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MEMORIA DESCRIPTIVA 

para s o lic ita r

P A T E N T E  i b  I N V E N C I O N  

e &

E S  í  1 !  A 

por VEINTE años

a nombre de AMERICAN VISCOSE CORPORATION, entidad nortea­

mericana, establecida en 1617 Pennsilvania Boulevard, P i-  

la d e lf ia , Pensilvania, Estados Unidoa de América, por: 

"PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR UN PRODUCTO DE INTERRSACCION 

DE POLIMERIZACION INJERTADA"’

Jista invención se r e f ie r e  a polímeros in jertados de 

agregados de c r is ta l ita s  de celulosa que tienen un grado 

de polimerización nivelado y, particularmente, a los  pro- 

ductos de interreacción de dichos agregados con compues­

tos polimerizahles q.ue contienen un grupo CĤ ssC

Aunque lo s  productos poseen una u tilid ad  general, -  

son particularmente ú t ile s  como materiales para aislamien 

to e léc tr ico . Los productos son moldeables en cualquier -  

foima adecuada. En cuanto a calidad a islan te, son compara 

b les, por lo  menos y, con frecuencia, superiores, a la  —
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llanada f ib ra  vulcanizada, un material aislante ampliamen 

te u tilizad o  e l cual, sin embargo, es tedioso y  caro de -  

producir y no es moldeable,. necesitando operaciones de me 

carrizado precisas, largas y caras-, para prepararlo para -  

la s  aplicaciones dadas.

Considerando con deta lle  lo s  reactivos, lo s  agrega­

dos de crista lita-a  de celulosa son productos insolubles -  

en acido, producidos por medio de una. h id ró lis is  acida con 

trolada de celulosa y  su posesión de un grado de polimeri 

zaer.on nivelado r e f le ja  una. destrucción de la  estructura 

f ib i osa orig inal del m aterial celu lósico de partida. El -  

termino "grado de polimerización nivelado" hace referencia, 

a l grado de polimerización nivelado medio, medido de acuer 

do eon e l artícu lo de 0. A. Battista* titu lado "Hvdrolvsia 

and, C ryatalization o f Cellu lose". Yo l. 42, IltDÜSIRlAL UTO 

MSIM5ERIHG CHEMISfRY, páginas 502-7 (1950). Un mi todo pa 

ra formar agregados de c r is ta lita s  de celulosa que tienen 

un grado de polimerización nivelado, y  un mltodo para de­

sintegrar lo s  agregados hasta reducir una masa de agrega^ 

d° ff a ™  tamañ0 de Partícu la que forme coloides, se des­

criben en la  patente Ü.S.A. 2.978.446, de fecha 4 de A bril 
de 1.961.
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Para preparar lo s  polímeros in jertados, lo s  agregar* 

dos de partida pueden ser de cualquier tamaño o gama de -  

tamaños- convenientes, aunque se p re fie re  que tengan un ta 

maño de partícula de 5 mieras o menos, hayan sido o no: -  

arados. Como la  producción de tamaños de partícula de 

5 mieras o menos se favorece por l a  trituración , puede —  

ser conveniente rea liza r  esta operación, o incluso moler 

estado seco, y, s i es necesario, recu rrir a l fracciona
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miento para obtener lo a  tamaños convenientes. Se hará ev i 

dente también que lo a  tamaños de partícu la  de 5 mieras o ¡ i  

menea se pueden obtener fraccionando lo s  agregados no t r i  ¡

ture .dos» aunque e l rendimiento puede ser menor. En gene__

ra l, lo s  agregados de partida pueden estar en estado seco 

o húmedo, triturados o no triturados. Si están triturados, ¡ < 

es conveniente tomar los  agregados triturados en forma, de |’-'

g e l y  d ilu ir  e l g e l con agua hasta una concentración de__

seaca. j í

Durante la  h id ró lis is  acida del material celu lósico i-.' 

original, para formar longitudes de cadena uniformes de -  T 

c r ie ta lita s  de celulosa, cada cadena así formada tiene un !"• 

gruí o aldehido potencial en un extremo. Si se desea, se -  ¡ -

puecen tratar la s  c r is ta lita s  de partida con un agente re f - ' 

ductor, ta l como borohidruro sódico, para reducir lo s  giu ' 

pos aldehido potenciales a grupos h id rox ilo i estas unida- '

des de anhidroglucosa terminales de la s  c r is ta lita s  t ie —  | 

nen, entonces, un to ta l de cuatro grupos hidroxi disponibles!', 

pare, reacción, en vez. de lo s  tres usuales. El borohidruro ¡ '

puede ser añadido en pequeñas cantidades sucesivas a una j* ,'

dispersión acuosa de la s  c r is ta lita s , manteniéndose la  __

temperatura a l va lor ambiente o en sus proximidades, y __

cuando la  adición posterior del borohidruro no produce __

una elevación de la  temperatura, puede considerarse que -  j;! ;

la  reacción es completa, pudiéndose destruir cualquier ex V.5 

ceso de reactivo por adición de ácido, por ejemplo. Otros ; - ' 

agentes reductores t it i le s  son los borohidruros a lca linos, ; 

ta les  como lo s  de potasio y l i t i o ,  lo s  alcóxidos de alumi 

nio y, también, lo s  alcóxidos de sodio, magnesio, circo—  ‘ 

n io y estaño, empleándose generalmente estos alcóxidos en

-  3 -
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276  945
solución alcohólica. El isopropóxido de aluminio en isa__

propanol y e l  etóxtdo da aluminio en etanol, son agentes 

reductores ú tile s . Todavía otros agentes incluyen lo s  ha— 

logenuroa de a lcoxi magnesio* hidruro de l i t i o  y aluminio, 

sodio y  amalgama de sodio, amalgama de aluminio, polvo de 

zinc más ácido acético, etc.

En lugar de reducir lo s  grupos al'dehídicos termina­

le s  como se ha descrito, pueden ser oxidados a grupos car 

box11o» colocando así grupos carboxilo en la  posición 1 -  

de la s  unidades de anhidroglueosa terminales de la s  c r is -

ta l l t a s  anteriormente descritas. la  operación de oxida___

cio.,1 puede ser ejecutada, de manera adecuada, añadiendo — 

peróxido de hidrógeno' a una dispersión acuosa de: las' —  

c r is ta lita s , añadiendo, a continuación, sosa cáustica pa­

ra cata lizar la  descomposición del peróxido y, después, -

calentando la  mezcla durante varias horas a o cerca de __

1002C. Otro agente ú t i l  es e l h ipoc lorito  sódico, e l cual 

se mezcla con la s  c r is ta lita s  a la  temperatura ambiente,-  

ajustándose entonces e l pH a 7 jr filtrando la  solución. ~  

después de dejar en reposo va r ia r  horas* Otros agentes —  

oxidantes ú t i le s  incluyen e l  h ipoc lorito  ca lcico, dióxido 

de nitrógeno, acido crómico, perraanganato, etc.

Hayan sido las:cadenas de la s  c r is ta lita s  reducidas 

o hayan sido oxidadas como se ha descrito, se sobreenten­

derá que e l producto resultante está ampliamente incluido 

en la  expresión "agregados' de c r is ta l ita  ds celulosa",* —  

sin embargo, para Id e n tific a r  los  productos particulares, 

se- u tiliza rá  una expresión modificadora apropiada, ta l co­

mo "reducido" u "oxidado".

Como se ha indicado, los  compuestos polim erizables

Kj:7
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son aquellos que contienen un grupo CH2=C ^  . Este gru­

po :3e caracteriza por ser reactivo con los agregados- de -

cria ta litas- de celulosa y por ser reactivo de manera po li 

merizable; en otras- palabras» e l compuesto se añade sobre 

los agregados y se polimeriza» consistiendo e l efecto ne­

to en unir una cadena la te ra l polímera sin tética  con una 

unidad de anhidroglucosa de lo s  agregados. El compuesto -  

polimerizable incluye compuestos de vin ilideno y/o de v i -  

n ile . Mas específicamente» se pueden u t i l iz a r  los-compues 

tos polimerizable3' siguientes» los  cuales pueden ser des­

critos , también, como monómeros: compuestos a cr ílicos , ta 

les  como ácido a c r ílic o  y sus homólogos, ta les como l o s ­

a d lo s  a lcoh il a c r ílico s  en lo s  que e l grupo a lcoh ilo  pue 

de tener hasta 10, 12 ó más átomos de carbono, y, p re fer í 

blemente, dé 1 a 6 atomos de carbono» puliendo estar sus­

titu ido  en e l átomo de carbono a lfa  o beta, preferiblemen 

te en e l a lfa ; también pueden u tiliza rs e  los  ácidos acrí­

lic o s  sustituidos por halógeno, en los  que e l halógeno es­

ta on lo s  carbonos a lfa  o beta, preferiblemente en e l pri 

mero. También pueden u tiliza rs e  derivados de los ácidos -  

a c r ílic o s  precedentes, incluyendo los anhídridos* amidas, 

n it r i lo s  y esteres. Las amidas incluyen la  acrilamida, me 

tacrilsm ida, etacrilamida, metileno bisaerilamida, e t c . , -  

y lo s  n it r i lo s  Incluyen e l a c r ilo n it r i lo , m etacrilon itr i- 

lo , e ta c r ilo n itr ilo , a lfa -c lo ro -a c r ilo n ltr ilo , etc. Los -  

esteres adecuados son lo s  de alcoholes monovalentes de ba 

á° peso molecular, que tienen aproximadamente de 1 a  10 -  

átomos de carbono, tales, como acrila to  de m etilo , acrila>~ 

to de bu tilo , a cr ila to  de decilo , m etacrilato.de h ex ilo ,-  

e t c . ; también son u tiliza b le s  los esteres de nitro-alcoho

(?■h
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les., ta les  como 3-nüro-2-butanol, 2-nitro-3-hexanol, 2- [•’,

—me j i l—2—n itro—1—butanol, alcohol 2—n itro—2—m etilp rop íli— 

co, y diversos otros nitro-propanoles, nitro-butanoles, -  í~ 

niiro-pentanoles, nitro-hexanoles, y semejantes} también f.’

se iTueden u t i l iz a r  esteres de alcoholes po liva lentes ta—- 't

les  como e t ilé n -g lic o l,  p rop ilén -g lico l, d ie t i lé n -g lic o l,  [;

g lioerin a , e tc ., pen taeritrita , d ipen taeritrita , dipropi- ■

~  —  r
esterificados. Otros moncaneros polimerizables son lo s  die li­

nos o d io lefinas, como butadieno, isopreno, pentadieno, -  y  ' 

hexadieno, 2,3~dimetilbutadieno-T,3 , 1,4-dimetilbutadie

no-*',3 , diisobutenilo, aleño} también se pueden u t i l i -

zar lo s  derivados de dieno halogenados, como- e l cloropre- j;'- 

no. También son adecuados lo s  compuestos de a l i lo ,  ta les  í~’, 

como e l alcohol s i l l i c o ,  esteres a lí l ic o s , alcoholes y es 

teros a l í l ic o s  a lcoh il-sustitu ídos, incluyendo e l acetato \y . 

de a l i lo ,  cloroacetato de a l i lo ,  caproato de a l i lo ,  benzoa ' 

to de a l i lo ,  lin o lea to  de a l i lo ,  acrila to  de a l i lo ,  propio !

nato de a l i lo ,  butirato de, a l i lo ,  isobutirato de a l i lo ,  -  

carbonato de d ia l i lo ,  oxalato de d ia l i lo ,  fta la to  de dia*- 

l i l o ,  maleato de d ia li lo ,  cianurato de t r ia l i lo j  también 

los  a l i l  carbinoles, alcohol c ro t íl ic o } acetato de m etali 

lo ,  y semejantes. También son adecuados lo s  esteres de v i

n ilo  o v in ilideno, ta le s  como e l acetato de v in ilo , pro__ --

pionato de v in ilo , butirato de v in ilo , cloruro de v in ilo , '

e l oí miro de vin ilideno, etc. Son adecuados los é teres  v in í | 

l ic o s , ta les como e l é ter  v in i le t í l ic o ,  éter v in ilp ro p íl i  

co, etc. Otros compuestos de v in ilo  son e l matilvinilcarW  - 

binol, la  d iv in ilsu lfona, e l sulfuro de d iv in ilo , la  v i— ¡; ; 

n i l  p irid ina y semejantes. Todavía otros compuestos p o l i-  j; 

merizables son e l estireno y los estírenos sustituidos-, -  '

-  6 ~
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bien sean loa estírenos sustituidos en e l an illo  o susti- > 

tuidos en la  cadena la te ra l, incluyendo e l a lfa -c lo ro es ti 

reno, lo s  estirenos alcohil-sustituidos-, como los  m etil-, 

d im otil-, y trim etilestirenos, e tiles tiren os , isopropiles 

tiranos, estirenos halogenados, como los  bromoes tiren  os,- J-. 

e l oj.'oe s tireno s, bromos t i le s  tírenos, di cloros s tírenos, etc.

Se pueden emplear en la  reacción dos o más compu.es- í 

toa  polimeri ¡sables diferentes, pudiendo ser éstos monóme- l  

ros.:, o una mezcla da un monómero y su dimero, fj

ül compuesto polimerizable reacciona con lo s  agrega |;

dos de c r is ta lita s  de celulosa en un medio acuoso, a un -  I

pH :In ferior a 5, preferiblemente in fe r io r  a 3,5 ó 4, y  en ■ 

presencia de un catalizador que comprende una sal cérica F

ion:',zable que es soluble en agua o en uno de lo s  o t r o s   ¡-

componentes de 1a. mezcla de reacción, !

uales céricas ionizables adecuadas-, son e l n itra to  1,
/ F*i

cérico, sulfato cérico, iodato cérico, n itra to  de cerio  y  ¿

amonio, su lfato de cerio- y amonio, p iro fosfa to  de cerio y  j'

amonio, y la s  sales céricas de ácidos orgánicos, ta le s  co \>

mo estearato de cerio, naftenato de cerio, oleato de ce__ F :

r io , lin o lea to  de cerio, y semejantes* También son adecúa r’ F

dos lo s  compuestos céricos' capaces de foimar sales c l r i_ [.i

cas te situ  en la s  condiciones, de la  reacción, ta les  como [í / 

e l  óxido y e l hidróxido céricos. Son adecuadas la s  sales '
9 K

orgm icas, así como la s  inorgánicas-, en particular, l a s -  P

sal as de lo s  ácidos orgánicos que contienen azufre que —  |

pueden ser ácidos monobásicos o polibásicos, saturados o ' ;

no saturados, a l i fá t ic o s  o aromáticos, lo s  ácidos sulfo__  [. -

car aoxilicos ilu s tra tivos , son lo s  ácidos mono y d isu lfo— i-, 

sucoínicos, acido sulfoclorosuccínico, ácido sulfoadípico,

-  7 -
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acic.o su lfop iro tartarico , ácido su lfoglutárico, ácido sal 

fosv.berico, ácido sulfosebácieo, ácido sulfomaleico, áci­

do Eulfofomárico, ácido su lfodim etil succínieo, ácido sal 

fom etilg lu tarico, ácido sulfomalen ico, ácido su lfoprop il- 

suceínico, acido su lfooctilg lu tarico , etc* Con e l f in  de

preparar estas- sa les céricas, se puede hacer reaccionar -  

xma sal cérica inorgánica, ta l como e l n itra to  de amonio 

7 ccrio , con e l  ácido orgánico que contiene azufre. S i se 

desea, se puede hacer reaccionar la  sal cérica inorgánica 

con esteres de a lcoh ilo  in fe r io r  de lo s  ácidos precedentes, 

o ccn esteres monoaaquíllcos del ácido su lfú rico, o con -  

benceno sulfonatos de a lcoh ilo  o naftaleno sulfonatos de 

a lcch ilo . Estos compuestos céricos orgánicos, que son, —

por lo  general, sales, pero que pueden ser complejos, son 
solubles en aceite.

\:> ' ■ r ■-

Il;r?
5r,f''
f;:
L*

K

r/“

\ ■

la  cantidad de compuesto cérico es variab le, a b a r­

cando desde tan bajo como 0,000002 hasta 0,2 partes en pe­

so de ion cérico por cada parte- en peso del compuesto po- 

lim erizab le, y, preferiblemente, desde 0,002 hasta 0,02 -

partas de ion cérico por cada parte de compuesto polimteri 
zable, “

EL pE preferido es de T a 2, podiendo eer ajustado 

o controlado, de arnera adecuada, por medio de ácido n í­

tr ico . la  concentración de ácido deloe sor su ficiente para

U ev rr  e l JH da la  mezcla de reacción basta a l va lor de__

aeado. E l  ácido ayuda, tamtián, a lib era r e l  ión c lr ic o  de 

la  sa l cárioa. Además del ácido n ítr ic o , se puede u t i l iz a r

cualquier ácido orgánico o inorgánico adecuado uaual, ta l

como ácido clorh ídrico, su lfúrico, fo s fó r ico , aoátioo u -  
otros ácidos.

i

f.-.-

f' .

f. •:

C .

f.
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la  reacción puede ser realizada a temperaturas des­

de (*0 , o ligeramente in fe r io res  a OBC, pero,- p re ferib le­

mente, a temperaturas de 108 hasta 5OS ó SOBO. la s  presio 

nes son, preferiblemente, la  atmosférica, aimque es ú t i l  

5 emplear un vacío parcial.

la  cantidad de agregados por cada parte en peso de 

compuestos polimerizable, es variable a lo  largo de un am 

p lio  margen, pero, preferiblemente, es de 0,1 hasta 2 6 3 

partes? puede extenderse desde 0,01 hasta 5, 10 6 100 par
10 tes.

Se puede u t i l iz a r  cualquier cantidad de agua adecúa 

da. Sirve como disolvente para la  sal c lr ic a  y  ayuda, tan 

13100» a dispersar lo s  agregados y lo s  otros ingredientes 

de la  mezcla de reacción. También puede serv ir como agen- 

15 te ds contro1 I a' velocidad de la  reacción, y can

tidades más grandes actúan, rebajando la  velocidad y vice­

versa. la  cantidad de agua es, por lo  menos, su fic ien te -  

pera d iso lver la  sal cérica y, preferiblemente, se u t i l i ­

za más de esta cantidad con e l f in  de rea liza r  lo s  otros 

fin es indicados.

Ademas de la s  salea céricas-, otros catalizadores a- 

decuados son e l peróxido de benzoílo, la s  sales persulfa^ 

to, ta les  como e l persulfato amónico, y  e l su lfato ferro­

so con e l peróxido de hidrógeno en combinación.

Como será evidente, lo s  polímeros: in jertados com___

prenden e l producto de reacción de los  agregados, de cris­

t a l !  ta  y  e l  compuesto polimerizable o monómero. SI conte­

nido de estos reactivos en e l in je rto  es variable? así —  

pues, e l contenido en agregados puede variar desde 5 has­

ta 95JÍ, pero, preferiblemente, desde 15 hasta en peso,

-  9 -
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comprendiendo e l reato del in je rto  e l monómero reaccionar- 

do. Un polímero in jertado más preferido, es uno que com­

prende de 30 a 40$' en peso de agregados reaccionados, y -  

e l  3-esto de monómero reaccionado? un. in jerto  como éste, -  

en e l que e l monómero es a c r ilo n it r i lo , posee propiedades 

e léc tr ica s  muy valiosas, como; se muestra en e l Ejemplo 2 

a continuación,. lo s  polímeros in jertados comprenden s ó li­

dos semejantes a  la  arena, en partículas, libremente flu ­

yentes, que son generalmente de color claro. Estos políme 

ros son moldesblas por compresión en e l  espacio de unos -  

pocos minutos, a cualquier foima y tamaño adecuados, sien 

do la  presión variable desde 350 kg/cm2 hasta cualquier -  

lím.'.te superior conveniente, y la  temperatura desde 205BC 

o más, hasta la  temperatura ambiente. Estas condiciones de 

molc.eo variables muestran que no se necesita un control -  

preciso sobre- la  temperatura, presión y tiempo. lo s  p o lí­

meros no tienen puntos de fusión, pero son fluyentes en -

contriciones adecuadas de calor y presión, como se obtie__

nen durante e l moldeo. Una ventaja más- de lo s  polímeros -  

in jertados es su color claro que le s  permite re c ib ir  agen

tes colorantes- de tonalidades claras y oscuras. lo s  dis__

eos de ensayo moldeados con lo s  polímeros a 1260 kg/cm2 y 

Í77£C, mostraron una absorción de humedad muy baja? a una

humedad re la tiva  de 58$ y a la  temperatura ambiente, du__

ran-e 24 horas, l a absorción fu l tan baja como de 0,T has­

ta 0,5$ en peso, mientras que despuás de la  inmersión en 

agua h irvien te durante 3 horas, la  absorción no es supe­

r io r  a 2$ aproximadamente. Estos discos, como se indica -  

en los  Ejemplos a continuación, exhiben una constante die 

le e tr ic a  de 3 a 5, y un factor de disipación de 0,003 has

10 -
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ta 0,02 para una humedad re la tiv a  del 58$ y  la  temperatu­

ra ambiente. A una humedad re la tiva  de 97 a 100$ y a la  tem 

peratura ambiente, la  constante d ie léc tr ica  es de 4 a 12, 

generalmente in fe r io r  a 10, y  e l factor de disipación es 

de 0,009 hasta 0,12.

lo s  polímeros injertados son, por lo  general, ú ti—  

les  como materiales aislantes*, especialmente donde son de 

consideración principal la  resistencia  d ie léc tr ica  eleva­

da y la  resistencia  a la s  atmósferas húmedas. Por ejemplo, 

son adecuados para, la  fabricación de circu itos impresos,-  

en los  que suministran una seguridad aumentada debido a -  

que, aunque los  polímeros pueden arder, lo  hacen sin pro­

pagación de llama, es decir, se carboniaan simplemente —  

sin arder por completo, proporcionando así protección con 

tra  e l contacto directo por la  llama. Además, en general 

puelen fabricarse artícu los moldeados ú tile s , tales* como 

v a ji l la s ,  que son resistentes a la  humedad, a la  suciedad 

y a l impacto.

la  invención puede ser ilustrada por los  siguientes 

ej ampios.

25

30

E Jera-pío 1

50 g de agregados- de c r is ta lita s  de celulosa fueron 

dispersados en un l i t r o  de agua en presencia de pequeñas- 

cantidades da h ie lo  seco (nieve carbónica). Al sublimarse 

este último, e l gas dióxido de carbono s irv ió  para arras^ 

trs r  e l oxígeno del agua, reduciendo así a l mínimo la  de­

gradación no deseada de lo s  agregados. Al cabo de 5 minu­

tos de agitación, se añadieron 5,5 g de n itra to  de amonio 

y cerio y 6,4 mi de ácido n ítr ic o  acuoso a l 70$, con agi-

- 11 -
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tacionj y, a continuación, después- de 10 minutos, se aña­

dieron 300 mi de a c r ilo n it r i lo  con agitación constante, y 

en presencia de h ie lo  seco, l a  reacción exotérmica se de­

jo  continuar durante 5 minutos» a l cabo de cuyo tiempo la  

temperatura alcanzo los 65BC. la  masa de reacción se f i l ­

tro, a continuación, se lavó con solución de HCl (0,1$) -  

diluida, y, a continuación, con agua hasta que estuvo l i ­

bre de ácido. El producto polímero in jertado, id en tifica ­

do como muestra nfi 185, era un material sólido, en partí­

culas, que tenía un aspecto y tacto semejante a la  arena.

El rendimiento fu l de 170 gramos, o del 3408 basado

en 3 os agregados. El in je rto  comprendía 67$ de a cr ilon i__

t r i lo  y 33$ de los  agregados. El contenido en nitrógeno -  

del producto fue de 17 ,7$ en peso.

Se preparó de la  misma manera otro polímero in je rta  

do, iden tificado como muestra número 189, con la  excepción 

de que se u tiliza ron  100 g. de- los  agregados, 120 mi. de 

a c r ilo n it r i lo  y 5 g. de n itra to  de amonio: y  cerio, siendo 

los  otros ingredientes los mismos que antes. El tiempo de 

reacción fue de 1 ,5  hora© y la  temperatura fin a l de la  ma 

sa c.e reacción era de 3500. Se obtuvo un rendimiento de -  

156 g, de producto, o del 156$ basado en los agregados.

El producto comprendía 35,5$ de a c r ilo n it r i lo  y 64, 5$ de

agregados. El producto tenía un contenido en nitrógeno de 
9,4$.

oe prepararon por prensado varios disco© de cada __

uno de los  productos precedentes, teniendo lo s  discos un 

diámetro de 60 mm. y 3,05 ram. de espesor, estando hechos 

de 10 gramos de polímero in jertado, los  discos se prensar- 

ron en moldes usuales, durante un período de 15 minutos y

r„
i

(• :
$

[ '

h-''
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a una presión de 1265 kgs/cm2. Los moldes estaban equipa^ 

dos con medios de caldeo. Algunos de estos discos se pren

saron en f r ío ,  es: decir, a la  temperatura ambiente, y __

otros a 150SC. Todos los discos resultantes prensados en 

caliente eran translúcidos. Se midieron la  constante die­

lé c tr ic a  y e l factor de disipación de lo s  discos, en con­

diciones ambiente (humedad re la tiva  de 30 a 40fe), después

de calentar los  discos a 6520 en una estufa durante 21 __

horas Para curarlos, midiéndolas de nuevo después de ca__

len tar discos nuevos a 1502 durante 22 horas y, de nuevo, 

después de sumergir lo s  discos últimamente mencionados' en

agua durante 30 horas (humedad rela tiva , del 100^). Les___

pues del tratamiento por inmersión en agua, los  discos mos 

traren haber recogido menos del 0,5* de agua. Los ensayos 

e léc tr icos  se efectuaron a 1000 c.p .s. con un Puente de -  

Impedanoia, modelo 250-LA, fabricado por E lectro Iffeaanramant 

In c . , mientras se mantenían lo s  discos en un soporte de —  

muestras' d ieléctricas- Veznier Capacitor, tip o  1590-A, fa­

bricado por la  General Radio Co. Los ensayos se resumen -  
en la  tabla, siguiente.

L-
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Ejemplo 2

Se preparó un polímero in jertado, iden tificado con 

©1 numero 1492-23, oomo se describe en e l  Ejemplo l r con

la  sxcepcion de que la s  cantidades de lo s  reactivos fue__

ron como sigue: 500 g. de agregados, 55 g. de sal cérica,

64 jal de ácido n ítr ico  del 70*, 10 l i t r o s  de agua, y ___

2*000 mi* de a c r ilo n itr ilo . Se dejó continuar la  reacción

durante 1 ,5  horas, alcanzando la  temperatura fin a l l o s __:

43®°» Después de filt ra c ió n , se lavó e l producto con iso -

propanol para eliminar cualquier a c r ilo n it r i lo  sin reac__

clamar y, a continuación, se lavó con agua y  HC1 dilu ido. 

Igual que en e l  Ejemplo 1, e l producto tenía un color ama

r i l l o  claro y un aspecto semejante a la  arena. Su densi__

dad aparente era de 0,281 fcLloe/dnú» El rendimiento de —  

producto fu l del 274*, o de 1371 gramos, de lo s  cuales e l 

3 4 , comprendía agregados de e r is ta lita s  y e l resto acri 

lo n lt r i lo .  El contenido en nitrógeno era de 17,2*.

Se preparó otro polímero in jertado, iden tificado __

con e l número 1492-25, u tilizando e l procedimiento prece­

den fie con la  excepción de que se emplearon 1000 g . de __

agregados y  1280 mi. de a c r ilo n it r i lo . El producto resul­

tante se obtuvo con un rendimiento de 191*, o de 1914 gra 

mos, y tenía un. contenido en agregados de 52,3%, un conte

nido en a c r i lo n it r i lo  de 47,7* y un contenido en n itróge­
no de 12,4*.

Se preparó un terce r  polímero in jertado, id en tifica  

do con e l número 1492-30, u tilizando lo s  mismos ingredien 

tes y concentraciones que en el párrafo precedente, con -  

la  excepción de que lo s  agregados fueron primeramente em­

papados en e l a c r ilo n it r i lo  durante 1 hora a la  températe
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ra  smbiente, después de lo  cual se aíísdió la  mezcla a l __

agua q.ue contenía la  sal cérica en presencia de pedazos -  

de H e lo  seco para ev ita r la  hcmopolimerización. la  tempe 

ratera alcanzó lo a  49*0 después de 5 minutos de agitación 

vigorosa, permaneciendo en ese punto durante 1 ,5  horas, -  

a l cabo de las  cuales se terminó la  reacción filtrando  la  

mezcla de reacción y  lavando e l  producto como se descri­

bió anteriormente. Se obtuvo un rendimiento del 187,5^, o 

de 1.875 g . ,  lo  que representaba 53.-3É de lo s  agregados 7

46,7j£ de n it r i lo .  El producto tenía un contenido en n itro  
gene de 12 ,4fo.

Se preparon discos translúcidos ta l como se describe

en e l Ejemplo 1 , 7  se ensayaron sus propiedades e lé c tr i__

cas para, varios n ive les  de humedad re la tiva . lo s  datos es 
tan en la  Tabla. 2.
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_]5j empipa 3

Una serle de diseca correspondientes a la  muestra -  

numero 1492-23 del Ejemplo 2, fueron sometidos a la  acción

del agua calien te durante 3 horas, ensayándolos a conti__

nuaoion inmediatamente con respecto a sus propiedades __

e léc tr ica s  y a su capacidad para recoger agua., lo s  datos 
son como sigue:

r
t-
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Se preparó un polímero in jertado de m etilacrilon i__

tru .o, por reacción de 50 gramos- de lo s  agregados con 300 

granos de m etacrilon itr ilo , en presencia de 5 gramos de -  

la  sal cérica, ó mi. de ácido n ítr ic o  del 70% y  un l i t r o  

de agua. lo s  agregados se mezclaron durante 5 minutos con 

e l  agua, la  sal cérica y e l ácido n ítr ico , despula de lo  

cual se añadió h ie lo  seco. A' continuación, se añadió e l -  

n i t r i lo  lentamente durante 10 minutos, y se agitó la  mes*.

cía durante 3 horas a la  temperatura ambiente. Como l a __

reacción parecía transcurrir lentamente, se elevó la  tem­

peratura hasta 45°C y se agitó la  mezcla durante 1,5 horas 

El producto resultante se lavó como en e l Ejemplo 1. Era

muelo mas claro de color que lo s  otros productos, pero __

conservaba todavía e l aspecto de arena. El rendimiento de 

producto fue de 85 g, o del 170?? basado en los; agregados, 

y e l contenido en nitrógeno fue Sel 8,4??. El contenido en

agregados del producto era de 59,8^ y e l contenido en n i­
t r i lo  del 40,2??.

A partir  de este polímero in jertado se prepararon -  

por prensado varios discos* para ensayar sus propiedades 

e léc tr icas . los  resultados fueron lo s  siguientes:

-20  -
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Ejemplo 5

Se mezclé pulpa de madera Ketchikan a l su lfito  en -  [„ ;

una cantidad de 16 k ilo s , con 1 ,8  k ilo s  de- una mezcla de ^  

80 gramos de HC1 y 140 k ilo s  de agua, sometiendo la  pulpa i
a h id ró lis is  durante 1 hora a una temperatura de 121-127SC. !' '

lo s  agregados: resultantes tenían un grado de polimeriza__

cion nivelado de 240. Se lavaron tres veces con agua, se j- ■ 

diluyeron, a continuación, en proporción de' 20:1 con agua, 

des;?uls de lo  cual se añadieron 450 gramos de borohidruro l/V 

sodico y se agitó la  masa a la  temperatura ambiente duran 3 . 

te 2 horas, elevándose primeramente e l jfí con borato sódi ^ •

co hasta un n ive l de 9,5-10. Seguidamente, se lavó e l ma- i

t e r ia l  con agua, se neutralizó con HC1 y se secó por pul- t , 

verización hasta un contenido en agua del 2?T aproximada— ^  ; 
mente. - -1

A continuación, siguiendo e l procedimiento descrito h  ̂

en tsl Ejemplo 1 , se hicieron reaccionar 500 gramos de lo s  í '

agregados reducidos precedentes, 10 l i t r o s  de agua, 55 __

gramos de n itra to  de amonio y cerio , 64 mi. de ácido n í t r i  ’ , 

co c'.el 7<$ y 2000 mi. de a c r ilo n it r i lo , a lo  largo de un j- ’ 

período de 1,5 horas, u tilizando h ie lo  seco y  agitación -  

constante. El producto de reacción, iden tificado con e l -  í  

numero 1492-88, se lavó como en e l Ejemplo 1 . El rendimien l

t °  ÍUÍ de 1785 gramos o del 357*. El 28* aproximadamente ~ [ '

del producto contenía los  agregados reducidos. Se prepara [- 

ron discos de ensayo translúcidos, por prensado a 1265 k i [\-■ -

los/ cm2 y 177CC durante 15 minutos, y se encontró que és~ ¡;

tos exhibían una constante d ie léc tr ica  de 4,3 y un factor [,' 

de cisipacion de 0,008 para una. humedad re la tiva  del 58fo '

y a la  temperatura ambiente, una constante d ie léc tr ica  de í'- /
l£. ‘jf

-  22 -  l .
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4,7 y un. factor de disipación de 0,012 para e l 97f  de hu- 

meded re la t iv a  y a la  temperatura ambiente, y una constan 

te c-.ielectrica de 5,4 y un factor de disipación de 0,026, 

desiués de 3 horas- en. agua hirviendo.

Se han observado ya algunas ventajas- de lo s  políme­

ros injertados' sobre la  fib ra  vulcanizada, en relación  —  

con e l uso de estos m ateriales como aislantes e léc tr icos .

he in teres en relación con esto, es- e l hecho de que u n __

disco de fib ra  vulcanizada comercial, tenía una constante 

d ie léc tr ica  de 5,5 y un ED de 0,122 para e l 5756 de humedad 

reís,ti va, y una CD de- 8,1 y un ED de 0,143 para e l 97$ de 

humedad re la tiva , habiéndose efectuado todas-lae medidas 

a le. temperatura ambiente} mientras que todos lo s  discos 

del Ejemplo 2 , tenían propiedades superiores. También e l 

polímero in jertado identificado con e l número 1492—23. en 

e l Ejemplo 2, recoge solamente del 1 a l 2^ en peso de hu­

medad, después?de ser sumergido en agua h irvien te durante 

3 horas, mientras- que en las- mismas condiciones, la  fib ra  

vulcanizada recoge e l 7,4^ de humedad. Además, se observó 

que la  fib ra  vulcanizada se hinchaba más en e l agua h irvien 

te, aumentando e l espesor del diseo en un 5,5fot en compar- 

ración con un lfS para la  muestra número 1.492-23 anterior 

mente anotada. Otra ventaja de los  materiales polímeros -  

in jertados es que se pueden obtener en un estado translú­

cido, pudiendo ser coloreados así hasta cualquier tonali­

dad adecuada, mientras- que la  fib ra  vulcanizada.no es __

translúcida y solamente se puede adquirir en colores oscu 
ros.

3s de interés, ademásr, e l hecho de que un polímero 

in jertado ta l como e l polímero injertado de agregados-acri

-  23 -
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lonr'.trilo anteriormente descrito, es superior a l mismo -  

a cr í.lon itr ilo  polimerizado y a lo a  míanos agregados. El 

p o lia c r ilo n itr i lo  es un p lástico  quebradizo de- baja res is  

tienda a l impacto y  cualidades de moldeo in ferio res » lo s  

discos hechos de a c r ilo n it r i lo  experimentan una variación 

de color después de ser sumergidos en agua hirviendo y, -

específicamente, pierden su co lor ambar o rig ina l y su __

translucidez, volviéndose opacos y  adquiriendo un indesea 

b le matiz g r is  oscuro, desigual y Jaspeado, lo  que indica 

que ha ocurrido una degradación, los  discos del polímero 

in jertado, a l ensayarlos- de la  misma manera, conservan su 

color ambar o rig ina l y su translucidez. lo s  discos prepa^ 

rados a pa rtir  de lo s  agregados en s i,  tienden a ser sen­

s ib les  a l agua y a degradarse a humedades más elevadas.

Para fin es  de moldeo, se pueden incorporar p la s t i f i

canues a lo s  polímeros in jertados, s i  se desea,, con e l __

fin  de aumentar la  flu idez  del material durante e l moldeo, 

iüstos p la s t i f i  cantes comprenden, de manera adecuada, po li 

meros in jertados preparados- por reacción de uno o más de 

los compuestos polimerizables anteriormente descritos, o 

monomeros con un p o lio l reactivo polimerizable capaz de -  

formar un polímero in jertado. El p o lio l puede ser agrega­

dos de c r ia ta lita s  de celulosa que tengan un grado de po­

lim erización nivelado medio in fe r io r  a 50 aproximadamente; 

o puede ser un hidrato de carbono, incluyendo po lisaeá ri- 

dos como la s  dextrinas, almidones, celulosas y  hemicelulo 

sasi; tetrasacaridos como la  lupeosa; trisacáridos como la  

rafrmosa} disacaridoa como la  lactosa, maltosa y sacarosa; 

y monosacaridos ta le s  como la s  biosas, triosaa, tetrosas* 

penvosas, hexosas y  heptosas. Los almidones incluyen frac
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cio.ues de lo s  miemos, ta les  como amilosa, amilopectina, -  

fracciones de amilosa elevada, y fracciones de amilopecti 

na elevada, lo s  monosacáridoa incluyen: azúcares ta le s  co­

mo arabinosa, ribosa, x ilosa , ramosa, mañosa, glucosa, -  

galactosa, fructosa, sorbosa, e tc . Son particularmente —  

adecuados lo s  o ligo  sacar i  dos, que incluyen lo s  d i-, t r i - ,  

7 te-trasacáridos. Otros p o lio les  son lo s  alcoholes poliva  

len .es, incluyendo a lcoh ilán -g lico lea  que tienen de 2 a 6, 

o más, átomos de carbono, ta les  como e t i l ln - g l io o l ,  lo s  -  

alcoholes triva len tes  como e l glicero l,* lo s  alcoholes te­

travalentes, como e l  e r i t r i t o l  y pen taeritrito l?  lo s  aleo 

lió les  pentavalentes como e l a rab ito lj y los  alcoholes he- 

xavelentea como e l  manitol y  sorb ito l. Otros p o lio les  son 

los  ácidos polih idroxilad o a, ta les  como e l ácido ta rtá r i­

co, acido g lic e r ic o , acido quínico, y semejantes. Todavía 

otros p o lio le s  son e l p o lio x ie t i l ln -g l ic o l ,  po liox ip rop i- 

l ln - g l ic o l  y po liox ia le  oh ilen -g li o ole s en general. Estos 

polímeros injertados p lastifiean tes , pueden ser prepara­

dos por separado y mezclados con lo s  polímeros in jertados 

agregados, o, preferiblemente, puede mezclarse e l p o lio l 

con lo s  agregados y polímeros in jertados de ambos materia 

le s  preparados simultáneamente. Como ejemplo, cuando una 

mezcla que comprende e l 40?í en peso de almidón corriente 

7 6C$ de los agregados, reacciona con a c r ilo n it r i lo ,  pro­

porciona un producto que tiene buenas propiedades e ló c tr i 

cas- y una flu id e z  mejorada. En e l polímero in jertado pías 

t if ic a n te , se p re fiere  que, por lo  menos, e l  30^ y hasta 

e l 50 ó 60f de este polímero in jertado, contenga p o lio l -  

reaccionado. Se sobreentenderá, en relación con esto, que 

se pueden u t i l iz a r  cantidades usuales del m aterial p lasti

íV;
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t i f  i  can-fes, es- decir, desde 1 hasta 50$ en peso del mate__

r ia l  de moldeo, siendo e l último tina mezcla de polímero -

in jertado de agregados y del polímero injertado, p la s t i f i -  
cante.

la  presente so lic itad  que corresponde a la  presenta

da en E.U.A., e l 3 de Mayo de 1961, hajo e l número ___

112.152, se acoge a lo s  benefic ios del artícu lo 51 del v i 

gente Estatuto sobre Propiedad Industrial.

10

N O S  A

15

20

25

30

lo s  puntos de Invención propia y  nueva que se pre­

sentan para que sean objeto de esta so lic itud  de Patente

de Invención en España por VEINTE años, son los  siguien­
tes:

1. Procedimiento para preparar un producto de in te r  

reacción de polimerización injertada, caracterizado por­

que se hacen reaccionar agregados de c r is ta lita s  de celu­

losa que tienen un grado de polimerización nivelado, con 

tm compuesto polimerizable que contiene un grupo CrI2=C

por ejemplo, un compuesto a e r ílic o  polimerizable, ta l co­

mo a o r ilo n itr ilo .

2. Procedimiento de acuerdo con e l  punto 1, caracte 

rizado porque dichos agregados: comprenden una pluralidad 

de cadenas moleculares y están en una forma químicamente 

reducida de ta l  manera que las  unidades de anhidroglucosa

en ua extremo de dichas cadenas, tienen cuatro grupos h i-  
droxilo.

3. Procedimiento de acuerdo con lo s  puntos 1 ó 2, -
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ca racter izad o  porque d e l 5jó a l  65/¿ y, p re fer ib lem en te , 

desde <=ipr oximadam©nte 30?¡> hasta 4Qf'» ©n peso de dichos 

agregados, se haoe reacc ion ar con desde 35‘t hasta 95/e, 

p re fer ib lem en te  desde aproximadamente 60̂ á hasta 7(>;ó, en 

peso, de dicho compuesto p o lim er iza b le .

4» Procedim iento de preparación  de jaro dúo tos 

de in te rrea cc ió n , según los  puntos a n te r io re s , ca ra c te r iza  

do porque lo s  mismos tien en  una constante d ie lé c t r ic a  in fe  

r i o r  a 10, p re ferib lem en te  in fe r io r  a 8, y un fa c to r  de d_i 

s ip ac lon  in fe r io r  a 0,04 a la  temperatura ambiente y a una 

humedad r e la t iv a  d e l 97‘p, p re ferib lem en te  in fe r io r  a 0,05 

a una humedad r e la t iv a  de hasta e l  lüC;i.

5« Procedim iento para preparar un producto de in  

terre,acción  de p o lim eriza c ión  in je r ta d a .

i’a l  y como se ha d e s c r ito  en la  Memoria que ante_ 

cede y para los  f in e s  que se han espec ificadoo

lista  Memoria consta de v e in t is ie t e  hojas e s c r i­

tas a máquina por una so la  cara.

Madrid,

Gr<> I). £j.
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