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MEMORIA DESCRIPTIVA
PELra solicitar
PATENTE DE INVENCION
en
ESPANA
por VEINTE afios

a nombre de AMERICAN VISCOSE CORPORATION, entidad nortea™
mericaha, establecida en 1617 Pennsylvania Boulevard, Fila
delfia, Pensilvania, Estados Unidos de Amorfa, pdi®
"UN PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR UN PRODUCTO NUEVO jA PARTIR
DE AGREGADOS DE CRISBALITA DE CELULOSA"™ ;

N

Esta invencidén se refiere a loa derivados por oxida
cién, derivados Oter y~uster dé agregados de cristalita —
de celulosa# y a laS”RIl ilaciones utiles de los derivados.

Los agregados dé cristalita de celulosa son produc-
tos obtenidos por hidrdélisis Ucida controlada de la celu-
losa, en la que se foima una parte soluble en acido y una
parte insoluble en acido. La ultima comprende un residuo
o resto cristalino, el cual se lava y se recupera, hacion
dose referencia a el como agregados de cristalita de celu

losa, o como celulosa de grado de polimerizacién nivelado.
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Se han observado propiedades interesantes y poco —
usuales cuando se preparan derivados por oxidacidén a par™
tir de estos agregados, por ejemplo, derivados aldehido y
carboxilo, y, también derivados éter y aster, siendo un -
objeto principal de la invencién proporcionar estos deri-
vados. Las propiedades a que se ha hecho referencia tien-
den a ser reflejadas en los procedimientos de preparacion,
asi como en las aplicaciones de los derivados. Los agrega
dos en si mianos, son de un interés poco usual, siendo di
ferantes de cualesquiera otras formas de celulosa conoci-
das, y han sido descritos en el articulo de 0. A. Battista
titulado "Hidrolysis and CrystaUization of Cellulose", -
Volumen 42, INDUSTRIAL AND ENG-INEERING CHEMISTRY, paginas
502-7 (1950), y su desintegracion se describe en nuestra
Patente U.S. NB. 2.978.446 de fecha 4 de Abril de 1.961.

Los agregados de cristalita de celulosa, o celulosa
de grado de polimerizacion medio nivelado, adecuados para
su uso en la invencién, se caracterizan por la uniformi—
dad de la longitud de sus cadenas constituyentes, defi-
niéndose la uniformidad de longitud de cadena por el he-
cho de que los agregados de cristalita tienen un grado de
polimerizacion medio nivelado comprendido en el margen de
15 a 375 unidades de anhidroglucosa. Las cadenas constitu
yantes de cada agregado se separan y se liberan de las* ca
denas de los agregados* vecinos. Ademas, los agregados es-
tadn caracterizados por tener una huella de difraccién de
rayos X neta, que indica una estructura sustancialmente -
cristalina, por tener una pureza quimica del 95% por lo -
menos, Yy por tener un tamafio de particula inferior a las r

250 mieras.
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Los agregedos de cristalite son dtiles pa:ra s con—
versidn en derivados que tlenden & ser més solubles y de
un aspecto més transparente. Algunos de los derivados pro
ducen buenog agentes de recubrimiento, proporcionando so-
luciones gue contienen tanto derivado como del 30 al 40%
en peso. Otros derivados tienen puntos de fusidn y/o re—
blandecimiento definidos.

Los derivados que se pueden producir a partir del -
materiel de polimerizacién de margen elevado son particu-
larmente utilizables como fibras y peliculas, especialmen
te, pelfculas sutosustentebles, sunque también se prepa~—
ran fécilmente derivedos no fibrosos.

Log agregsdos de crigtglita de celunlosa, en virtud
de sug propiedades Unicas, den origen a um niémero de deri
ve.:ioat interesantes y itlles, mis o menos especlsles, que
incIuyen los derivedos aldehido, earboxilo y derivados al
dehido-carboxilo mixtos, conteniendo todos ellos uno ¢ —
née enlaces carbonilo C=0 en la forma de grupos aldehido
y/o caxrboxilo, como se haré evidente., Ademés, los agrege~
dos de cristalite proporcionan derivados éter capaces de
muches gplicaciones dtiles, slgunas de las cusles hen sgi-
do descritas, y otras gque incluyen el uso de los derive—-
does psre lg preparacidén de viscoss, como sgentes de recu—
brimiento para peliculas y papel, sgentes de apresto pars
vapel y textiles, como materiales espesantes, etc. Tos de
rivedos éster que pueden prepararse & partir de los agre—
gados de cristalits, incluyen esteres de écidos inorgéni-
cog, teles como nitreto, sulfato, fosfato, etc., y este—
res de écidos orgénicos, como scetato, proplemato, butire

to, acetato-propiensto mixto, acetato-butirato mixte, etc.
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Congiderando los derivados aldekhideo, ¥y en particulsr
los derivados dieldehido, se preparan de menera adscuada
por oxidacién de los sgregados de cristalite de celuless,
con écido peribdico, un agente oxidsnte gue =bre, de mene
re especifica, el anillc de emhidroglucosaz en la posicién
2,3, ¥y que convierte los grupos hidroxilc en esgstas posi--
cioneeg en grupos aldehido. Durante la reaceidn, el 4ctdo
periddico es reducido a écido 1ddico. Es posible detener
la reascciln em cualquier momento, como por simple vertido

de la mezcla de reaccidn sobres un filtro, eepasando asf -

- mecénicamente los egregados s8lidos y cuslquier producto

de reaccidén m8lido, del agente oxidente que esté en la so
lucién scucsa. 4s{ pues, es posible, por 1o menos en teo-
ria, preperar un derivado que tengz tan pocos como dos —
grupos aldehido y tantos come dos veces el nimero de uni-
dades deo anhidroglucoss en log agregados. Por ejemple, ei
los ggregados tienen un gradc de polimerizacién medioc ni-
velado de 125, es posible formar un derivado gque tenge un
promedio de 250 grupos eldehido. El derivedo aldehido sé-
1ide ez fécilmente filtraeble, en contraste con el mate—-——
rial de sgregedo originel que proporclone una dispereidn

lechosa en egue que no se yuede filtrar. Los derivedos ——
que tienen un indice de cobre camprendide en el mergen de
dos o tres haste 66 § més, generalmente 30 haste 53, se -
rueden obtener sin dificultad. El margen de 30 hastia 53 -
se congldera que indica un contenido en gldehido del 12 -
&l 15%. E1 indice de cobre ge define como los gremos de -
cobre metdlico del éxido cuproso que resulta de la reduc—
cifn del sulfato afprico por la aceién de 100 gramos del

derivado alhehido de los sgregedos. Para preparar el derdi
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vado disldehido y otros derivados, se prefiere que el mg~—
teriel de agregedo no haya eido secado después de su pre-
paracién; una forma dtil de egte materisl se designe como
munca seco" y canprende aproximsdemente 40% de cristali-
tas y 60% de sgua.

Como ae muestra en el Ejemplo 1, cuando se secea el
digldehido en una estufs & 658C y a presién etmosférica,-
forme ung mess pléstice resistente e la humedad y trensps
rente., Egte mase pldstica tiende a ser més tremsperente &
medida que el temafio de particula de los sgregados, e par
tir de los cusles se prepara el disldehido, se hace més -
pequefio. Pare preperar estas masaes plésticas transparen-——
tes, se prefiere que los sgregados tengasn un tamafio de —
particuls por debajo de las 44 micras y, preferiblemente,
por debajo de las 20 micras, Preferiblemente, ademis, el
derivado disldehido debe temer un fndice de cobre de 50,-
por lo menos, y, mAs preferiblemente, de 50, por lo menos.

Otro agente de oxidacidn dtil es el tetraacetato de
plamo, el cusl al igual que el dcido periddico, rampe se—
leectivamente el enlace 2,3 de las unidadeg de anhidroglu—
cosa y convierte los hidroxilos 2~ y 3- en grupos sldehli-
do.

Un método especisimente 1til, para preparar derive~
dog disldehido comprende electrolizar una solucidén de io-
dato mddico en presencim de ggregados., El écido periddico
ge forme en la vecindad del énodo de la célule electroli-
tica, y sirve para oxidar los agregzdos a derlvado dislde
hido,

Tos dizldehidos son valiosos como materiales dieléc

tricom, como composiciones plésticas, como compuestos in-
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termedios para preparar otros materigles \itileé, ete,

En relacién con esto, resulta de interég el hecho —
de que las composiciones plésticas son hidropléstices, lo
cugl significa el hecho de que son moldesgbleg por medic -
del calor v la presifn, y en presencia de agus. En otras
palabras, si el hidropléstico, sdecusdamente en forma de
un polvc blenco, se mezcla con agua y, & continuseién, se
celienta bejo presidn, el material se vuelve transperente,
y después de que tiene lugar el enlace reticulado, se -
vuelve duro © se solidifica, pareciéndose & un pléstice —
termoendurecible en los procesos precedentes. La reticuls
cién puede tener lugar intermolecularmente, come ocurre -
por regccidn de un grupo aldehido de uns cadena con UnR ~-
grupo hidroxilo de una cadena vecina, separéndose ague en
es%a reaceidn; o puede tener lugsr intramolecularmente, -
como ocurre en la reaccién de un grupo sldehido de una ca
dena con un grupo hidroxilo de la misms cadens, separdndo
se agua de nuevo. La reticulzeién ocurre cuande se calien
ta el hidropléstico bajo presién y con agus, y el articu~
lo o estructura moldeada as{ producido exhibe uns elevada
resistencia a la exposicién a una fuerte humedad. La es——
tructura no es solamente dtil cemo dieléctrico, sino tam-
vién como un articulo pléstico capaz de sustituir a los -
articulos de madera ususles o de fibra vulcanizadas, teles
como las bobinas pere hilados.

Otro uso para los derivados dimgldehido, es como =—
aglutinantes, con los cusles se puede incorporar una car-
ga, t8l como harinas de madere usual, y someter la mezclae
8 moldeo para produclr articulos dtiles. Los agregados de

cristalita sin reaccionar pueden servir por sf mismos co-
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mo carga, en lugar de, o ademas de, la harina de madera.
Si se desea, los derivados carboxilo de los tipos descri-
tos a continuacién, pueden servir como cargas, bien junto,
0 en combinacion, con los agregados sin reaccionar, Yy bien
en presencia o0 en ausencia de harina de madera. Una venta
ja de utilizar derivados carboxilo como carga, consiste —
en que puede tener lugar alguna reaccién entre los grupos
carboxilo de la carga y los grupos aldehido del aglutinan
te.

En los usos precedentes de los derivados dialdéhido,
se prefiere que tengan un indice de cobre de, por 1o me-
nos, 50, y que los agregados a partir de los que se prega
ran tengan un tamafno de particula inferior a 10 6 20 mi-
eras.

Los derivados carboxilo se preparan, convenientemen
te, por oxidacion de los agregados con didéxido de nitroge
no, un agente que oxida especificamente los grupos hidro—
xilo unidos al carbono 6 del anillo de anhidroglucosa. EI
carbono 6, como es natural, comprende la cadena lateral -
que estad unida al carbono 5 del anillo. La cantidad de —
diéxido de nitrogeno y/o la duracién del contacto coa los
agregados, determina la extension de la conversion de gru
pos hidréxi a carboxilos, segun se ilustra en el Ejemplo
4. Resulta practico preparar derivados carboxi que contie
nen de 0,7 hasta 15% en peso de carboxilo.

Otra preparacidon para los compuestos carboxi consis
te en oxidar los derivados dialdehido, como, por ejemplo,
por medio de peroxido de hidrogeno, teniendo el material
carboxilado resultante grupos carboxilo en las posiciones

2y 3 del anillo de anhidroglucosa.
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Convirtiendo los derivados carboxilo del contenido
de carboxilo intermedio, en sus seles sbdicae, se obtie--—
nen compuestos altamente digperssbles que pueden ser uti-
lizedos como agentes formadores de turbidez en liquidos -
acuosos, tales como bebidas no alcohdlicas, a 1o largo de
un amplio margen de 1H, Se trata de excluir de los deriva
dos de contenido en carboxile intermedioc, los que estén -
ten altemente carboxilados como pars hacer sus sales solu
bles en el 1f{quido acuoso. Los derivados ttiles estén ce~
racterizados no solamente por tener un grado especisl de
inmolubilided, eino también por estar en forma de particu
las no fibrosas, discontinuas, de un tamatic inferior a 10
micras, aproximadsmente, y, adecuadamente, de 5 a 10 mi--
crag, o incluso desde 0,1 hasgste 10 micras, Otras aplice~—
ciones de los derivados carboxilo incluyen su empleo como
intermedios para preperar oitros materiales., Tienen valor
como materiel de carga en la preparacién de diversos plés
ticos, como plésticos de ures-formaldehide, melemina~for—
maldehido, polismidas, poliesteres, poliolefinas, poliurs
tanos, etc, en los que la presencla de los grupos carboxi
lo de la carga proporcions una oportunidad de que tenga -
lugar resccidén con los grupos amino de los pldsticos o de
los ingredientes plédsticos. Asl pues, los derivados carbg
xilo funcionaerien mds como reactivgs que lag carges usua-
les.

Ademds de los derivados que sblo contienen susten—-
cialmente grupos sldehido o carboxilo, se pueden preparar
derivados que contengen embos radicales. As{ pues, tratan
do una dispersién acuosa de los agregados con hipoclorito,

se puede obtener fécilmente un derivado que tenga grupos
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aldehido y carboxi., Preferiblemente, se emplea tanto hipo
clorito sédico como cdlcico, agiténdose este agente con -
la dipersidn de agregados y dejando en reposo la mezcla =
resultante, Ajustendo el pHl de la mezcla, se puede obte——
ner una variacién en la proporcidén de grupos aldehido s -
carboxi; por ejemplo, si el pH se hace alcalino, tienden
a formerse menos grupos eldehido y mds grupos carboxl, =——
gque cuendo el pH es neutro. Otro agente oxldante adecuado
es el perdxido de hidrégeno, el cual, bsjo la influencia
del calor, puede convertir los sgregadog en un derivado -
mixto de sldehido y carboxilo. Los agentes que contienen

gcido crémico y Cr0., tales como dicramsto potésico, son

otros oxidentes ﬁ.tiies gue requieren solamente un simple
mezclado con la dispersién de sgregados, dependiendo la —
centidad o extensién de la formacidén de carboxile, de ls
durecifn del contacto. La reaccién se puede acelerar uti-
lizando un agente gue contenge permengsnato, tal como per
mangsnsto potédsico, pero, en este caso, resulta méds difi-
¢ll obtemer un producto puro.

Los derivados mixtos de eldehido-carboxilo constitu
yen sustancias hidroplésticas. Som adecuados como espesa~
dores de pestas, es deeclir, formen pastas de una consisten
cia o espesor desesdo y pueden ser utilizasdos como espe-
gadores pare tintas de imprenta, con el fin de controlar
la viscosided, Se prefiere en egtos casosm que log derive-
dos, 0 losg egregados & pertir de los cuasles se preparen,—
tengan un temafio de particule de 5 & 20 micras, También,-
en viste de su texturs pastosa y suave, los derivados mix
tos de zldehido-carboexilo son valiosos en los glimentos,-

como agentes espesadores, de textura, para dar volumen, -
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basas para extensién, y semejantes. Los derivados son acta
mas valiosos como compuestos intermedios.

Los derivados éter de esta invencion estan caracte-
rizados por tener una pluralidad de grupos -OR, en les —
cuales 0 es oxigeno y R es un radical seleccionado de la
olase que consiste en radicales alifaticos, radicales ali
faticos sustituidos, y sus mezclas, estando conectado el
0O a un atomo de carbono alifatico del radical R.

Asi pues, si R es un grupo alcohilo, puede tener —
cualquier numero adecuado de &tomos de carbono, preferible
mente de 1 a 6, pero también, que lleguen hasta 10, 12 6
mas, pudiendo ser el grupo una cadena recta o ramificada.
Los agentes de alcchilaclén adecuados son los halcgeunros
de alcohilo, incluyendo los cloruros, bromuros o ioduros.
Los agentes de alcohilacian no saturados, como el bromuro
de alilo, introducira un radical alifatico no saturado en
los agregados. Los ateres tales como los derivados metilo,
etilo, etc., son también convenientemente preparados por
medio de sulfatos de dialcchilo, como sulfato de metilo,-
sulfato de etilo, etcj Los agregados se pueden mezclar con
el agente y con un caustico, y calentarlos a temperaturas
de hasta 100SC o superiores, para producir el derivado.
Otros derivados éter considerados aqui, todavia, son los
éteres propilico, butilico y amilico. Se preparan éteres
mixtos, como éter etil-butilico, éter etil-propilico, y —
semejantes, utilizando una mezcla de los agentes de alco-
hilacion apropiados, o una mezcla de sulfato de alcohilo,
etc. Puede advertirse que, como las unidades de anhidro-
glucosa de las cadenas de agregados, contienen tres gru—

pos hidroxilo, resulta posible convertir todos estos tres
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grupos en alcoxi, y cuando esto ocurre en ceda unidad de
anhidroglucosa de los agregados* de cristalita, se dice —
que el derivado resultante tiene un grado de sustitucidn
de 3* Si s6lo se han eterificado dos grupos hidroxi por -
cada unidad, el derivado tiene un grado de sustitucién de
dos, y si sélo se ha eterificado un grupo OH, el grado de
sustitucion es 1. En la practica el grado de sustitucion
es, por lo general, inferior a 3* siendo dificil conver—
tir todos los grupos hidroxilo+ Los éteres de alcchilo son
utiles para preparar fibras y peliculas* cuando se utili-
zan agregados de grado de polimerizacién medio nivelado —
superior, Yy para recubrimientos y aprestos, cuando los —
agregados son de indices de grado de polimerizacién medio
nivelado inferiores.

ElI radical R en el grupo éter o alcoxi, -OR, puede,
ser aralcohilo* el cual se puede considerar que es un gru
po alcohilo sustituido* o en un sentido mas amplio, un ra
dical alifatico sustituido. Ejemplos especificos de radi-
cales R incluyen bencilo* metil bencilo, fenetilo, fenil-
propilo, etc. Los agentes de eterificacién adecuados son
halogenuros de aralcohilo, tales como cloruro de bencilo.
Los agregados de cristalita pueden ser convertidos, prime
ramente, en el agregado de cristalita da alcali celulosa,
como, por ejemplo, mezclando los agregados y un céaustico*
cuya reaccion, puede proceder casi inmediatamente, aunque
si la mezcla se deja en reposo durante algun tiempo, el -
caustico queda bien distribuido en los agregados, pndien—
do conseguirse, asi, una reaccion mas uniforme cuando los
agregados de cristalita se tratan con, por ejemplo, cloru

ro de bencilo. La reaccion ultima transcurre, por lo gene
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rel, & 100-130C, y, preferiblemente, g 100-1102C; &l fi-
nal de la reaccidn, se puede utilizar un disoclvente tal -
como isopropenocl, pars separar por disolucidn el clerure
de bencilo sin reaccionar y cuslesquiers subproductos, -—
después de lo cual se filtra el precipitado y luego se pu
rifica. Otros digolventes dtiles, ademds del isopropendl,
son el etanol, butanol y alcoholes gimilsres de peso mole
cular bajo, as{ como los &teres de peso molecular bajo.

Se pueden preparar &teres mixtos de alcohilo-arelcohilo,-
tales como éter etil-benci{lico, utilizando como agente de
alecchilacién une mezcla de cloruro de etilo y cloruro de
bencilo, Los derivados éter bencflicos son de un interéds
particular como agentes de recubrimiento de peliculas.

Otros radicales elifdticos sustitufdos para el grupo
R en el -0OR, son el carboxieleoohilo, hidroxialcohilo, cia
noalechilo, alcoxialcohile, aralcohiloxialcohilo, dizalco~
hilaminoelcohrilo, etc.

Tos &teres de carboxiaslcohilo se preparan por reac-—
cidn de los agregedos de cristalits con dcido alifdético -
helogenado y un cdustico, preferiblemente, poniendo los -
agregados en suspensibén en un diluyente tal como un alco-
hol o &ter de peso moleculer bsjo, en los que el agente -
de eterificaciln y el cdustico son solubles, Los deriva—-
dos resultantes se pueden purificar por lavedo con agua,-
pero es preferible el procedimiento de purificacién que -
consiste en dializarlos. Son tipicos de estos derivados -
el derivado de carboximetil celulosa de loa agregedos de
cristalite, obtenlble por medio de dcido cloroacético, y
Util como agente espesante pera muchas aplicaciones.,

Tos &teres de hidroxialcchilo, como el &ter hidro—-
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xiet{lico, se pueden preparar mezclando los sgregados de

eristalita con 6xido de etileno bejo presibn. Estos derive
dos tienden & ser gsolubles en agua y en solucién alcalina
acuosa, aumentando el grado de solubilidad con el conteni
do en dxido de etileno, el cual puede abarcar, por lo ge~
neral, desde 0'9 hasta 26,0%. Los derivados, en particu--—

lar los que tiemen valores de grado de sustitucién eleve~

.dos, son capaces de formar peliculas transparentes a par-

+ir de soluciones acuosas., Cuando se disuelven derilvados
de grado de sustitucién bajo em soluciones ciusticas, se
pueden sameter e extrusiln pera former pelfculas y filamen
tos. Con los agregados de cristalita de grado de polimeri
zacién medio nivelado més bajo, se pueden obtener deriva-
dos.semejantes 8 las cerasy, ceracterizados por tener pun-
tos de fusién y/o reblandecimiento definidos. Otro agente
de alcohilacidn Ytil, es el 8xido de propileno que forme
éteres hidroxiprop{licos.

Los &teres como el derivado etoxietflico, se pueden
preparar etilando el &ter hidroxietilicos también pueden
formerse tratando las cristalitas con ung mezcla de cloru
ro de etilo y &xido de etileno. Los derivados propiloxie~
t{1icos y benciloxiet{licos se preparan de una maners si-
milaxr,

Los éteres del tipo de los éteres dialcchilaminoel-
coh{licos se pueden obtener por reaccifn de un clorhidra~-
to de cloroalcohildisleohilemino con cristalites de alca-
1i celulosa.

En la clase de los &teres cianoamlcchilicos, el éter
cianoet{lico, un miembro preferido, se puede obtener tra-

tando cristaslitas de alceli celulosas producidas como se
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he descrito, con acrilonitrilo.

En la clase de los derivados éster, se preperen los
derivados nitrados tratando los agregados con wma mezcla
de écido nitrico y dcido sulfirico a la temperatura ambien
te, Cuanto mayor es el contenido en &cido nitrico de lg -~
mezcla &cida, més elevado es el contenido en nitrato de -
los derivados. Losg derivados son insolubles en agua pero
solubles en acetona, Debido a las elevadas concentraciones
de derivado que se pueden obtener en golucidn de acetons,
se sugliere la aplicacidn de estas solucilones como sgentes
de recubrimiento en forme de'pelicula. El derivado en for
ma de pelfcula es resistente a ser traspasado por el va——
por de agua, cuya propiedad hace gue la pelicula ses dtil
como recubrimiento para materiales como la celofana, con
el fin de gumentar su resistencia a los vapores de sgus.
Los derivados son estables al almacenamiento. El1l grado de
sustitucién puede ser bastante elevado, sobrepasando con
creces un valor de 2, Como. cada unidad de anhidroglucoss
contiene tres grupos hidroxi, es posible convertir estos
tres grupos en nitrato, y, cuando ocurre esto en todag ~—
las unidades de snhidroglucosa de la cadena de cristalita,
el derivado resultante se dice que tieme un grado de sus~
titucidn de 3. Si solamente sstén esterificados dos £XU~—
pos hidroxi por unidad, el derivado tiene un grado de sug
titucién de 2, y i se ha esterificado un grupo hidroxilo,
el grado de sustitucibn es 1,

Un uso ventajoso del derivado nitrasto, reside en la
preparacibén de combustibles gflidos pars propulsién y ex~
rlosivos. Mientras que los derivados procedentes de la ce

luloga fibrosa de tipo corriente, dan origen por detona~—
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cibn a subproductos que disminuyen la energie potencial -
méxims, el derivedo nitrate de los agregados de cristali-
ta es capaz de suministrsr uns detonacién més eficaz, de-
bido a que la formacién de subproductos indesezbles tien~
de s ser reducida, cuando no eviteda. Ademds, la estabili
ded a1 glmzcensmiento de los derivados de agregados de —-—
cristelita es superior,

Los esteres sulfato se preparen por reaccidn de los
agregados de crisialita con &cido sulfirico a una tempers
tura baje. Resulta conveniente utilizar un diluyente, tal
como un alcchol de peso molecular bajJo, psra disolver el
écido. Fl derivado es insoluble en sgua, acetons y slco—
hol. Mezelando el derivado con sosa céustica, se convier—
te en 1z ssl sédica soluble en ague, la cusl es cepsz de
formar recubrimientos en forma de pelicula flexible y —
trerisparente, a partir de uma golucién acuosa.

Los esteres fosfatc se pueden preperasr por reaccidn
de los sgregados con una mezclg de &cido fosfdrico ¥ pren-
téxido de Pésforo a temperaturas bajas, por ejemple, de ~
1 & 102C gproximgdemente,

Los ssteres acetato ze formsn trgtanac los g8regare
dos con anhidride acético, utilizando un catalizsdor alca
line o dcido, siendo preferible este Wltimo para una reac
cién més rédpida. Es de interds el hecho de que los derive
dos acetato proporcionen peliculas transperentes y claras
a partir de unz solucibn, mientras que el derivado de lm
celulosa fibross corriente proporciona pelfculas transli-—
cidas, peroc no trsnsgparentes, |

Los esteres butirato y propionato se producen de la

misme maners que los acaetatos, con la excepcibn de que, -
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como es natural) el agente de esterificacion es anhidrido
propidénico y anhidrido butirico, respectivamente. Los es-
teres mixtos de acetato butirato resultan del uso de una
mezcla de anhidridos acético y butirico; de una manera si
milar se preparan los esteres mixtos acetato propionato y
propionato butirato.

Otros derivados comprenden esteres de acido nitroso
gue se pueden obtener por reacciéon de los agregados con —
un nitrito y acido sulfurico; los esteres de acido fosfo-
roso se producen por reaccion de los agregados con trido
ruro de fésforo; los esteres del acido hipocloroso se for
man con ayuda de acido hipocloroso; los esteres del acido
bérico se foimsn a partir de agentes como el tricloruro -
de boro o el anhidrido bérico; los esteres del acido sul-
furoso se preparan por medio de cloruro de tionilo. Tatt
bién se pueden preparar sulfonatos por reaccion de los —
agregados con un halogenuro de acido aralcohilsulfoénico,—
tal como cloruro de bencilsulfonato sodico, en presencia
de alcali; los esteres tiocianato? utilizando tiocianato
sédico o &cido tiociénico? empleando calor y presién; y -
los derivados sulfinato con la ayuda de acido sulfinico y
el anhidrido de &cido. Los esteres de acidos organicos? —
en general, se pueden obtener por reaccién de los agrega-
dos con un anhidrido de acido o un cloruro de acilo, bajo
condiciones adecuadas. Los grupos acilo, RCO-? asi intro-
ducidos en los agregados son variables dependiendo del va
lor del grupo alcchilo, R, el cual contiene preferiblemen
te de 1 a 6 atomos de carbono? pero puede ser superior? -
Ilegando hasta 10, 12? 16 c 18 6 mas atomos de carbono.

En lugar de alcchilo, R puede ser arilo o aralcohilo? tal
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como fanilo o bencilo, en cuyo caso resultarian esteres —
benzoato y fenilacetato. Los esteres ftalato se pueden —

preparar por calentamiento con acido italico o el anhidri
do, por lo general en presencia de pequeSas cantidades de
cloruro de zinc. Los formiatos se obtienen como resultado
del calentamiento con acido fornico. los acidos superio-—

res, como el laurico y estearico, que tienden a ser menos
reactivos”™ proporcionan lauratos y estearatos por calenta
miento a temperaturas elevadas, en presencia de, por ejem
pio, acido sulfurico. Los lactatos se pueden obtener por

reaccion de acido lactico y cloruro de tianilo sobre los

agregados? los naftenatos por el empleo de cloruro del —

acido naftanico? los oxalatos utilizando acido oxalico™ —
los- crotonatos por medio del anhidrido croténico en pre—

sencia de &cido sulfdrico como catalizador? los cinamatos
a partir del cloruro de cinamilo a una temperatura de -

aproximadamente 100 a 120BC. Xkt muchas de estas prepara—

ciones resulta ventajoso utilizar un disolvente para el -
reactivo y/o derivado.

Otros derivados interesantes comprenden aquellos en
gpe las cadenas de agregados de cristalita son modifica-
das antes de la formacion de los derivados. Durante la hi
drélisis acida del material celuldsico para formar longi-
tudes de cadena uniformes de agregados de cristalita de -
celulosa, cada cadena asi producida tiene un grupo aldahi
do potencial en un extremo. Como este grupo puede sobrevi
vir a la conversién de los agregados en un derivado, el —
derivado resultante esta caracterizado por tener este gru
po en la posiciéon del carbono 1 de las unidades termina—

les de anhidroglucosa de las cadenas de agregados. Por -
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ejemplo, un derivado que se considera es el carboxilico,-
formado por oxidacion de los agregados con diéxido de ni-
trégeno, estando formado el grupo carboxilo en la posi—

cion del carbono 6, y el grupo aldehido potencial sobre -
el carbono 1. Si se desea, se pueden tratar los agregados
de partida con un agente reductor, tal como borohidruro -
so6dico, para reducir los grupos aldehido potenciales a hi
droxilo; las unidades terminales de las cadenas de agrega
dos de cristalita, tendrian, entonces, Unicamente grupos

hidroxilo como grupos funcionales, habiendo presentes un

total de cinco grupos hidroxi. Los agregados de cristali-
ta producidos pueden ser convertidos, a continuacién, en

derivados de oxidacién. Los obtenidos por medio de peroéxi
do de hidrégeno o didoxido de nitrégeno son ilustrativos -
de este ultimo, teniendo los derivados resultantes un gru
po carboxilo sobre el carbono 1, y teniendo, por lo gene-
ral, uno o mas grupos carboxilo en otras posiciones. Redu
ciendo los grupos aldehidicos extremos, el derivado resul
tanto tiende a ser mas estable en un medio alcalino. ElI —
borohidruro se afiade, preferiblemente, en pequefias canti-
dades sucesivas a una dispersion acuosa de los agregados,

siendo mantenida la temperatura en o proxima a la tempera
tura ambiente, aunque puede alcanzar hasta aproximadamen-
te 50BC. Una vez completada la reaccion, se puede des—-—

truir cualquier exceso de reactivo presente, por adicioén

de acido. Otros agentes reductores utiles son los boréhi-
druros alcalinos tales como los de potasio y litio, los -
alcoxidos de aluminio, y, también, los alcOxidos de sodio,
magnesio, circonio y estafo, empleandose estos alcoxidos,

por lo general, en solucidon alcohdlica. KL isopropdxido -
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de aluminio disuelvo en isopropanol y el etéxido de alumi
nio disuelto en etanol, son, por lo general, agentes re—
ductores utilizados. Todavia otros agentes incluyen halo-
genuros de alcoxi magnesio, hidruros de litio aluminio, -
sodio y amalgama de sodio, amalgama de aluminio, polvo de
zinc con acido acético, etc.

En lugar de reducir los grupos aldehidicos extremos
en los agregados, segun se ha descrito, se pueden oxidar
a carboxilos, y convertir el material agregado resultante
en un derivado conveniente. Después de la eterificacién de
estos agregados de cristalita oxidados, el derivado resul
tante tendria grupos carboxilo en los extremos de cadena
que intervinieron, tendiendo, al igual que el derivado -
¢ce los agregados reducidos, a ser mas estable frente a —
los alcalis. La etapa de oxidacion puede ser ejecutada, -
de manera adecuada, afiadiendo perdxido de hidrégeno a una
dispersion acuosa de los agregados, afiadiendo, a continua
cién, sosa caustica para catalizar la descomposicién del
perdoxido, y, después, calentando la mezcla mientras es
calina, preferiblemente, a un yH de aproximadamente 11,
durante varias horas a 100BC o en sus proximidades. Otro
agente util es el hlpoclorito sodico, el cual se mezcla
con los agregados a la temperatura ambiente, se ajusta, a
continuacion, el pH hasta un valor alcalino de por 1o me-
nos 10,4, y preferiblemente 11,8, y después de dejar en -
reposo varias horas se filtra la solucién. Otros agentes
oxidantes utiles incluyan el hipoclorito calcico, didéxido
de nitrégeno, acido cromico, permanganato, etc. También -
son agentes oxidantes Utiles el agua de bromo, Oxido mer™-

curico, hidroperoxidos de alcohilo, oxigeno, &cido nitri-
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co, &xido de plata, soluciones emoniacaleg de nitrato de
plata que contienen slgo de &lcali y perdcidos como el —-
dcido peracético, '

Ie invencidn puede ser ilustrada por los siguientes

ejemplos.
Bjemplo 1

Se dispersaron en un litro de agua 50 g, aproximadag
mente, de sgregedos de crigtalite de celulosa no completa
mente secos, que tenfen un grado de polimerizacién medio
nivelado de 220. El materisel no completamente seco conte~
nfa 40% de ablidos y el resto de agua, de menera que ha--
bia presentes 20 g de los esgregados, tomando como base su
peso en geco., Los acregados tenfen un tamafio de particula
en el margen de menos de 1 hasgta 250 mioras, de los cua--
les sproximsdsmente el 10# tenfen un temafio inferior a -~=-
lag 44 micras, aproximadamente el 40% estaban en el mar--
gen de 44 a 74 micres, ¥y del 40 al 50% estaban por encima
de las 74 micras. A la dispersidn se afiadieron 96 g de —-
gecido periddico, haciendo le mezcle resultante 0,5 molar
con respecto a este &cido, o de una concentraciln de 2,6%
en peso sobre una base en porcentaje. Seguidemente, se —=
afindieron a la mezcle 49 g de dcido sulflirico concentrado
{98%), conteniendo esta Wltima, por lo tanto, 0,49% de ~-
dcido sulffirico, despuds de lo cual se agitd 1z mezcle &
la temperature esmblente durante 90 hores. la mezcla se ——
filtrd fécilmente y los sblidos blancos resultantes se la
varon completamente con agua. El producto contenis el de-
rivado dialdehido de los agregadog de partida; estabg ——

congtituido por un meterial porosc, esponjosmo o ceuchoids,
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facilmente trituradle, granuladle, y completamente solu-
dle en alcali. Tenia un indice de cobre de 60 aproximada-
mente.

Después de filtraciéon y lavado con agua, una parte
del derivado de dialdehido de este ejemplo se sometid a —
secado en una estufa a 65SC y a presion atmosférica. En —
el curso de la operacion de secado, el derivado se trans-

form6é en una masa plastica transparente.
Ejemplo 2

Se prepard un derivado mixto que contenia aldehido
y cardoxilo, mezclando, primeramente, 1500 g de agregados
de cristalita de celulosa no completamente seca, de la —
clase utilizada en el Ejemplo 1, con 2800 cc de solucion
acuosa de hipoclorito sédico (que contenia 5% en peso de
cloro) a la temperatura ambiente, y la mezcla resultante
se diluy6é con agua hasta un volumen de 4000 cc. El conte-
nido de cloro de la solucion diluida fua de 3,5% en peso.
ElI pH de la solucién que era alcalino, se ajustdé, a con-
tinuacién, hasta 7,0 y se dejo en reposo la solucion dn—
rante la noche. Se Ffiltro y la torta de filtracion se laj-
vé con agua para obtener un material pastoso de color -
blanco, que tenia un indice de cobre de 27,6. Los agrega-

dos de partida tenifan un indice de cobre de 2,6.
Ejemplo

Se prepard un derivado mixto que contenia aldehido
y carboxilo, formando una mezcla de 55 g de agregados de
la clase utilizada en el Ejemplo 1, y 220 g de peroéxido —

de hidrogeno (solucidon al 30% en peso), anadiendo agua, a
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continuacién, hasta constituir un volumen total de 1100 —
cc. EI contenido en peréxido de la solucidon completa fua
del 6% en peso. A continuacién, se afadieron a la mezcla
5*5 g (0*5% en peso) de sosa caustica, para catalizar la
descomposicion del peréxido. La mezcla se calentd a 90-95
RC durante 5 horas, despudés de lo cual se vertié sobre un
filtro* pasando la mayor parte de la mezcla a través del
filtro. En otras palabras, el derivado estaba tan disper-
sado en la solucidén, que no podia separarse por filtra—
cion.

Ejemplo 4

Se dispers6 una cantidad de 20 g de agregados de —
cristalita de celulosa que tenia un grado de polimeriza—
cion medio nivelado de 220, en 500 cc de tetracloruro de
carbono, a la temperatura ambiente, y a continuacion se -
colocod la mezcla en un frasco de presion. A través del —
contenido del frasco se hizo burbujear diéxido de nitroge
no liquido, Juntamente con su dimero que se forma cuando
el didéxido entra en contacto con el aire, durante perio—
dos de 2 a 3 minutos, espaciados de 20 en 20 minutos a lo
largo de i hora. Después de dejar en reposo el contenido,
se sacO el producto del frasco, se lavo completamente con
tetracloruro de carbono y, a continuaci6n, con acetona.
Los sélidos se secaron en una corriente de aire forzado a
60SC, durante una hora, para obtener un derivado carboxi-
lico en forma de un polvo blanco, el cual era soluble en
una solucioén acuosa diluida de caustico. Se determind que

el contenido en carboxilo del derivado, era del 0,68% en

peso.
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Se repitid el experimento precedente, con la excep—
cién de que se hizo burbujear didxido de nitrégenc & tre—
vés de la mezcla en el frasco & presibn, durante un perfc
do de 10 minutos, despuds de lo cusl se egité la mezcla du
rante 1-1/2 horas, se filtré y se lavd. ELl contenido en -
carboxilo fué del 1,35%,

El experimento se repitid de nuevo, utilizando 5 g
de zgregados y 85 g de tetracloruro de carbono. A esta —
mezcla se afiadierom 15 g de didxido de nitrégemo = 252C,-
durante un tiempo total de 2-1/4 horas, aproximadsmente.
Se saecéd del frasco el producto resultente, se lavd, se se
eb, y se encontrd por emdlisis que contenia 3,524 de car-
boxilo.

Continuendo el experimento ¥ltime, con la excepcidn
de gue el didxido de nitrdgeno se hizo reasccionar con los
agregadoa dursnte aproximedamente 17-1/4 horas, se encon-
tré que el producto resultsnte contenis 7,8% de carboxilo.
Sobre un tiempo de reaccién de 40 horas, el contenido em

carboxilo fué de 12,2%.

Ejemplo 5

Una parte del derivado dialdehido del Ejemplo 1 se
convirtid en un derivado carbox{lico mezclando 55 grameos
del primero con 220 gramos de solucibn de peréxido de hi
Grégzeno al 30%. A continuacidn, se afiadid agua hasta —
formar 1,100 cc. de solucidn, siendo el contenido en perd
xido despuds de la diluecidn, del 6%, Seguidamente, se afig
418 0,5% en peso de Acido sulfdirico para catalizar la des
composicidn del perdxido. Ia mezcla se calentd durante 5

horas a 90-952C, 7, &8l final de egte periodo, se Piltré -
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1la mezcla, obteniéndose un polvo blanco que se secd a lg

temperatura ambiente.

Ejemplo 6

Se prepardé el derivado dimldehido por un procedimien
to electrolitico. Primersmente, se prepararon las sigulen
tes soluciones: (a) wna solucibn que contenfe 110 gremos
por litro de icdato sddico, (b) uvna solucidn de 264 gra—
mos por litro de sulfato sddico, y (c) una solucibn que -
contenie 46,6 gramos por litro de &cido acdtico y 24,4 —
gramos por litro de acetato sddico. Estas tres soluciones
ge reunieron pars former 3 1litros de una solucién total -
que tenfa vn pH de 2,7, y se dispersaron en ella 200 gre~
mos de agregados de celulosa no completamente secos, gque
tenfen un grado de polimerizacién medio nivelasdo de 220,
Bl materiel no completamente seco contenia 504 de agua y
50#4 de agregados. Seguidamente, se colocd la dispersién -
en una célule electrolitica que comprendia wn recipiente
de vidrioc con un fnodo de didxido de plomo y una plurali-
dad de varillas:de acero como cétodo, ¥ que estaba provig
to de medios de agitacién. La solucibn se sometid a elec-
trolisis, haciendo pasar una corriente continua de 6 ampe
rios a su través, a une tensidén de 8-10 voltios. Durante
la electrdlisis, se formé contfnueamente deido perybddico -
en el &nodo, sirviendo este material para oxidar los agre
gados. La electrdlisis se realizd durante un periodo de -
16 horas, después de lo cual ge filtrd el electrolito, la
véndose con agua la torta de filtro para eliminar los com
puestos de iodo. El materisl sdlido era inséluble en sgua

y tenfa un Indice de cobre de 59,
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Se preparseron cantidades sdicionales de derivado dial
dehido repitiendo el procedimiento precedente, perc utili

zando un tiempo de electrdlisis de 32 horas.

Zjemplo T

Une parte del derivado dialdehido himedo del Ejemplo
1, filtrado, ¢ secd gl aire hasta un contenido en hume-—
dad de aproximademente 20% en peso, colocéndolo, a conti-
nuacién, en una prensa Carver, donde se prensd a una tem—
peratura de 932 aproximadsmente y una presidn de 703.080
gremos/cm2, durante 15 minutos, para formar un disco de 3
mm. aproximadsmente de espesor y 5,5 cm. de didmetro, El
disco, identificado con el nimero 1, era semitransparente,
Al mismo tiempo, se prepard otro disco, nimero 2, a partir
del material de agregados de cristalita de partida, utili
zendo las mismas condiciones. El disco nimero 1 tenfa una
densidad aparente de 1,46-1,47, y el nimero 2 tenia una -~
dengidad aparente de 1,38. Después de colocar los dos dig
cos en uns aimdsfers de humeded relative del 95%, a la —
temperatura ambiente, y observar el estado de los discos
con el paso del tiempo, se comprobd que el disco ndmero 1
formado a partir del derivado dialdehido, era mucho més -
insensible a la humedad., As{ pues, despuds de 24 horas el
disco nimero 1 no habfa cambiado sustancislmente, mien—--
tras que el disco mimero 2 estaba blando y se habia hin—
chado de manera apreciable., Colocando en agua muestrag ——
adiciongles de los dos discos, el disco nimero 1 exhibid
un ligero hinchamiento, pero retuvo su forma durante 24 —
horas (después de lo cual se interrumpid el ensayo), mien

tras que el disco nimero 2 se desintegrd§ completamente en
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cosa de minutos.
Ejemplo 8

Se ensayaron las propiedades dieléctricas de mues-
tras nuevas de los discos numeros 1y 2, preparadas como
en el ejemplo precedente, juntamente con un disco identi-
ficado como num. 3, que contenia un dieléctrico comercial
de alta calidad fabricado a partir de tejido de algodon.
Se utilizaron los tres discos como materiales dieléctri-
eos y se sometieron durante 168 horas a la accidén de una
corriente alterna que tenia una frecuencia de 1.000 ci——
elos por segundo, a una temperatura de 21BC y una humedad
relativa de 95%. Al cabo de este tiempo se determindé que
las constantes dieléctricas y los factores de disipacion

de los materiales, eran como sigue:

NB T NB 2 NB 3
Constante dieléctrica 12,4 56,4 14,3
Factor de disipacion 0,102 0,402 0,282

Aungque las constantes dieléctricas de los numeros 1
y 3 no son significativamente diferentes, los factores de
disipacion representan una diferencia significativa, sien
do la del nB 1 evidentemente superior. En idénticos ensa<-
yos, con la excepcidon de que se realizaron a una humedad
relativa del 57%y las constantes dieléctricas de los nume
ros 1, 2y 3 fueron de 7,7 6,1 y 5*0* respectivamente, -
siendo los factores de disipacion de 0,05, 0,03 y 0,106, -
respectivamente, y aunque estos datos no son significativa
mente diferentes* indican que el disco nB 1, que contiene

el derivado dialdehido, es un material eficaz.
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Ejemplo S

Se prepararon cinco discos, identificados como A, B,
¢, Dy E. El disco A se prepard a partir de 10 g de egre—
gados de cristalita que tenfen un grado de polimerizacién
medio nivelado de 220, teniendo los agregados el temafio de
particula y la distribucién de tamafios que se descriven -
en el Ejemplo 1, ¥l disco B se prepard a partir de 7,5 g
del material de agregados precedente, y 2,5 gramos del de
rivedo dialdehido del Ejemplo 1.

 E1 aisco € se preparé a partir de 5 g de dichos &
gregados ¥ 5 g de dicho dizldehido. E1 disco D se prepard
g partir de 2,5 g de loas amgregados ¥y 7,5 gramos del diale
dehidoj y el disco E se prepard a partir de 10 g de dial-
dehido, Todos los discos se prensaron a 421,848 g/cm2 au-
remte 1/2 horas a 858C, y en presencia del 15% de humedad.
Como es evidente, el contenido en agregados de los discos
gbarceba desde 100% passndo por 75%, S50% y 25%, hasta O%;
e inversemente, el contenido en dialdehido gbarcaba desde
0% haste 100%. Los discos tenfen un didmetro de 5,5 am y
un espesor de 3 mm, Cadg uno de ellos se sumergid en un -
recipiente que contenfs aproximademente 300 cc de ague &
le temperatura smblente, y se dejaron estar durante duran
te 1-1/4 horas después de lo cual se sscaron y se examina
ron, El disco & se partid en el ague después de sblo 30 -
gegundosy ¥y ampezé g desprenderse en eacamas 8l cgbo de 3
minutos. Era muy blando al tacto y se desintegrabe fécil-
mente &l ser manipuledo, Al volver a colocar log pedazos

en el sgua y egltar, se dispersé fécilmente. EIL disco B -

retuve su forma & 1o largo de todo el perfodo de immersidn,

perc se hinchd visiblemente, Era blando al tacto y se rom
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ple. fcilmente; ein embargo, no ge dispersdé cuando se le
introdujo en sgue de nuevo y se agité. E1 disco C retuvo
su forma y exhibid un hinchemiento visible sélo ligeramen
te en sus bordess el disco ers resistente, y sblo se po—
df{s romper después de aplicarle una ccnsidersble fuerza -
con las manosi aplicendo la ufis del dedo pulgar contra el
borde del disco se podfe reyer ligersmente., E1l disco D re
tuvo su forma muy bien, no mostrando ningin hinchemiento
visible ni en en sus bordes; era dificil de rayer en sus
bordes can la ufis del dedo pulgar, y muy diffcil de rom—-
per con la meno. El disco E psrecia no haber variado su -
estedo origingl. Su superficie rechazgbe el agua conm mu—
cha facilidad, al comtrario gue cuslquiers de los otrog -
discos. Resultabe muy dificil cortar sus bordes con le ——
ufias del dedo pulgar, y na se podfs romper el disco con la
nano.

Puede sefislarse que si se¢ hublers formado um grupo
conteniende carbenilo en cade unidad de enhidroglucosa —-—
origingl de los agregados de cristelitas, se hublera dicho
que el derivado resultente tenfa un grado de sustitucién
de 1, mientras que si se hubiersn formado en cada unidad
2 de estos grupos, el grado de sustitucién habrfa sido 2,
Aungue el grado de sustitucidén de los derivados descritos
arriba, es variable, es en cada caso por 10 menos supe—-—-

rior a 0,01,

Ejemplo 10

200 gramos de cristalitas no completamente secas, —-—
con un grado de polimerizacién medio nivelado de 220 y ——
conteniendo 40% de s8lidos y 60% de agua, se pusieron en
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suspensidn en 600 cc de isopropanol y, o continuacién, se
afiadieron 56 g de 4cido cloroacdtico (ClCHchOH) y78 g -
de lentejas de sosa céustica. Ia reaccibn continué durante
18 horas a la temperatura smbiente, despuds de lo cual se
separaron los sélidos de la mezcla, se lavaron con isorro
panol, y se secaron a 658C. El polvo ligeramente smarillo
resultante, contenia el derivado impuro de éter caerboxime
til sodlo de los agregados de c¢ristalita; era soluble en

&lcali y hasta el 20% en peso en agus. Neutralizendo la -
mezcla de reaccidn precedente, se obtiene el derivado ==
&ter carboximet{lico en un estado finamente disperssdo en
el medio 1{quido. Es de interds en la preparaci&ﬁ de am=--
bos derivados precedentes, en comparacilm con los deriva-
dos de la celulosa fibrose corriente, el hecho de gue la

cantidad de agregados de cristalita que puede ser conver-
tida es de, por 1o menos, dos veces la cantidad de celulo

sa fibrosa corriente.

Ejemplo 11

Se afiadieron 64 g de lentejas de sosa céustica, a -
45 g de agregados no campletamente secos, como se utilize
ron en el Ejemplo 10, que contenfan 40% de sbélidos. Ia —-
mezcla se dejd en reposo a 2¢C durante la noche, para for
mar agregados de cristelita de slcsli celulossa, resultan-
do una mase pastosa. A continuacién, se afiadieron 100 cc
de cloruro de bencile del 99,9%, y se llevd la temperatura
hasgta 1302C durante 5 horas. Se sfiadieron centidades adicio
nales de cloruro de bencilo, de la manera sigulente: 20 cec
después de lag primeras dos horas y 12 cc después de las
primeras cuatro horas. Esto dié une adicién total de 32 cc
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de cloruro de bencilo. Al final de la reaccién, se anadie
ron 350 cc de isopropanol a la masa de reacci6n, obtiand”
se una solucion ligeramente amarilla y homogénea, la cual
se neutraliz6é, a continuacién, con acido sulfirico al 10%.
Por filtracion, lavado con isopropanol, y secado, se obtu
vo un polvo blanco, y se disolvié este polvo en 800 cc de
tolueno, se filtro para eliminar el material sin reaccio-
nar, y se evapord la solucién en tolueno hasta obtener el
éter bencilico de los agregados de cristalita. EI anali-

sis did los resultados siguientes: %C 69,7, %H 6,14, -

GS=1,9. A partir de la soluciéon en tolueno del derivado,-
se prepararon peliculas transparentes e incoloras, exten-
diendo la solucién sobre una placa de vidrio y calentando,
a continuacidén, en una estufa a 65BC aproximadamente. Las
peliculas se adhirieron firmemente a la placa no pudiendo
ser separadas sin romperlas. Las peliculas son resisten—

tes al agua y se pueden aplicar para recubrir las laminas
de celofana y semejantes, con el fin de disminuir el paso
del vapor de agua a travas de las laminas, sin detrimento
del aspecto y otras ventajas de la celofana. Se advirtié

que la solucion del derivado podria ser preparada con una
concentracion considerablemente mas elevada, de la que —

era posible obtener con un derivado preparado a partir de

celulosa fibrosa corriente.
Ejemplo 12

100 g de agregados no completamente secos, como se
emplearon en el Ejemplo 10, se mezclaron con 40 g de sosa
caustica en 500 cc de tolueno y, a continuacidén, se afa—

dieron 75 cc de sulfato de dietilo. La mezcla reaccion6 a
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100BC durante 6 horas. El producto resultante era casi so
luble en agua y muy dificil de filtrar. Contenia si éter

etilico de los agregados de cristalita.
Ejemplo 13

100 gramos de agregados no completamente secos, como
se emplearon en el Ejemplo 10, se mezclaron con 60 gramos
de sosa caustica en 500 cc. de tolueno, afadiéndose, a con
tinuacién, 94 gramos de sulfato de dimetilo. La mezcla re
accioné durante 5-1/2 horas a 90BC. El producto era casi
soluble en agua y dificil de filtrar. Contenia el derivar-

do éter metilico de las cristalitas.
Ejemplo 14

100 gramos del material cristalita descrito en el —
Ejemplo 10, se empaparon con un litro de solucidon de sosa
caustica en agua al 3%* se filtraron, y se prensaron has-
ta formar una masa que pesaba 300 gramos. Este material,-
que contenia cristalitas de alcali celulosa, se afadi6 a
500 mi. de acrilonitrilo (CHICHON) y se mezcl6é durante 1
hora a 77BC. A continuaciéon, se filtré la mezcla y se la-
vé con acido acético al 5% y, a continuacidén, con agua. Se
secé en una estufa de tiro forzado a 70BC. Contenia el de
rivado éter cianoetilico de las cristalitas de celulosa,-
y tenia un contenido en nitrégeno de 1,5%, que correspon-

dia a un grado de sustitucién de 0,2% aproximadamente.
Ejemplo 15

100 gramos del material de cristalita descrito en -

el Ejemplo 10, se mezclaron con 800 mi. de Oxido de otile
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no en un recipiente g presién. Ia mezcla se agltd mien—
trag se calentaba sobre una placa celiente a wna temperse
ture entre 75-802C, durante 44 horas. La preesién en el in
terior de la bomba descendid desde une preeién inieiel meg
nemétrica de 7734 gremos/cm2, haste una presiln fingl me-
nométrica de 70,308 gramos/em2. Se obtuvo una mass gomose
de color perdo, gque era soluble en agua, ligersmente solu
ble en cloroformo e insoluble em acetona. Se purified por
precipitacidn en acetons y centrifugacidn, obteniéndose -
mn granulado de color desvafdo que adquirid consistencis

cérnea por secedo, E1 producto, que contenfs el derivado

éter nidroxiet{lico, tenfa un grade de sustitucién de 1,5
aproximedemente, y contenfa desde 28 hasta 29% de éxido -
de etileno. Se prepararon pelfculas transpsrentes a partir
de soluciones del producto al 10Z de agua, extendiendo la
solucién sobre uns placa de vidrio y =mecendo, & continue-
cibn, en la estufa, = une temperaturs de 65 hasta 1008C,

El derivado estd caracterizado por former wme solucilnm —
geuoss de viscosidad nds baje que la de una solucién del

derivado procedente de celulosa fibross corriente; cuando
se introduce en agua, la Ultima solucidén forme un gel, --—
aunque las dos solucliones estén en concentraciones compem

rableg por otrs parte,

Ejemrlo 16

Cincuenta gremos de los sgregados del Ejemplo 10, -
se dispersaron en 500 cc. de tolueno, después de lo cual
se afigdieron 100 gramos de una solucidn de sosa céustica
en sgus 8l 504, mientras se sgltgba. Los agregados no se
hincharon por lg accién del toluene, peroc cusndo se efig~—
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dio la solucidén de sosa caustica, esta ultima fue absorbi
da de tal manera por los agregados que no fué visible co-
mo fase separada en la mezcla que contenia tolueno. En —

otras palabras, los agregados adsorbieron selectivamente

la solucidn céustica* los agregados se hincharon ligera—

mente, pero conservaron su forma discontinua, de aspecto

de arena* A continuacidon, mientras se agitaba la mezcla,—-
se aSadieran 1? gramos del 6xido de etileno liquido* Se —
continudé el mezclado durante aproximadamente 45 minutos,—
después de lo cual se filtr6é la mezcla y se recogié el de
rivado éter hidroxietilico de los agregados*

Utilizando en el Ejemplo precedente, la celulosa fTi
brosa corriente, en lugar de los agregados, dicha celulo-
sa se hincho hasta un grado tal después de la adicion del
caustico, que la mezcla no se pudo continuar agitando en
el recipiente, produciéndose un gel fibroso y pastoso*
Con el fin de eeterificar esta masa pastosa, es necesario
desmenuzarla en forma de un granulado y tratar, a conti—
nuacioén, este ultimo coa 6xido de etileno gaseoso en un —

equipo a presion.
Ejemplo 17

Se preparé un derivado nitrato de bajo contenido en
nitrégeno, introduciendo 5 gramos de cristalita de celulo
sa triturada en seco, que tenia un grado de polimeriza—
cién medio nivelado de 220, en 100 cc. de una solucidn —
acida de la composicion siguiente? 21% de &cido nitrico,—
66,5 de acido sulfurico y 12,5% de agua, sobre una base en
peso. Los agregados se hicieron reaccionar en el acido 3n

rante 1 hora a la temperatura ambiente, y después se fil-
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traran y lavaron. EIl material se limpidé de acido sulfurico
por lavado, sumergiéndolo en agua hirviente. Era insoluble
en agua pero completamente soluble en acetona. Su conteni
do en nitrégeno fua del 10,5 %, lo que correspondia a un
grado de sustitucién de 1,9. Se prepararon- peliculas trsns
parantes a partir de una solucidén del derivado en acetona
al 10%, extendiendo la solucidn sobre una placa de vidrio
y secandola en una estufa a 65RC. Una parte del derivado
se almacend en estado seco, durante un periodo de 6 meses?
encontrandose que era todavia estable.

En comparaciéon con los derivados nitrato de la celu
losa fibrosa corriente, los derivados nitrato de los agre
gados podian ser preparados con rendimientos considerable
mente mayores, produciendo soluciones de viscosidad nota-
blementa mas baja, a partir de las cuales se obtuvieron —

peliculas mas transparentes.
Ejemplo 18

Se prepard un aster sulfato tomando 200 gramos de —
los agregados da cristalita empleados en el Ejemplo 17, y
mezclando los mismos durante 4 horas con 2.400 granos de
un bafo sulfatante compuesto de 1.044 mi* de acido sulfu-
rico del 96% y 606 mi* de isopropanol. La temperatura se
mantuvo por debajo de los 10SC, para evitar la carboniza—
ciéon* Después se diluyd la masa hasta 5 veces su volumen
con isopropanol, y se dej6 sedimentar. Se decant6 el li-—
quido transparente y se lavaron los sélidos con isoprops™-
nol, hasta que se elimind el acido libre, después de lo -
cual se lavaron los sélidos con acetona por dos veces, pa

ra eliminar el alcohol, y se secaron para obtener un pro-
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ducto blanco imsoluble en agua, que contenia un §ster sul

| fato de los agregados.

El derivado sal sddica del éster precedente se pre~
pard disperséndolo en alcohol ¥ mezcléndolo, a continue~—
c1én, con sosa cdustica., Los 261idos resultantes se lave~
ron con alcohol y acetona, demostrendo por andlisis un con
tonido en azufre del 5,4%. Ia sal blanca did une solueién
emarilla en sgus. A partir de una solucién acuosa =l 15%
de la sal, se prepar6 una pelicula transparente, flexible

¥y ligeramente smerilla.

Ejemplo 19

Una cantidad de agregados no completamente secos, =
correspondiente a 25 gramos de gélidos, y teniendo un gre
do de polimerizacién medio nivelado de 220, se lavd con -
porciones sucesives de piridine, mezcléndose, a continua~
cién, con 750 gremos de piridina y 500 gramos de anhidri-
do acético del 97%. Esta mezcla se refluyd durante 12 ho-
ras, sirviendo la piridina como catalizador alcalino, lLa
solucién turbia de color oscuro resultante, después de --
unos procedimientos de separacién y purificacién normales,
proporciond 13,6 gremos de una fraccién soluble en cloro—
formo, de color negro grisiceo, y 0,56 gramos de una frac
cién soluble en acetona de color ligeramente tostado. La
fraccidn mds grande, que contenfs un derivado acetato de
los agregados, tenfa un contenido de acetilo del 39,6%, co

rrespondiente a un grado de sustituciédn de 2,4.

Ejemplo 20

Treinta gremos de sgregados, como se utilizaron en
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el Ejemplo 17, que tenian un contenido en agua de aproxi-
madamente 1% o menor, se mezclaron con 60 gramos de anhi-
drido acético del 97%. Al cabo de 10 minutos, se afadie—
ron 300 cc. de acido acético concentrado (99,7%) y 1,5 cc.
de acido sulfurico concentrado (98%), este ultimo para —
proporcionar un catalizador acido. La reaccidén fuad exoter
mica, y la temperatura subid6 hasta 50SC aproximadamente.
La solucién fuid completa en el espacio de unos 15 a 20 mi
fiutos. Por precipitacion afadiendo agua, se obtuvo un ma-
terial cereo, puro y de color blanco, que contenia un &aster
acetato de las cristalitas. Era soluble en cloroformo.

Se prepararon peliculas transparentes, a partir de
la mezcla de reaccidon de este derivado. En uno de los ca-
sos, se extendid una capa de la solucién, de un espesor -
de 76,0 a 152,0 milésimas, sobre una placa de vidrio de -
19 cm x 38 cmn y se sumergié la placa en una solucién de —
acido acatico al 10%, durante aproximadamente 3 minutos, -
lavandose, a continuacién, con agua y secandola. Se obtu-
vo una pelicula quebradiza transparente y de color claro.

En las condiciones anteriores, no se pudo preparar
un derivado acetato de la celulosa fibrosa corriente. Los
derivados corrientes requieren que la pulga de celulosa —
sea cuidadosamente secada hasta un contenido en agua cri-
tico, comprendido en el margen de 5 a 6% en peso, o0 de —
otra manera no se pueden preparar los derivados. Incluso
cuando la pulga corriente se seca apropiadamente, hasta -
el contenido en agua apropiado, requiere aproximadamente
6 horas para la preparaciéon del derivado, en contraste —
con el aster de los agregados de cristalita, el cual, co-

mo se ha sefalado, se preparé en 20 a 30 minutos. Como se
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hea sefialado también, las soluciones de derivados corrien-
tesy, proporcionaron peliculas translicidas més bien que -
transparentes.

En comparacién con los derivados preparados a partir
de celuvlosa fibrosa corriente, los derivados de los agre-
gados se digtinguen de varias msneras, como se harindicap
do parcialmente por lo menos en los ejemplos. Los deriva=
dos de agregado son capaces de une preparacidn més simpli
ficada, proporcionandec un producto més hcmogéneo, més lim
ple, y més transparente, y haciendo posible que tome par-
te en la reaccidn une cantidad mayor de los agregados. El
derivado tiene invariasblemente uns forma no fibross y en
particulas, mientras que los derivados de la celulosa fi-
brose corriente, estdn en forms fibrosa., Tembién en el ca

so de los agregados de cristalita, un nimero mayor de ani

llos de anhidroglucosa tiende a tomar parte en la reaccién,

1o sustitucién en los anillos de anhidroglucosa de los ——
agregados, tiende a ser més uniforme, en particular, a ——
los niveles més bajos de grado dersustitucién, es decir,-
un nimero mayor de snillos tiende a ser sustitufdo. En -~
particular, como se ha sefialado en el Ejemplo 1, ¢l com—-—
portamiento, por secado a 652C, del derivado dialdehido -
de los zgregados, es Unico; los derivados de la celulosa

corriente, no exhiben este comportamiento. En relacibn —-
con esto es ademds interesante la utilidad de los deriva~
dos carboxflicos de los agregados, como agentes de forma-~
cidn de turbidez, cuya funcidn no poseen los derivados de
le celuloss usugl. También, log derivados &ter y &ster, -
tales como hidroxietilo, de log agregados de cristglita —~
de Indices de grado de polimerizacidn medio nivelado nés
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bajos, muestran puntos de fueidn y/o reblandecimiento, un
fenlmero que no se encuentrz en los derivamdos éter de la
celulosg corriente. Ias soluciones de los esteres de egrs
gadoe de cristelita son de una viscosidad més baja, & —
jgualded de lag demds condicilonesy y simplificéndose de -
este modo sustancislmente su uso; también es superior la

estebilidad al almacenamiento de estos Ultimos esteres.

Los yuntos de invencidn propis y nueve que se pre——
gsentan para que sean objeto de estg solicitud de Patente
de Invencién en Espafiz por VEINTE afios, son los siguien——
tes:

1. Un procedimiento para preparar un producto nuevo,
caracterizado porque se hgcen reaccionar agregados de -
cristalita de celulosa que tienen un grado de. polimeriza-
eidn nivelado, con un agente oxidante, eterificante o es-
terificante, estando ademds caracterizados dichos agrega—
dos de cristalita por la uniformidad de las longitudes de
cug cadenas de anhidre glucosa constituyente.

2, Procedimiento de acuerdo con el punto 1, caracte
rizado porque los agregados de crigtalita tienen un grade
de polimerizacidn nivelado medio de 15 a 375 unidades de
anhidroglucosa, una pureze quimica de, por lo menos, 95%,
¥ un temefio de particuls inferior & las 250 micras.

3. Procedimiento de acuerdo con los puntos 1 & 2, ~
caracterizado porque las cadenas de anhidroglucose consati
tuyente de dichos agregados de cristelita, tienen un gru-
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po aldehido potencial, o un grupo hidroxilo o un grupo —
carboxilo, en la posicién del carbono 1 de sus unidades —
de anhidroglucosa terminales.

4. Procedimiento de acuerdo con cualquiera de los -
puntos 1 a 3, caracterizado porqu.e el producto tiene una
pluralidad de enlaces carbonilo incorporados en radicales
aldehido, carboxilo, o radicales mixtos aldehido-carboxi—
lo.

5. Procedimiento de acuerdo con el punto 4, caracte
rizado porque el producto comprende un derivado aldehido
en el cual los radicales aldehido estan, preferiblemente,
en las posiciones de los carbonos 2 y 3 de, por lo menos,
una parte de las unidades de anhidroglucosa.

6. Procedimiento de acuerdo con el punto 4, caracte
rizado porque el producto comprende un derivado carboxilo
en el cual los radicales carboxilo estan, preferiblemente,
en las posiciones de los carbones 2y 3 6 6 de, por lo me
nos, una parte de las unidades de anhidroglucosa.

7* Procedimiento de acuerdo con cualquiera de los —
puntos 4 a 6, caracterizado porque el grado de suatitu---
cion de dichos radicales que contienen carbonilo de las -
cadenas de los agregados de cristalita, es de, por lo me-
nos, 0,01 radical por unidad de anhidroglucosa de dichas
cadenas.

8+ Procedimiento de acuerdo con cualquiera de los -
puntos 1 a 3* caracterizado porque el producto tiene una
pluralidad de grupos -OR en los cuales 0 es oxigeno y R -
es un radical alifatico, un radical alifatico sustituido
o una mezcla de los mismos, estando unido dicho oxigeno a

un atomo de carbono alifatico del radical R.



G.D.S.

9. Un procedimiento para preparar un producto nuevo
a partir de agregados de cristalita de celulosa.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que antece-
de y para los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de cuarenta hojas escritas a ma

quina por una sola cara.

Madrid,
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