento  de l o s  c o lo r a n t e s ,  

o bien formedores de c o lo r a n t e s ,  aptos para rea c c io n a r ,  con 

la c e lu lo s a  hinchada t i e n e  lugar en s o lu c ió n  acuosa, conve­

nientemente  en presenc ia  de f i j a d o r e s  de á c id o s  in o r g á n ico s ,  

como b icarbonatos  a l c a l i n o s ,  cerbonatos a l c a l i n o s ,  f o s f a t o s  

a l c a l i n o s  o, ante todo ,  h idróx idos  a l c a l i n o s ,  o bien sus  mez­

c l a s  y ,  ventajosamente ,  con empleo de ta n to  c o lo r a n t e ,  o bien  

formador de c o lo r a n t e ,  que se  or ig in en  productos  de t r a n s p o s i ­

c ió n  que c o n t ien en  por l o  menos 7 ,  preferentemente  10 a 5 00‘p
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en c o lo r é a te  químicamente enlazadSPcoá l e  c e l u l o s a .

En lugar de l l e v a r  a cabo la hinchazón de la  c e l u l o ­

sa ,  por ejemplo en acido c l o r h í d r i c o  debajo de 0 o , o con 

i i ldróx idos  a l c a l i n o s ,  como l e j í a  de so sa ,  a cuyo e f e c t o  es  n e ­

c e s a r ia  n e u t r a l i z a c i ó n  p o s te r io r  hasta  a l  a ju s te  del pH desea­

do para la  t r a n s p o s i c ió n ,  se muestra en muchos casos  como con­

v e n ie n te ,  dejar h incharse  previamente durante algún tiempo la 

c e l u l o s a ,  primero, en la  s o lu c ió n ,  o suspensión de l o s  c o l o ­

ra n te s  r e a c t i v o s  o formedores de c o lo r a n te s  y ad ic ion ar  enton­

ces  bajo a g i t a c i ó n  l e j í a ,  a l  medio r e a c c i o n a l .  L3 r ea cc ió n  es 

l lev a d a  a cabo, p re fer ib lem en te  en f r í o ,  a temperatura ambien­

t e ,  o a temperatura moderadamente aumentada, es d e c i r ,  por 

ejemplo a 20 -  4 0 ° .  ¿ s í  se logra  preparar derivados con con­

ten ido  de co lo ra n te  mas e levado ,  es  dec ir  derivados que con­

t i e n e n  más que a lrededor  de 7p  y ,  s  menudo, 10 a 3 0 0 ( c a l c u ­

lado  sobre e l  peso  en seco  de l e  c e l u l o s a  u t i l i z a d a ) .  Según 

l o s  compuestos r e a c t i v o s  s e l e c c io n a d o s  la  r e a c c ió n  puede r e ­

quer ir  mas o menos tiempo; pero por reg la  g e n e ra l  ya a l  cabo 

de una hora puede ser  a lcanzado, con c o lo r a n te s  que r e a c c i o ­

nan b ie n ,  después de unas cuantas horas con l o s  c o lo r a n te s  mis 

l e n t o s ,  un s i t o  grado de t r a n s p o s i c i ó n .

Los productos  formados, después de terminada la  r e a c ­

c i ó n ,  pueden ser  a i s l a d o s  por ejemplo mediante n e u t r a l i z a c i ó n  

y f i l t r a c i ó n  de la  mezcla de r e a c c ió n .  S i  se  ha u t i l i z a d o  í o r -  

madores de c o l o r a n t e s ,  é s t o s  son transformados ,  preferentemen­

t e  después de lavado a fondo,  para e l im in a r  f r a c c i o n e s  no q u í ­

micamente f i j a d a s ,  según métodos de por s í  u s u a le s ,  mediante  

condensación o por copulac ión ,  o bien d i s z o t a c ió n  y copula ­

c ió n ,  en c o l o r a n t e s .  Esta preparación de d e r iv a d o s ■c e l u l ó s i ­

cos de c o lo r e s  mediante c o n s t i t u c i ó n  de l o s  c o lo ra n te s  después  

de la  f i j a c i ó n  de un componente en la c e l u l o s a ,  en comparación
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con e l  método, según e l  cu a l  son l l e v a d o s  a r e a c c ió n  c o lo ra n te s  

terminados,  o fr e c e  la  ventaja  de que, por una p a r t e ,  r e s u l t a  

más f á c i l  e l im in ar  l a s  f r a c c io n e s  no f i j a d a s  de l a s  materias  

de p a r t id a ,  obteniendo de e s t e  modo por l o  ta n to  productos  más 

homogéneos y ,  por la  o tr a ,  que se  l l e g a  de e s t a  manera a d e r i ­

vados de c o lo r e s  que presentan un contenido  más a l t o  en c o lo r a n ­

t e s  que l o s  derivados obtenidos mediante t r a n s p o s i c ió n  d ir e c ta  

con e l  co lo ra n te  co rresp o n d ien te .

Los derivados de c e l u l o s a - c o l o r a n t e  obtenidos con a r r e ­

g lo  a l  procedimiento  son c o lo ra n te s  de a l t o  peso  molecular que 

c o n s i s t e n  práct icamente  en c e lu lo s a  y c o lo r a n t e .

Pueden ser  u t i l i z a d o s  como pigmentos que por ejemplo  

son ap l icad os  en la  t in tu r a  de masas p a p e le r a s ,  o para la  p r e ­

paración  de é t e r e s  c e l u l ó s i c o s  de c o lo re s  según métodos ce por 

s í  conoc idos ,  por ejemplo mediante t r a n s p o s i c ió n  con medios 

a l k i l a d o r e s ,  por ejemplo con halogenuros de a l l c i l o  o de a r a l -  

k i l o ,  como c lo ru ro  de m et i lo  o de e t i l o ,  c lo r u r o  de b u t i l o ,  

c lo ru ro  de b e n c i lo ,  ác ido  c l o r o a c é t i c o ,  óxido de et i le -no o 

a c r i l o n i t r i l o  en p resen c ia  de h id róx idos  a l c a l i n o s .  Así  se 

obt ien e  é t e r e s  c e l u l ó s i c o s  que presentan  grupos h i d r o x i l o  b l o ­

queados por moléculas  de c o lo ra n te  y que pueden ser  u t i l i z a d o s  

para la  e lab orac ión  de cuerpos moldeados de c o lo r e é ,  p a r t i c u ­

larmente f i b r a s  u h o j a s ,  o para la  t in tu r a  de d iv e r so s  mate­

r i a l e s .  S i  l o s  derivados c e l u l ó s i c o s  son intensamente  s i g i l a ­

dos, tanto  cue r e s u l t e n  h i  aros d u b l é s ,  entonces  pueden ser  

u t i l i z a d o s  por ejemplo como c o lo r a n te s  de marca que son f á c i l ­

mente b o rra b le s .

En lo s  ejemplos  s i g u i e n t e s ,  en ta n to  que no se indique  

otra co sa ,  l a s  p a r te s  s i g n i f i c a n  p a r te s  en p eso ,  l o s  porcen ta ­

j e s  ta n to s  por c i e n t o  en p e so ,  y l a s  temperaturas e s t á n  i n d i c a -
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das en g rados  C e l s i u s .

S J B 1¡ P L 0 ___U

10 p g r t e s  de c e l u l o s a  de álamo son amasadas con 100 

p a r t e s  de l e j í a  ele sosa  a l  Después de un h inchado  de 30

minutos  es a d ic io n a d a  " v i r t i e n d o  a la  vea" una su sp e n s ió n  de 

2 p a r t e s  d e l  compuesto de fórmula

10.

15.

20.

N ̂
Cl-C C-Hil-

I II
N 1J

“S0XHy

I OH
01 i

1y p a r t e s  de c l o r u r o  s ó d ic o ,  20 p a r t e s  de c a r b o n a to  só d ic o  en 

500 p a r t e s  de agua .  ¿1 cabo de una a g i t a c i ó n  de una hora  a 

t e m p e ra tu ra  ambiento  le  s u sp e n s ió n  ss  sepa rada  por  f i l t r a c i ó n  

y la  t o r t a  de f i l t r a c i ó n  es l avada  a fondo ,

21 p r o d u c to  o b t e n i d o . e s  t r a t a d o  d u ra n te  una. hora  con 

200 p a r t e s  de una s o l u c i ó n  f r í a  a l  35 de un d iazocompuesto  

e s t a b i l i z a d o  con c l o r u r o  de c in c  de m - c l o r o a n i l i n a , s e p a r a ­

do por  f i l t r a c i ó n ,  lavado  en f r í o  y en c a l i e n t e  y s ecad o .

R e s u l t a  una c e l u l o s a  t e ñ i d a  de r o j o  oscuro  que con­

t i e n e  de c o l o r a n t e .

S J E H ?  L 0 £ .

10 p a r t e s  de l i n t e r e s  de a lgodón son amasadas con 100 

p a r t e s  de l e j í a  de sosa  a l  1.55. Después- de una h in c h az ó n  de 

30 minutos  es  a d i c i o n a d a  de un s o lo  golpe  una s u s p e n s i ó n  de 

1 ,2  p a r t e s  d e l  compuesto de fó rmula

C1

4N N
I I»

Cl-Ch C-HN-
**■

Mi

- so3h

)
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15 p ar tes  de c lo ru ro  s ó d ic o ,  20 portas  de bicarbonato  sód ico  

en 500 p a r te s  de agua. Después de una a g i t a c i ó n  de una hora 

a temperatura ambiente la suspens ión  es separada por f i l t r a ­

c ió n  y lo  to r ta  de f i l t r a c i ó n  es levada a fondo.

La masa obtenida e s  incorporada en 200 p a r te s  de agua 

que con t ien en  5 p a r te s  de ac ido c l o r h í d r i c o  concentrado y t r a ­

tada con s o lu c ió n  de n i t r i t o  sód ico  0 , 2 - n  a 0 -  10° hasta  que 

se m a n i f ie s ta  la  rea c c ió n  a almidón de yoduro p o t á s i c o ,  s i e n ­

do seguidamente separada por f i l t r a c i ó n  y lavada en f r í o .

¿.■1 producto d iazote  do es  in trod u c id o  en una so lu c ió n  

de 2 p a r te s  de ác ido  1 -(2* - c l o r o f  e n i l ) - 3 - * m e t i l - 5 - p i r a z o l o n - 4 T -  

- s u l f ó n i c o ,  5 p a r te s  de a c e t a to  sód ico  en JOO p a r te s  de agua 

y tra tado  durante une hora.  Entonces es separada la t o r t a  de 

f i l t r a c i ó n  mediante f i l t r a c i ó n ,  lavada a fondo en f r í o  y en 

c a l i e n t e  y s ec a d a .

SI  m a ter ia l  c e l u l ó s i c o  obtenido de c o lo r a c ió n  amari­

l l a  oscura, con t ien e  8 p a r te s  de c o lo ra n te  por 100 p a r te s  de 

c e l u l o s a .

E J E M P L O ___

10 p a r te s  de po lvo  de l i n t e r e s  de algodón son amasadas 

con 100 p a r te s  de l e j í a  de sosa a l  15;». Después de una h incha­

zón de 50 minutos es  adic ionada una s o lu c ió n  de 5 p a r te s  d e l

co lo ra n te  de fórmula

1 5  p a r te s  de c lo ru ro  só d ico  en 500 p a r te s  de agua. Después 

25.  de una a g i t a c i ó n  de 6 horas a temperatura ambiente es  neutra­

l i z a d o  con ác ido c l o r h í d r i c o  2 -n ,  s iendo separado por f i l t r a ­

c ió n  e l  compuesto formado y lavada a fondo en f r í o  y en ca-
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l i e n t a .

■Ss obtenido un polvo c e l u l ó s i c o  de c o lo r  anaranjado oscu 

ro .

)ü J ji ii P i  o 4 .

10 partes' de c e lu lo s a  regenerada molida son amasadas 

con 100 p a r te s  de l e j í a  de sosa s i  15$. Después de un h incha­

do de JO minutos se adic iona de un s o l o  golpe  una suspensión  

de 5 par tes  de l  co lo ra n te  de fórmula

1 5  par tes  de c loru ro  sód ico ,  20 parteB de b icarbonato  só d ico  

en 300 par tes  de agua. ¿1 cabo de una hora de a g i t a c i ó n  a tem­

peratura ambiente e l  compuesto formado es  separado por f i l t r a ­

c ión  y lavado a fondo en f r í o  y en c a l i e n t e .

Se obt iene  un polvo  c e l u l ó s i c o  de co lo r  anaranjado

oscuro .

B J E H P L O 5 .

10 par tes  de un polvo c e l u l ó s i c o  con un BP = grado 

de p o l im e r iz a c ió n  medio de 615 SQI1 mezcladas con 100 par tes  

de l e j í a  de sosa  a l  15$. Después de una hinchazón de 20 minutos 

son íntimamente mezcladas con 1® masa hinchada 4 , 7  p ar tes  del  

compuesto de fórmula



¡t  Vi> •
Al cabo de e s t a r  en reposo  durante l4Trbras 'la mesa e’s in c o r ­

porada en 1000 p a r te s  de agua. ¿‘1 á l c a l i  en exceso  es n eu tra ­

l i z a d o ,  la c e l u l o s a  es separada por f i l t r a c i ó n  y lavada en 

f r í o  y en c a l i e n t e .

^1 producto obtenido es in trod u c id o  en 200 p a r te s  de 

agua que c o n t i e n e n  5 partes  .de á c id o  c lo r h í d r i c o  concentrado y 

mezclado con s o lu c ió n  de n i t r i t o  sód ico  0 ,2 - n  a 0 - 10° hasta  

que se  m a n i f ie s ta  la  reacc ión  a almidón de yoduro p o t á s i c o  

entonces  es separado por f i l t r a c i ó n  y lavado en f r í o .

SI producto diazotado es incorporado sn una s o lu c ió n  

de 4 p a r te s  de ác id o  1 - ( 2 ' - c l o r o f e n i l ) - 3 - m e t i l - 5 - p i r a z o l o n - 4 5-  

- s u l f ó n i c o ,  5 p a r te s  de a c e t a t o  só d ic o  en 300 p a r te s  de agua y 

tra tado  durante una hora; entonces  e s  separado por f i l t r a c i ó n ,  

lavado a fondo en f r í o  y en c a l i e n t e ,  y secado .

El m a t er ia l  c e l u l ó s i c o  obtenido c o n t ie n e  19 p a r te s  de 

co loran te  por 100 p a r te s  de c e l u l o s a ,

E J S  L P I O S 6 a  13.

Procediendo como en e l  ejemplo 5,  pero con empleo de 

otros  componentes de copulac ión  entonces  se obtienen l o s  c o l o ­

r a n te s  re la c io n a d o s  a continuación:
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5.

J E Vi' P L 0 14.

10 p a r te s  de po lvo  c e l u l ó s i c o  (DP = grado de p o l i m e r i ­

zación. medio de 615) son. amasadas con 50 p a r te s  de l e j í a  de 

sosa a l  155. Bespués de hincner  durante 30 minutos son a d i c i o ­

nadas 50 p ar tes  de agua y amasadas paulatinamente  en la  mésela 

10 p g r t s s  de bicarbonato  s ó d ic o .  Entonces son adic ionadas  3>4 

partes  d e l  compuesto de fórmula

1 0.

15.

20,

Cl-C
1

C-í lH -/
II

r v s o 5H
N

C ' i’IH,

1
01

y 1® mezcla es agitado bien has ta  que se  forma una mezcla homo­

génea. Se deja reposar a temperatura ambiente durante una ho­

ra .  La mezcla r e a c c i o n a l  es  incorporada en 1000 p a r te s  de agua,  

e l  á l c a l i  e x c e s iv o  es n e u t ra l i za d o  con ác ido  c l o r h í d r i c o  2-n  

y la  masa c e l u l ó s i c a  es  separada por f i l t r a c i ó n  y lavada a 

fondo.

El producto obtenido es in trod uc ido  en 200 p a r te s  de 

agua que con t ien e  5 p ar tes  de ác ido c l o r h í d r i c o  concentrado  

y mezclado con s o lu c ió n  de n i t r i t o  só d ic o  0 , 2 - n  a 0 -  10° hasta  

que se  produce la  reacc ión  a l  almidón de yoduro p o t á s i c o .  Se ­

guidamente la  mezcla es n eu tra l i zad a  con l e j í a  de sosa  2-n  a l  

pH 6; entonces  son adic ionadas  4 p a r te s  de ác ido  1 - ( 2 ‘ - c l o r o f e -  

n i l ) - 3 - m e t i l - 5 - p i r a z o l o n - 4 i - s u l f ó n i c o  y 5 p a r te s  de a c e t a to  

s ó d ic o  d i s u e l t a s  en 300 p a r te s  de agua. Al cabo de t r e s  horas  

es  f i l t r a d o  y e l  r e s id u o  de f i l t r a c i ó n  es lavado a fondo y s e ­

cado.

Se obt iene  un m ater ia l  c e l u l ó s i c o  de co lo r  am ar i l lo  

oscuro con un contenido  de co lo ra n te  de 43'#.



10 p a r t e s  ele p o lv o  c e l u l ó s i c o  (DP = grado  de p o l i m e r i ­

z a c i ó n  medio de S15) y 20 p a r t e s  de c l o r u r o  só d ic o  son mez­

c l a d a s  con 75 p a r t e s  de l e j í a  de sosa  a l  14£. Después de h i n ­

c h a r  d u ra n te  30 minutos  son mezc ladas  l o  más ín t imamente  con 

l s  masa r e g c c i o n a l  3 p a r t e s  de b i c a r b o n a t o  s ó d i c o .  Después de 

r e p o s a r  c u ra n te  10 minutos  son  i n c o r p o r a d a s  4 , 7 2  p a r t e s  (1 /100  

mol por  10 g de c e l u l o s a )  d e l  compuesto

I
C1

y la  mezcla es a g i t a d a  b i e n  h a s t a  que se  forma una mezcla 

10. homogénea.  Se d e ja  r e p o s a r  a t e m p e ra tu ra  am bien te  d u r a n te  24

h o r a s .  La mezcla r e a c c i o n a l  es i n t r o d u c i d a  en 1000 p a r t e s  de 

agua ,  e l  á l c a l i  e x c e s iv o  es n e u t r a l i z a d o  con a c i d o  c l o r h í d r i ­

co 2 -n  y la  mase c e l u l ó s i c a  es  s epa rada  p o r  f i l t r a c i ó n - ,  l a v a ­

da a fondo y s e c a d a .  E l  m a t e r i a l  c e l u l ó s i c o  a s í  o b te n id o  con-  

15. t i e n e  2 ,5  g ( 5 ,3  inmoles) d e l  compuesto a n t e r i o r  p o r  10 g de

c e l u l o s a  en combinac ión  qu ímica .

Si  se  r e p i t e  l s  t r a n s p o s i c ió n  a n t e r io r  ocho voces  con 

'el mismo m ater ia l  c e l u l ó s i c o ,  entonces  se  puede obtener un 

producto que co n t ien e  en combinación química por 10 p a r te s  de 

2 0 .  c e l u l o s a  15,4  p o r te s  ( 3 2 , S turnóles/10 g de c e l u l o s a )  d e l  com­

puesto  a n t e r i o r .  Esto  corresponde a una t r a n s p o s i c ió n  de 1 u n i ­

dad de producto intermedio  de c o loran te  por 1 ,9  unidades de 

c e l u l o s a ,  es d e c ir  un grado de s u b s t i t u c i ó n  de 0 , 5 3 .

S i  se  aumenta e l  número de t r a n s p o s i c i o n e s ,  e n to n ces  

25 .  pueden s e r  químicamente  combinadas aún c a n t i d a d e s  más g ra n d e s .
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10 p a r t e s  de po lvo  c e l u l ó s i c o  y 20 p a r t e s  de c l o r u r o  

s ó d ic o  son mezc ladas  con 75 p a r t e s  de l e j í a  de sosa  a l  14,-j . 

Después de un h inchado  de 60 minutos  son i n t r o d u c i d a s  en l a  

mezclo 8 p a r t e s  de b i c a r b o n a t o  só d ic o  f in am en te  p u l v e r i z a d o .  

Después de 10 minu tos  son a d i c i o n a d a s  5 ,3  p a r t e s  d e l  compues­

t o  de fó rmula

HxC-0-CX
5 n

"V

10.

15.

20 .

la mezcla es agitada b ien  hasta  que se haya formado una mezcla 

homogénea, i l  cobo de un reposo  de 20 horas la  mezcla r e a c c i o ­

na 1 es incorporada en 1000 p a r te s  de agua, e l  á l c a l i  e x c e s iv o  

es  n e u t r a l i z a d o  con ác ido  c l o r h í d r i c o  y l a  masa c e l u l ó s i c a  e s  

separada por f i l t r a c i ó n  y lavada a fondo.

Hediente  s u b s ig u ie n te  d i e z o ta c ió n  y cop u lac ión  d e l  mo­

do d e s c r i t o  en e l  ejemplo 5 son obten idos ,  según componente 

de copulac ión  u t i l i z a d o ,  productos con l o s  c o lo r e s  ahí  des­

c r i t o s  .

g J S O L Q  17.

10 partes  de po lvo  c e l u l ó s i c o  y 20 p a r te s  de c loru ro  

s ó d ic o  son mezcladas con 70 par tes  de l e j í a  de sosa a l  141;';, 

Después de h in ch ar  durante una hora son añadidas a la mezcla 

12 p a r te s  de bicarbonato  só d ico  finamente p u lv er iz a d o .  Después 

de 10 minutos son agregadas 4 , 7  p a r te s  d e l  compuesto de fórmula

H0,S-0
MI v

-0-C -I-IN-
11
N

I
N

<  y -SOjH

MH,

I
C1

J



le  mezcla es agitada bien hasta  que se or ig ina  una. mezcla homo­

génea.  Al cabo de 20 horas de reposo la  mezcla r e a c c io n a l  es 

in troduc ida  en 1000 par tes  de agua, e l  á l c a l i  en exceso  e s  neu­

t r a l i z a d o  con ác ido  c l o r h í d r i c o ,  la  masa c e l u l ó s i c a  es  s ep a ra ­

da por f i l t r a c i ó n  y lavada a fondo.

mediante s u b s ig u ien te  d ia z o ta c ió n  y cop u lac ión ,  como 

se descr ibe  en e l  ejemplo 5,  son obtenidos según componente 

de copulac ión  empleado productos con lo s  c o lo r e s  d e s c r i t o s  en 

e l  mismo.

2 J 2 ? i  o 18.

10 p o r te s  de polvo  de c e lu lo s o  y 20 p a r te s  de c loru ro  

sód ico  son mezcladas con 70 partes  de l e j í a  de sosa a l  14/.'. 

Después de hinchar durante una hora son ad ic ionadas  a la mezcla 

16 par tes  de b icarbonato  só d ico  finamente p u lv er iz a d o .  Al cabo 

de 10 minutos son agregadas 2 ,3  p a r te s  de l  compuesto de fórmula

Hgtj- -so2-ch2ch2- c-sojíí

la  mezcla es  agitada bien hasta  c;ue se  forma una mezcla homo­

génea .  Después de e s t a r  en reposo durante 20 horas la  mezcla 

r e a c c io n a l  es incorporada en 1000 par tes  de agua, e l  á l c a l i  

e x c e s iv o  es n e u t r a l i z a d o  con ac ido c l o r h í d r i c o ,  la  masa c e l u ­

l ó s i c a  es separada por f i l t r a c i ó n  y lavada a fondo.

mediante s u b s ig u ien te  d ia z o ta c ió n  y cop u lac ión ,  como 

se  descr ibe  en e l  ejemplo 5 ,  son o b ten id os ,  según e l  componen­

te  de copulac ión  empleado, productos con l o s  c o lo r e s  d e s c r i t o s  

en e l  mismo.

3S J E IJ P L 0 19.

10 p a r te s  de po lvo  de c e l u l o s a  y 20 p a r te s  de c loru ro  

s ó d ic o  son mezcladas con 70 p a r te s  de l e j í a  de sosa a l  14-o. Al
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csbo de una hora de hinchazón se  mezcla con 12 par tes  de b i c a r ­

bonato só d ico  finamente p u lv er iz a d o .  Después de 10 minutos son 

adic ionadas  2 ,8  p a r te s  de l  compuesto de formula

líHg
aô s-j— ■y -nh-co-ch2ch2-ci

La mezcla es  ag itada  bien hasta  que se or ig ina  una masa homo- . 

génea. después de un reposo  de 20 horas la  mezcla r e a c c io n a l  

es  incorporada en 1000 p a r te s  de agua, e l  á l c a l i  en exceso  es 

n e u t r a l i z a d o  con ác ido  c l o r h í d r i c o ,  la  masa c e l u l ó s i c a  es sepa­

rada por f i l t r a c i ó n  y lavada a fondo.

mediante s u b s ig u ien te  d i a s o ta c ió n  y copulac ión  de l  mo­

do d e s c r i t o  en e l  ejemplo 5 son obten idos ,  según e l  componen­

t e  de copulac ión  u t i l i z a d o ,  producto con lo s  c o lo r e s  en e l  

mismo d e s c r i t o s .

E J E M P L O  20.

10 p ar tes  de polvo  de c e l u l o s a  y 20 p a r te s  de c loru ro  

só d ic o  son mezcladas con 60 par tes  de l e j í a  de sosa a l  I4ft>. 

Después de una hinchazón de una hora se incorpora s la  mezcla 

mezclando 3 p a r te s  d e l  compuesto de fórmula

HgN- ^ ^  -30 2-WIí-GIi2OIÍ 2-  C-S 07H

Le mezcla es almacenada durante 4 días  a 40°  en un r e c i p i e n t e  

cerrado.  La mezcla r 'eaccicnal seguidamente es  incorporada en . 

1000 p ar tes  de agua, e l  á l c a l i  e x c e s iv o  es  n e u t r a l i z a d o  con 

ac id o  c l o r h í d r i c o ,  l e  masa es separada por f i l t r a c i ó n  y lavada  

a fondo.

mediante s u b s ig u ie n te  d i a z o te c ió n  y copulac ión  de l  mo­

do d e s c r i t o  en e l  ejemplo 5,  son o b ten id o s ,  según e l  componente



de copulac ión  empleado, productos  con l o s  c o lo r e s  que ahí se 

d e scr ib e n .

a J e l; p  l  o g i .

2 ,4  p a r te s  de l  compuesto de fórmula supuesta

(ob ten ido  por condensación de 2 , 4 , 6 - t r i c l o r o p i r i m i d i n a  con á c i ­

do m - fen i l e n d ia m in - su l fó n ic o )  son mezcladas con 10 p a r te s  de 

polvo  de c e l u l o s a ,  6 p a r te s  de urea,  30 p a r te s  de agua y 1 

parte  de carbonato s ó d ic o .  la  mesa r e s u l t a n t e  es  almacenada 

durante 14 h o r a s .a  30° y 1 /2  hora a 145°; a cont in uac ión  es  

incorporada en 1000 p a r te s  de agua, n e u tra l i za d a  con acido  

c l o r h í d r i c o ,  separando por f i l t r a c i ó n  e l  producto y lavándolo  

e fondo.

t e d i a n t e  su b s ig u ie n te  d i s z o t e c i ó n  y copulac ión  ¿ e l  

modo d e s c r i t o  en e l  ejemplo 3 se o b t ien e ,  según e l  componente 

de copulac ión  u t i l i z a d o ,  productos  con l o s  c o l o r e s  ahí d e s c r i ­

t o s .

¡i J  a  l; ?  l  o 2 2 .

23 p a r te s  de un producto de c o lo ra n te  i n s o l u b l e ,  no 

hincha b le  en agua, cuya preparación e s t á  d e s c r i t a  por ejemplo  

en e l  ejemplo 14, son mezcladas con 225 p a r te s  de agua y mo­

l i d a s  en un molino de b o la s ,  o v i b r a t o r i o ,  o aparatos  s i m i l a ­

r e s ,  durante e l  t iempo s u f i c i e n t e  hasta  que se obt iene  una 

magnitud de p a r t í c u l a s  de 3 mieras y menor.. La pasta  formada, 

puede ser  u t i l i z a d a  por ejemplo del modo s i g u i e n t e  para t e ñ i r  

masas de v i s c o s a :

Una decima parte  de la  masa obtenida es amasada en



1175 p a r te s  de una s o lu c ió n  de xentogehato de v i s c o s a  a l  8 ,5 5 ,  

correspondiente  a un contenido de 100 p a r te s  de a l f a - c e l u l o s a . 

La filase es agitada durante medie hora y aerada a l  va c ío  duran­

te 5 e ó horas .

Seguidamente  se  hace  p a s a r  l a  masa de v i s c o s a ,  d e l  

modo u s u a l  p a ra  l a  p r o d u c c ió n  de h i l o s  de v i s c o s a ,  a p r e s i ó n ,  

a t r a v é s  de h i l e r a s  y se la  coagu la  en un bsüc de p r e c i p i t a ­

c ió n  que c o n t i e n e  120 g /1  de á c id o  s u l f ú r i c o  e l  9&Pt 270 g / l  

de s u l f a t o  só d ico  y 10 g / l  de s u l f a t o  de c i n c ,  o una tem pe ra ­

t u r a  de 4 5 ° .

Los f i l a m e n t o s  formados son e s t i r a d o s  p o r  un 255 y r e ­

cog idos  en un bo te  de h i l a r  r o t a t o r i o  con 600 r / m i n .

La t o r t a  de h i l a t u r a  ob ten ida  segu idam ente  es t r a t a ­

da p o s t e r i o r m e n t e  a c o n t i n u a c i ó n  en un a p a r a t o  c e r r a d o  con 

baño en c i r c u l a c i ó n ,  y e so ,  p r im ero  en juagada  d u ra n te  10 mi­

n u to s  con sgua de 60 a 75°» s e g u id a m e n te . d e s u l f a  da con una 

s o l u c i ó n  de 5 g / l  do s u l f i t o  s ó d ic o  d u ra n te  20 minutos  a 70° ,  

s c o n t i n u a c i ó n  av ivada  con 50 g / l  de o l e á t o  s ó d ic o  a 50°  du­

r a n t e  10 m in u to s .

Los baños de p r e c i p i t a c i ó n  y p os tratam ien to  no son o 

s ó lo  débilmente co lo re a d o s .

Resultan  t in t u r a s  i r r e c u s a b l e s ,  s ó l i d a s  a lavado y 

f r o t e ,  de buena t r a n s p a r e n c ia . 

a J 3 U P L 0 23 .

2.5 p a r te s  de un producto da co loran te  p o l i h i d r c x i l a d o  

hin ch eb le  en agua, cuya preparación e s ta  d e s c r i t a  por ejemplo  

en e l  ejemplo 15, son mezcladas con 225 p a r te s  de a lc o h o l  y 

molidas en un molino de bolas o v i b r a t o r i o ,  o aparatos  s i m i ­

l a r e s ,  durante ta n to  tiempo hasta  que se  haya obtenido una 

magnitud ce p a r t í c u l a s  de 5 micros y menor. La masa formada 

puede u t i l i s a r s e  por 6jemplo para la  t i n t u r a  de masas de v i s -



' j 'smbién se  puede moler d u ra n te  t a n t o  t iempo h a s t a  que 

se hayan o b te n id o  p ro d u c to s  que r e s u l t e n  s o l u b l e s  en l e j í a  de 

sosa  a l  1 -  S;j o, i n c l u s o  en agua.

5 .  f i l aLcoho l ,  a c o n t i n u a c i ó n  es s ep a rad o  p o r  e v ap o r a c ió n

y e l  p ro d u c to  de c o l o r a n t e  seco  que se p r e s e n t o  es som et ido  

e v e n tu a lm e n te ,  o t r a  vez  a un mol ido en s ec o .

La i n v e n c i ó n ,  d e n t r o  de su e s e n c i a l i d a d ,  puede s e r  

d e s a r r o l l a d a  en o t r a s  formas  de r e a l i z a c i ó n  que d i f i e r a n  en 

10. d e t a l l e  de l a  i n d i c a d a  a t í t u l o  de e jem plo ,  a l a s  c u a l e s  a l c a n ­

za rá  igua lm en te  le  p r o t e c c i ó n  que se r e c a b a .  P od rá ,  p u e s ,  r e a ­

l i z a r s e  con l o s  medios y a p a r a t o s  más a decuados ,  p o r  quedar 

todo  e l l o  comprendido  d e n t ro  d e l  e s p í r i t u  de l a s  r e i v i n d i c a ­

c i o n e s .



D e s c r i t o  e l  o b j e to  de l a  in v e n c ió n  se d e c l a r a n  nuevas  y 

de p r o p ia  i n v e n c ió n  l a s  s i g u i e n t e s  r e i v i n d i c a c i o n e s :

1.  P ro ce d im ie n to  p a ra  l a  p r e p a r a c i ó n  de de r ivados  

de c e l u l o s a  e s t a b l e s ,  c a r a c t e r i z a d o  porque se t r a n s p o n e  c e l u ­

lo sa  amorfa ,  p u l v e r i z a d a  o f i b r o s a ,  en e s t a d o  h inchado  con 

c o l o r a n t e s  o r g á n i c o s ,  o b ien  con p ro d u c to s  i n t e r m e d io s  de co ­

l o r a n t e s  o r g á n ic o s ,  o b ien  con p ro d u c to s  i n t e r m e d i o s  de c o l o ­

r a n t e s  a p ro p ia d o s  p a ra  l a  fo rmac ión  de c o l o r a n t e s  que pueden 

r e a c c i o n a r  con l o s  grupos  oxi de l a  c e l u l o s a  u t i l i z a d a  b a jo  

fo rm ac ión  de un e n l a c e  c o v a l e n t e ,  en medio acuoso y en p r e s e n ­

c ia  de medios f i j a d o r e s - d e  á c i d o s ,  e v en tu a lm en te  después  de 

e l i m i n a c i ó n  e v e n t u a l  de f r a c c i o n e s  e n l a z a d a s ,  porque se  t r a n s ­

forma l o s  forma dores  de c o l o r a n t e ,  a n te  to d o ,  median te  copu­

l a c i ó n ,  o b i e n  d i a z o t a c i ó n  y c o p u la c ió n ,  en c o l o r a n t e s ,  em­

p le a n d o  a l  e f e c t o  t a n t o  c o l o r a n t e ,  o b ien  formador de c o l o r a n ­

t e ,  que se o r i g i n a n  p ro d u c to s  de t r a n s p o s i c i ó n  con por  l o  me­

nos 7 y ,  p r e f e r e n t e m e n t e ,  más que e l  10,7? de c o l o r a n t e  qu ím ica ­

mente en laz a d o  con la  c e l u l o s a .

2 .  P r o ce d im ie n to  según la  r e i v i n d i c a c i ó n  1, c a r a c ­

t e r i z a d o  porque se  u t i l i z a  c e l u l o s a  con un grado  de p o l i m e r i ­

z a c ió n  de p r e f e r e n t e m e n t e  800 como s u b s t a n c i a  de p a r t i d a .

3 .  P r o ce d im ie n to  según una de l a s  r e i v i n d i c a d o n e s  ■

1 y 2,  c a r a c t e r i z a d o  porque se e l im ina  p o r  lavado  l a s  f r a c ­

c io n e s  de c o l o r a n t e ,  o b ien  de formador '  de c o l o r a n t e ,  no e n ­

l a z a d a s  con la  c e l u l o s a .
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A. P r o c e d im ie n to  según l a s  r e i v i n d i c a c i o n e s  1 3 5,  

c a r a c t e r i z a d o  porque se  lia ce h i n c h a r s e  i n t e n s a m e n te  l a  c e l u ­

lo s a  p re v iam en te  mediante  h i d r o x i d o s  a l c a l i n o s .

5 .  P r o c e d im ie n to  según una de l a s  r e i v i n d i c a c i o n e s  

1 a 4-, c a r a c t e r i z a d o  porque se u t i l i z a  1 , 3 , 5 - t r i a z i n c o m p u c s -  

to s  ha lógena  dos como' c o l o r a n t e s  o b ie n  forma dores  de c o l o r a n ­

t e s  a p to s  p a ra  r e a c c i o n a r ,  capaces  p a ra  l a  fo rm ac ión  de una 

combinación c o v a l e n t e .

6 .  P r o c e d im ie n to  según una de l a s  r e i v i n d i c a c i o n e s  

1 a 5, c a r a c t e r i z a d o  porque se e t e r i f i c a  o e s t e r i f i c a  p o s t e ­

r io r m e n t e  l o s  d e r iv a d o s  c e l u l ó s i c o s  de c o l o r a n t e  o b t e n id o s .

7 .  P r o ce d im ie n to  según la  r e i v i n d i c a c i ó n  6,  c a r a c ­

t e r i z a d o  porque se  u t i l i z a  a l k i l n s l o g e n u r o s  o h a lo g en u r o s  de 

c s r b o x i a l q u i l o  como medios de e t e r i f i c s c i ó n .

8 .  P r o ce d im ie n to  pa ra  la  p r e p a r a c i ó n  de d e r iv a d o s  

de c e l u l o s a  e s t a b l e s .

Según se d e s c r i b e  y r e i v i n d i c a  en l a  p r e s e n t e  memoria 

que c o n s ta  de v e i n t i u n a  h o j a s  f o l i a d a s  y e s c r i t a s  a maquina

p o r  una s o l a  c e r a .

Madrid ,  a 1 de A b r i l  de 1960.

GIBA SOCIETE AIíGMYHE.

p .  a .  '
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