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MEMORIA DESCRIPTIVA

bera golicitar
PATENTE DE INVEDN CION
en
ESPAN A
por VEINTE afios

a nonbre de AMERICAN VISCOSE CORPORATION, eﬁtidad norfegm-
mericana, establecida en 1617 Pemnsilvenia Boulevard, Fi-
ladelfia, Pensilvenia, Estados Unidos de Anérica, por:
"PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR UN PRODUCTO DE INTERREACCION
DE FOLIIMERIZACION INJERTADA ™

Esta invencidn se refiere gz polimeros injertzdos de
egregados de cristalitas de celuloszs que tienen un grado
de polimerizacibn nivelado ¥y particularmente, a los pro-
ductos de interreaccidn de dichos agregados con COMPUE Fomme
tos polimerizables que contiensn um grupo CH2=C-<:

Aungue log productos poseen uma utilidad genergl, -
son particularmente Ttiles como materiales pars eiglemien

to eléctrico. Los productos sonm moldeables en cumlquier -

forma adecuada. En cusmto g calidad aislente, son campars

bles, por lo menos ¥s con frecuencia, superiores, az lg ——
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1lansds fibra vulecanizsds, un nmaterisl zislente amplismen

te utilizgdo el cual, sin embargo, es tedioso ¥ caro de -
producir y no es moldeable, necegitendo opergeciones de me
canizado precisag, larges y caras, bara prepararlo parg -
las aplicaciones dedze,

Conglderando con detalle los reactivog, los agrega-
dog de cristalitas de celulosa son productos insolubles -
en ficido, producidos por medio de ung hidrélisis dcidg con
troiada de celuloss - ¥ su posesidn de wm grado de polimeri
zgelén nivelado reflejs ung destruocionAde'la,estructura

Tibrosa original del material celuldsico de partida, El -

térnino "grado de polimerizacidnm niveladg" hace referencig

al grado de polimerizecibdn nivelado medio, medido de acuer
do con el ertfculo de 0. 4. Battista, titulado "Hydrolveis
and Crystalizatiom of Celluloge", Vol. 42, INDUSTRIAL AND
ENGINZERING CHEMISTRY, piginas 502-7 (1950). Un método pa

rg formar agregados de oristalmtas de celulosa que %ienen

un. grado de polimerizacidn nivelado, y un m&todo pars de-
gintegrar los agregados hggta reducir ung masa de agrego~
dos & un tamafio de particula que forme coloides, se deg-—
criben en lz patente U.S.4. 2.978.446s de fecha 4 de Abril
de 1.961,

Pars preparar log polimeros injertados, los agregam
dos de partida rueden ser de cuelquier tsmsfio o gamg de -
tamafios convenientes, aunque ge rrefiere que tengan un tg
mafio de particuls de 5 micras o menos, hayan sido o0 no e
triturados. Como 1z produccidn de temafios de particuls de
5 micras o menog gse favorece por la trituracidn, puede ——
Ser conveniente reglizar esta operacifn, o incluso moler

en estado seco, ¥s sl es necesario, recurrir gl fracciona
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miento para obtensr los tamafios convenientes. Se hard evi
dente también que log tamafios de particule de 5 micras o
mencs se pueden obtener fracciongndo log agregados no tri
tursdos, aunque el rendimiento Puede ser menor. In gene——
raly los agregados de partids rueden egtar en estado seco
o himedo, triturados o no triturados. Si estdn triturados,
es conveniente tamar log agregados triturados en forms de
gel y diluir el gel con agua hastae una concentraciln de——
geade, '

Durente la hidrélisig dcids dsl material celuldsico
originel pars formar longitudes de cadens uniformes de -
cristalitas de celulosa, cads cedena asi formada tiens um
gruro aldehido potencial en un extremo., Si se desezy 56 -
pueden tratar las cristelitas de partids con um agente re
ductor, tal como borchidruro sbdico, bpara reducir los gru
pog aldehido potencisles g grupog hidroxilo; estas unids—
des de anhidroglucosa termingles de las cristglitas tie——

nen, entonces, um total de cuatro grupos hidroxi disponibles |

para.reéccién, en vez de los tres ususles. EL borohidruro
buede ger sfiadido en pequefimes cantidades sucesivgy & unsg

disyersidn acuosa de las cristalitas, menteniéndose lg wm
temperatura al valor ambiente o en sus proximidades, ¥ ——
cuardo lg adicién.pos¢erior del borochidruro no produce ——
una elevacidn de 1a temperstura, puede considerarse que -
la reaceidn es completa, pudidndose destruir cuslquier ex
ceso de reactivo por adicidn de dcido, por ejemplo, Otrds
ager tes reductores dtiles son los~bordhidruros—alcalinos,
tales como los de potasio y litio, los alcoxidos de alumi
nic y, tembién, los alcéxzidos de sodio, magnesio, circoe-

nio y estafio, empledndose generglmente estos alcdxidos en
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solucibn alcohélics, E1 isopropoxido de alumlnjo en igo——
proranocl y el etdxido de aluminio en etanol, son agentes
reductores Utiles. Todevia otros agentes incluyen log haw-
logenuros»de alcoxl magnesio, hidruro de 1litio ¥y alvminio,
sodlo ¥y emalgams de sodio, amalgama de aluminlo, polvo de
zin: més deido acetico, ete. . _

En Jugar de reducir los grupos aldehidicos terminge
les cono se ha descrito, pueden ser oxidados a grupos car
boxilos colocando asf grupos carboxilo en Ia(posicién 1 -
de lag unidedes de enhidroglucosae terminales de las cris-
tallitas anteriormente descritas. La operaciln de oxidgm—-—
cidna puede ser ejecutads, de manera adecuada, sfiadiendg -
perdxido de hidrégeno: a una dispersidn scuoss de las e
cristalitas, efiadiendo, a continuacibn, sosa clustica pe~
ra atelizar la descomposiciln del perdxido y, despuds, -
calsntando la mezcla dursnmte varias horas a o cercg de --
TO0C. Otro agente Util eg eI hipoclorito sbdico, el cusl
8e mezcla con las crigtalitas g lg temperatura smbiente,-
ajusténdose entonces el pH & % y filtrendo la solucidn ——
después de dejar en reposo varias horas, Otros agenteg -
oxilantes Wtiles incluyen el hipoclorito cdlcico, didxido
de :aitrégeno, cido crémico, permanganato, etc,

Heyan sido laStoadanaS"de:laS‘cristalitasareduoidas
0 hayan gido oxidadas como se ha descrito, se sobreenten-
derd que el producto resultante estd ampliamente inclufdo
en la expresidn "agregados de cristalita de celulosa™; w-
sin embargo, pars identificar’Ioa'productos particulares,
ge- utilizerd una expresidn modificadors apropiada. tal co-
mo "reducido" u "oxidado".

Como se ha indicado, Tog compuestos polimerizables
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son agquéllos que contienen un grup0'0H2=C <:: » Egte gru-
Po 3e caracteriza por ser reactivo con los agregados- de -
cristelitas de celulose y por ser reactivo de maners poli
merizablej en otras palabras, el compuesto se afiade sobre
los agregados y se polimerize, consistiendo el efecto ne—
to sn unir une cadena lateral polfmera sintdtice com una

unidad de anhidroglucosé,de los agregados. El compuegto -
polimerizable incluye compuestos de vinilideno y/o de vi-
nils, Més especificemente, se pueden utilizar los compueg
tog polimerizebles siguientes, los cuales pueden ger deg-
critos, también, como monémeros: compuestos acrilicos, ta
les como &cido acrflico y sus homblogos, tales camo log —
écilos aleohil acrflicos en los que el grupo elcchilo pue
Ge tener hasta 10, 12 6 més &tomos de carbono, y, preferi
blemente, de 1 a 6 dtomos de carbono, pudiendo estar suge
tit1{do en el 4tomo de carbono alfs o beta, preferiblemen
te an el alfa; tembidn pueden utilizarse los &eidos acrie
licos sustituldos por haldgeno, en Tos que ol haldgeno eg
t4 sn los carbonos alfe o beta, preferiblemente en ol pri
mero, También pueden utilizarse derivados de Los dcldos =~
acrilicos precedentes, incluyendo log enhidridos; smidas,
nitrilos y esgteres. Tas emidas incluyen le ecrilamida, me
tacrilemida, etacrilemida, metileno bisacrilamida, etc.,-
¥ los nitrilos incluyen el acrilonitrilo, metacrilonitrie
lo, etacrilonitrilo, alfa~cloro-acrilonitrilo, etec. Tog -
esteres adecuados son los de alcoholes nonovalentes de bg
Jjo peso molecular, que tlenen arroximadsmente de 1 a 10 -
dtonos de carbono, tales como acrilato de metilo, acrila~
to de butilo, acrilato de deciloy metacrilato.de hexzilo,-

etc,; también son utilizables los egteres de nitro-glccho
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les, tales como:3—nitro-2—butan61, 2=-nitro-3-hexanol, 2~
-me7ill-2=nitro-1-butanol, alcohol 2-nitro-2-metilpropili-
Coy y diversos otros nitro-propanoles, nitro-butanoles, -
nit:o-pentanoles, nitro-hexanoles, ¥y semejantes; tambidn
se jueden utilizar esteres de alcoholes polivalenteg to~—
les como etilén-glicol, propilén-glicol, dletilén-glicol,
glicerina, etc,, pentaeritrita, dipentaeritrita, dipropi-
lén«glicol, incluyendo- alcoholes polivanites parcialmente
estorificados., Ofros monémeros polimerizables son los die
nog o diolefinas, como butadieno, isopreno, pentadieno, -
hexadieno, 2y 3~dimetilbutadieno-1,3 , 1,4—dimetilbutadig
no-",3 , diisobutenilo, aleno; tambidn se pueden utili-
zar los derivados de dieno halogenados, como el cloropre~
no. Tembién son adecuados los compuestos de glilo, tales
como el alcohol alflico, esteres alilicos, alcoholes y eg
teres alflicos alconil-sustituidos, incluyendo el acetato
de alilo, cloroacetato de slilo, caproato de alilo, benzog
to e alilo, linoleato de alilo, acrilato de alilo, propilo
nato de alilo, butirato-de,aiilo, igobutirato de glilo, =
carbonato de dialilo, oxalato de dialilo, ftaleto de dia~
1110, maleato de dialile, clenurato de trialilo; tembién
los &lil carbinoles, alcohol crotilico; scetate de metali
lo, y semejantes., Tambidn son adecuados log esteres de vi
nilo o vinilideno, t2les como el acetato de vinilo, DL Oime
plonato de vinilo, butirato de vinilo, cloruro de vinilo,
cloruro de vinilideno, etc. Son edecuados los éteres ving
licos; tales como el &ter viniletflico, &ter vinilprop{ii
coy etc. Otros compuestos de vinilo son el metilvinilcar-
binol, la divinilsulfona, el sulfuro de divinilo, la vi-
nil piridina y semejantes. Todavia otros conpuestos poOlie

merizables son el egtireno ¥ los estirenos-sustituidos; -
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bien sean los estirenos sustituldos en el anillo o sugti-
tufdos en 12 cadena lateral, incluyendo el alfa~cloroesti
reno, los estirenos alcchil-sustitufdos, como los metile-,
dimetil=-, y trimetilestirenocs, etilegtirenos, isopropiles
tircnos, estirenos halogenados, como los bromoegtirenog,-
clo:roestirenocs, bromoetilestirenos, dicloroestirencs, etc,

Se pueden emplear en la reaccidn doa o méSrcompues~
tos polimerizgbles diferentes, pudiendo ser dstos mondme—
ros, o una mezcla de un mondmero v su dimero,

Z1 compuesto polimerizgble reacclong con log agrega
doas de cristalitas de celuloss en un medio zcuoso, a un -
M nferior a 5, preferiblemente inferior g 3,5 6 4, v en
Pressncia de un catalizador que comprende uns sal céricg
lonizable que es soluble en aguea 0 en uno de log otrog ——
comjonentes de la mezcla de resccidn,

Seles céricas iomizables adecuadas, son el nitrato
cérico, sulfato cdrico, iodato cérico, nitrato de cerio y
amonio, sulfato de cerio y amonio, pirofosfzto de cerio Y
amonio, y las sales céricas de dcidos orgdnicos, tales co
mo cstearato de cerio, naftenato de cerio, olezto de~ce—7
rio, linoleato de cerlo, y semejantes. Tambidn son adecug
dos log compuestos cér100$'capaces de formar szles cdri-—
ces in gitu en lag condiciones de ls reaccidn, *sles como
el Sxido y eI hidréxido odricos. Som adecuadas las sales
orginicas, asl como las inorgdnices, en particular, las -
sal g de log decidos organicos~que contienen azufre que —-
puelen ger dcidos monobdsicos o pollbasicos, sa*urados o
no saturados, aliféticos o aromdticos. Los 4cidos sulfoe—
caryoxilicos ilustrativos, son los dcidos mono y disulfo-

sucadnicos, 4cido sulfoclorogucceinico, deido sulfoadipico,
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deico sulfo”irotartarico, gcido sulfovlutarioo, dcido sul
fostbérico, Acido sulfosebécico, deido sulfomaleico, doi-
do eulfofumirico, fcido sulfodimetil succinico, deido sul
fome tilglutdricos 4cido sulfomelénico, dcido sulfopropil-
succinico, &cido sulfooctilglutdrico, etc, Con el fin de
pPreparsr estas-sales-cericas, se puede hacer reaccionar -
ung sal cérice inorgénica, tal como el nitrato de amonio
¥ cerlo, con el dcido orgdnico que contiene azufre, Si se

desea, ge puede hacer reaccionar lg sal cdrica inorginica

con egteres de aleochilo inferior de los dcidos precedenteg,

0 cen esteres monoalquilicos del Zeido sulfirico, o com -
benceno sulfonatos de alcohilo o naftaleno sulfonztos de
alechilo., Estos compuestos cdricos orgénicos, que son, —-
por lo general, sales, pero qus pueden ger complejos, son
solubles en aceite,

La centidad de compuesto cérico es variable, gbar—-
czando desde tan bajo como 0,000002 hasfa 0y 2 partes en re
g0 dz idn cérico por cada parte en peso del compuesto po-
limerizzble, ¥y preferiblemente, desde 0,002 hestg 0,02 -
Partss de idn cérico por cada parte de compuesto polimeri
zgbla,

El pH preferido eg de T a 2, pudiendo ser ajustado
0 cortrolado, de maners edecuada, por medio de gcido ni-—-
trics. Ta concentracibn de 4eido debe sor suficiente parg
llevar el rH de 1z mezcla de reacciln hasta el valor de—-
seadsr, El 4ecido ayuda, tambidn, a liberar el ién cérico de
la 811 oérica. Ademds del &etdo nitrico, se puede utilizar
cuslquier dcido orgdnico o inorgénico adecuado usual, tal

I d
como geido clorhidrico, sulfirico, fosfdrico, scético u -
otros dcidos.
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La reasccidn puede ger realizads a temperaturas des—
de (2C, o ligeramente inferiores a 02C, pero, preferible—
mente, a temperaturas de 102 haste 502 & 508, Las presio
nes son, preferiblemente, la atmosférica, sunque es dtil
emplear un vaclo parcial,

La cantidad de agregados por cada parte en peso de
comruestos polimerizable, eg variable & lo largo de un eI
plic margen, bero, preferiblemente, es de 0,1 hastg 2 & 3
partesj puede extenderse desde 0,07 hasts 5, 10 é 100 par
tes.

Se puede utilizar cuslquier cantidad de agua adecug
da. Sirve como disolvente pars Iz sal cérica y ayuda, tem
bién, a dispersar'los~agrsgados ¥y losg otros ingrgdientes
de 1z mezcla de reaccién, Tembién buede gorvir como ggen-
te de control Para lo velocidad de la.reaceién, Y las can
tidades mds grandes actiian rebajando Ia velocidad v vice~
versas. La cantidad de ague es, por 1o menosy, suficiente —
pera digolver la sal cérica Ys rreferiblemente, se utili-
za mds de ecta cantidad con el fin de realizar los otros

fines indicados,

Ademds de las sales céricas, otros catelizadores e

decuzdos son el peréxido de benzoflo, las sales persulfa—

to, tales como el persulfato aménico, y el sulfato fervo
80 con el perdxido de hidrdgeno en combingcidn,

Como serd evidente, los polimeros injertados com—m—
prenden el producto de reaccidn de los agregados de crige
talita y el compuesto polimerizable o nondmero. E1l conte-
nido &e egtos reactivog en el injerto es varigble; gsi -
bues, el contenido en agregsdog puede variar desde 5 hgg-

ta 93%, pero, preferiblemente, desde 15 hagta 65% en peso,
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comprendiendo el regto del injerto el monémero'reacciona-
do. Un polimeTO'injertado més>preferido, €8 VN0 QUE COMMme—
prende de 30 a 40% en peso de agregados reaccionados, y -
el resto de mondmero reaccionados um injerto como éate, -
en ¢l que el mondmero eg acrilonitrilo, pogee propiedades
eléctricas muy valiosas, como se mucstre en el Ejemplo 2

a continuacién. Tos polimeros injertados comprenden s8Ti-
dos semejantes & la arens, en particulas, librements Flu-
yensies, qﬁe son generaluente de color claro. Estos polfme
Tog som moldeables por compresidén em el espacio de unos =
pocog minutos, a cualquier fomaz y tomafio adecuados, gien
do 1z presidn varisble desde 350 kg/om? hagte cuglquier -
1imite superior conveniente, y la temperatura degde 2052¢C
0 mésy; hasta Ia temperatura ambiente, Egtas condiciones de
molceo variables muegtran que no se-ﬁecesita un control —
preciso sobre la temperatura, presidn ¥ tiempo. Los poli-

meres no tienen puntos de fusiln, pero son fluyentes en -
conciciones adecusdas de calor y presibn, como se obtdee.
nen durante el moldeo. Tna ventaja més de los polimeros -
injertados es su color claro que leg permite recibir agen
tes colorantes de tonalidades claras ¥y oscuras, Log dige-
cog de engayo moldeados con log polimeros a 1260 lkg/om® ¥
TTI7¢Cy mostraron una absorcidn de humedad muy baja; a una
humedad relativa de 58% y a la temperatura ambiente, du-—
rente 24 horas, la absorcién fué ten baja como de 0,1 hag
ta 0,5% en pego, nientras que despuds de 1a inmersidn enm

ague hirviente durante 3 horas, la absorciln no es SUPE =~
rior a 2% aproximadsmente. Estos discos, como se indica -
en los Ejemplos s continuacidn, exhiben ung congtante die

lécirics de 3 a5, ¥y un factor de disipacidn de 0,003 has

L

B e e e e A B S

,.,"_,_._ R s =
TUR T I TR ey T ARy 7
. o s LR PR -

I ~ » ’ - ‘

B

g e

vl Te L



10

15

20

25

30

276945

ta 0,02 para una humeded relativa del 58% y la temperatu-
ra wmbiente. A una humedad relative de 97 a 1004 y a la tem
peratura embiente, la constante dieléctrica es de 4 a 12,
genoralmente inferior a 10, y el factor de disipecién es

de 0,009 hggts 0,12.

Los polimeros injertados son, por 1o general, fti--—
leg como materiales sislantes, especialmente donde son de
congideracidn principal la resigtencia dieléctrice eleve-
da 7 la resistencia a las atmdésferas himedas. Por ejemplo,
son adecuados para la fabricscidén de circuitos impresog, -
en los gue suministran una seguridad svmentads debido g -
que, aungue los polimeros pueden arder, lo hacen gin pro-
pagwoién de llama, eg decir, se carbonizan simplemente ~-
gin arder por completo, proporcionando asi proteccidn con
tra el contacto directo por la llama. Ademds, en general
e len fabricarse articulos moldeados Utiles, tales como
vejlllas, que son registentes a la humedad, o la suciedad
vy &l impacto,

Lz invencidn puede. ger ilustrada por los siguientes

ejenplos,.

Ejemplo 1

50 g de agregados de cristalitas de celulosa fueron
dispersados en un litro de agua en Pregencis de pequedas
centidades de hielo seco (nieve carbdnica). Al sublimarse
este Ultimo, el gas didxido de carbono sirvid para srras-
trer el oxigeno del agua, reduciendo asi &l minimo la de~
gredacidn no deseada ds 10s agregados. A1 cabo de 5 minu~
toe de agitacidn, se afiadieron 5,5 g de nitrato de amonio

¥y cerio y 6,4 ml de dcido nltrico acuoso al 70%, con ggi-
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tacitn; y, a continuacidn, despuds de 10 minutos, se afia-
dieron 300 ml de acrilonitrilo con agitacidn congtante, y
en rresencia de hielo seco. La reasccidn exotérmica se de—
jé continuar durente 5 minutos, al cabo de cuyo “lempo 1z
temperatura alcanzd los 650C, La masa de resccoidn se File
trd, a continuacién, se lavd con solucidn de HCL (0,19) -
dilvida y, a continuacidn, con agua hasta que estuvo lim~
bre de deido. El producto polimero injertado, identifice~
do como muestre ne 185, era un material s8lido, en perti-
culesy que tenfs un aspecto y tacto semejante s ls arena, -

El rendimiento fud de 170 gramos, o del 3408 bagado
en log agregados. Tl injerto comprendfe 67% de meriloni--—
trilo y 33% de los agregados. £l contenido en nitrégeno -
del producto fue de 17,7% en peso. -

Se prepard de la misma manera otro polimero injerta
do, identificado como muestra nimero 189, con la excepcidn
de cue se utilizaron 100 g, de;lqs-agregadosa 120 ml. de
acrilonitrilo y' 5 g, de nitrato de amonio y cerilo, siendo
los otros ingredientes log mismos que antes, El tiempo de
reacelln fue de 1,5 hores y le temperatura final de la mg
sa (e reaccidn ers de 3520, Se obtuvo un rendimiento de -
156 gs de producto, o del 155% basado en los agregados,
£l producto comprendfs 35,5% de acrilonitrilo ¥ 64,5% de
agregados. E1 producto tenfe un contenido en nitrégeno de
9,49,

Se prepararon vor prensado varios digscog de cadg ~—

uno de los productos precedentes, tenlendo los discos un

didmetro de 60 mm, ¥ 3505 mm. de espesor, estando hechos
de 10 gramos de polimero injertado. Los discos se prensa-

ron en moldes usveles, durante un perfodo de 15 minutos ¥
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a una presidén de 1265 kga/émz. Los moldes egtaban equlpam~
dog con mediosg de: caldeo. Algunos de estos discog se Pren
saron en frio, es decir, o 1a temperatura ambiente, y -
otros a 1509C, Todos los discos resultantes prensados en

calisnte eran translicidos. Se midieron la congtonte die-.
1léetrica ¥y el factor de digipacibn de los discos, en con-
diciones smbiente (humedad relativa de 30 a 40%), despuds
de calentar log discos g 658C en une estufa durante 21 —-
hores para curarlos, midiéndolas de nuevo despuds de cge—
lentar discos nuevos a 1500 durante 22 horas y, de- nuevo,

despiés de sumergir los discos dltimemente mencionados en
ggua durante 30 horas (humedad relative del 100%), Degem—m
més del tratemiento por immersidn en agua, los discos mog
traron haber recogzido menos del 0,5% de agua. Los ensgsyos

eléctricos se efectuaron g 1000 c.p.s. con un Puente de -

Impelencia, modelo 250-D&, fabricado por Electro Megsurement

Inc,, mientrgs se mantenisn los discos en un goporte de —--
muesirag disléctricas Vernier Capacitor, tipo 1690-4, fa-
bricado por 1a Genergl Radio Co. Los ensayos se regumen -

en la tabla giguiente,
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Ejemplo 2

Se prepard un polimero injertado, identificado com
el mumero 1492-23, como se deseribe enm ol Ejemplo 1, conm
la sxcepcidn de que las cantidades de log reasctivog fue——
ron como sigue: 500 g. de sgregados, 55 g. de sal cérics,
64 ml de écido nitrico del 70%, 10 litros de sgua, Y ——
2,000 ml. de aerilonitrilo. Se dejd continusr ls reaccidn
Qurante 1,5 horas, alcsnzendo 1la taﬁp@ratura fingl log —
4383, Después de filtracidn, se lavé el producto con isom
Propanol para eliminar cuzlquier acrilonitrilo sin regce—
ciorar y, e continuaciln, se lavd con agua y HC1 ailuido.
Igual que en el Bjemplo 1, el producto tenfs unm color amg
rillo clero y un aspecto gemejante a la arens, Suw dengi—
dad aparente ers de 0,282 kilos/dm3. El rendimiento de -
prolucto fué del 274%, o de 1371 gramos, de log cuales el
34,5%’comprendia.agregados-de crigtalitas y el resto acri
lonitrilo. EI contenido en nitrogeno ers de 17,2,

Se preparb otro polimero injertsdo, identificado —
con el nimero 1492-25, wtilizendo el procedimiento prece~
dente con la excepcidn de que se emplearon 1000 g, de ——
agragados y 1280 ml, de acrilonitrilo. El producto resul-
tante se obtuvo con un rendimiento de 191%, o de 1914 gra
mos, y tenis un.contenido-en,agregados'de 52,3%, un conte
nids en acrilonitrilo de 47,7% y un contenido en nitrége-
no de 12,49,

Se prepard un tercer polfmero injertado, identifica
do zcn el nimero 1492-30, utilizando Ios mismos ingredien
tes y concentraciones que en el pérrafo precedents, con -
la oxcepcibn de que log agregados fueron Primeremente eme

rapndos en ol gerilonitrilo durante 1 horag g 1s temperatu
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- ra emblente, después de 1o cual se afiedid lg mezols gl -

ague. que contenfa la sal cérice en presencis de pedazos - T
de ¥ielo sece pare evitar le hamopolimerizscidn. Ia tempe
ratvra aleanzd los 499C despuds de 5 minutos de agitecibn N

vigerosa, permeneciendo en ese punto durante 1,5 horas, - i

w1

al cabo de lag cueles se termind la reaccidn filtrando 1sa i
mezcla de reaceidn ¥ lavando el producto como se descri-— g‘“'
bid enteriormente. Se obtuvo un rendimfento del 187,5% o

de 1.875 gey 1o que repregentaba 53,3% de los sgregados y o

10 46,7% de nitrile., F1 rroducto tenfs un contenido en nitpé

genc de 12,44,

Se preparon discos translfcidos tal camo se describe

en el Ejemplo 1, v se ensgyeron sus propiedades eléctrimm B
Ccag para variosg niveleg de humedad reletivs. Los datos eg

15 tén en la Tabla 2.
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fBjemplo 3

Una gerie de discog corregpondientes g lg muestreg -
nimoro 1492-23 del Tj emplo 2, fueron sometidog a l& asccidn
del agua caliente durants 3 horas, engsayéndolos g comtim-—
nugridn inmediatements con respecto a sus propiedades ~-
elétricas 7 & su capacidad para recoger agua. Los datos

son como gigues
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fjemplo 4

Se prepard un polfmero injertado de metilacriloni--
trilo, por reaccidn de 50 gremog de los agregadogs con 300
granos de metacrilonitrilo, en Presencia de 5 gramos de -
la sel cérica, 6 ml, de 4cido nitrico del 70% y un 1itro
de egua. Los agregados ge mezclaron durante 5 minutos con
el egua, la szl ccrica el 4cido n{trlco, degpuds de To
cual se afiadid hielo seco, A continuacidn, se afiadid ol -
nitrilo lentamente durante 10 minutos, y se agltd la mez
cla duraente 3 horas a Ta temperaturs smbiente. Como Ig wm—

. N - 9 - .
reaceidn varecis transcurrir lentamente, se elevd 1o tem-

perztura hagta 4500 y se agitd la mezcle durante 1,5 horas.

El rroducto resultente se lavd como en el Ejemplo 1, Ers
mucko més claro de color que log otros productogs, psro ——
conservaba todavia el agpecto de arena, Il rendimiento de
prodéucto fué de 85 g, o del 170% basado en los agregados,
y el contenido en nitrégeno fue del 8,4%. El contenido en
agregados del producto eras de 59,8% y el céntenido en ni-
trilo del 40,24,

A partir de este polimero injertado se breparsron -
Por prensado varios discog, Para engayar sus nropiedades

elecurleas. Los resultados fueron log siguientes:
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Ejemplo 5

Se mezclé pulpa de madera Ketchiksn al sulfito en
una centidad de 16 kilos, con 1,8 kilog de ung mezcla de

80 zramos de HC1 y 140 kilos de agua, sometiendo la pulps

a hidrdlisis durente 1 hore a uns temperatura de 121-1272C,

Los agregados: resultentes tenfan un grado de polimeriza~—
cin nivelado de 240. Se lavaron tres veces con agua, se
diluyeron, g cantinuacién, en proporcidn de 20:1 con ague
desués de 1o cual se afiadieron 450 gramos de borohidruro
s8dico y se agitd la mase e la temperaturs ambiente duren
te 2 horas, elevéndose primeramente el ® con borato séqg
co Lasta vn nivel de 9,5-=10. Seguidemente, se lavd el ma~
terial com agua, se neutralizd con HC1 ¥ se gecd por pul-
ver!zaciln hasts un contenido en agua del 2% aproximadg-—
men-e,

A continuacifn, siguiendo el procedimiento descrito
en ¢l Bjemplo 1, se hicleron reaccionar 500 gramos de log
agregados reducidos precedenfes, 10 litros de agua, 55 ==
granos de nitrato de amonio y ceric, 64 ml. de deido nftri
co Cel 70% y 2000 ml, de acrilonitrilo, a 1o largo de um
perfodo de 1,5 horas, utilizando hielo gseco y agitacibn -
congtante, El producto de reaooién, identificado com el -
nimero 1492-88, se lavd como n el Ejemplo 1. El rendimien
to 1ué de 1785 gramos o del 357%. E1 28% aproximsdemente
del producto conten{is los agregados reducidos. Se Preparg
ron discos de ensayo trenslicidos, por prensgedo az 1265 ki
los/em2 y 1770C Qurante 15 minutos, y se encontrd que &g
tos exhibidn una constante dieléctrics de 4,3 v un factor
de cisipacidn de 0,008 pera una humedad relativa del 58%

¥ a la temperaturs ambiente, una constante dieléctrica de
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4,7 y vn factor de disipacibn de 0,012 pars el 97% de hu-
meded relative y a la temperatura smbiente, ¥y una constan
te cieléctrica de 5,4 y un factor de disipacidn de 0,026,
desjués de 3 horas en. sgus hirviendo.

Se han observado ya algunag ventajas de los polime-
rog- injertados sobre la fibra vulcanizada, en relacidn ——
con el uso de estos materiales como aislantes eléctricos.
De interds en relacidn con esto, eg el hecho de que un -
disco de fibra vulcanizada comercial, tenie una consiante
dieléetrica de 5:5 y un FD de 0,122 para el 57% de humedad
reletiva, y vne CD de- 8,1 y un ID de 0,143 para el 97% de
humedad relativa, habidndose efectusdo todas lag medidas
a le temperaturs embiente; mientrag que todos log discos
del Ejemplo 2, tenfan propiedades superiores. Tembidn ol
polimero injertado identificado con el ntmero 1492-23 en
el Ejemplo 2, recoge solamsnte del 1 al 2% en pego de hu~
medsd, despuds de ser sumergido en ggus hirviente durante
3 herasy mientras que en las mismas condiciones, la fibra

vulcanizada recoge el 7,44 de humedad, Ademés, se observd

que la fibra wvulcanizada se hinchaba mis en el agua hirvien

te, aumentando el espesor del disco enm mm 5,5%, en compe~
racién con un 1% para ls muestra nimero 1.492-23 anterior
mente anotuda, Otra ventaja de los materisles polimeros —
injertados es que se pueden obtener en un egtado translt-
cidec, pudiendo ser coloreados asi hasta cualquier tongli-
dad adecuada, mientras que la fibra vulcanizads no eg —e
transldcida ¥ solamente se puede adquirir en colores oscu
rog,
Es de interds, ademds, ol hecho de que un polimero

injertado tal como el polfmero injertado de agregados~acri
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lontrilo anteriofmente descerito, es superior al mismo. -
acrilonitrilo polimerizsdo y a log mismos agregados, E1
poliacrilonitrilo es un plistico guebradizo de baja resig
tencis al impacto y cuslidades de moldeo inferiores. Los
discos hechog de acrilonitrilo experimentan wns variscibn
de color después de ser simergidos en agua hirviendo y, -
especificamente, pilerden su color ambar original y su ——
tranglucidez, volviéndose opacos y adqulriendo un indeseg
ble matiz gris oscuro, desigusl v Jjaspeado, lo gue indica
que ha ocurrido una degradzcibn. Los discos del polimero
Injertado, al enseyarlos de ls misns mghera, conservan su
color ambar original y su translucidez. Los discos prepam
rados g partir de los assregados en si, tlenden a ser sen-
sibles al ague y = degradarse s humedades méds olevadas,
Para fines de moldeo, se pueden incorporar plastifi
can’es a 1los polfmeros injertados, si se deses, con el ——
fin de aumentar la fluidez del material durante el moldeo.
EstOS'plastificantes~comprendsn, de manera adecugda, poli
meros injertedos prerarados por reaccién de uno o mis de
los compuestos polimerizables anteriormente degcritos, o
monémeros con un poliol reactivo polimerizable capaz de —
formar un polimero injertado. El poliol Puede ser sgregg-
dog de crigtalitas de celuloss que tengan un grado de po-
limcrizacidn nivelado medio inferior a 50 gproximadsmente;
0 puede ser un hidrato de carbono, incluyendo polisacdri-
dos como lag dextrinas, almidones, celulosas y hemicelulo
sasi tetrasacdridos como 1a Iupeosa; trisscdridos como la
rafinosay disacdridos como la lactosa, maltosz y sacarosa}
¥y monoszcéridos tales como las bioses, triosas, tetrosas,

pentosas, hexosas y heptosas. LOS'almidanes-incluyen frac
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276940
ciones de los mismosg, talesvcomo amiloga, amilopecting, -
fra:ciones de amilogs elevadé, ¥ fracciones de amilopecti
na cleveds. Los monosacdridos incluyem azdcares tales co-
no arabinosa, ribosa, xilosa, ramnoéa, manose, glucoga, -
galizctosa, fructosa, gorbosa, etc. Son rarticularmente e~
adecuados los oligosacdridos, que incluyen los di-, tri-,
Y totrasacéridos. Otros polioles son los alcoholes poliva
lenes, incluyendo alcohilén~glicoles que tienen de 2 g 6,
0 miis, dtomos de carbono, tales como eti1lén~-glicol, Ios -
alcohicleg trivalentes como el glicerol; los alcoholeg te-
travalentes, como el eritritol y rentasritritol; los aleco
holes-pentavalentes como el arabitol; y los aleoholes he-
Xavelentes como el manitol ¥ sorbitol. Otros polioles son
los écidos polihidroxilados, tales como el dcido tartdri-
co, dcido glicdrico, Zoido quinico, y semejentes. Todavis
otros polioles son el poliox1et11en-glicol, rolioxipropi-
len-alicol ¥ polloxialcohilen-glicoles'en general., Egtos
polimerOS*injertados Plastificantes, pueden ser Preparge—
dog por separazdo ¥ mezclados con losg polimeros~injertados
agregados, o, preferiblenente, puede mezclarse el poliol
con log agregados ¥ polimerOS‘injertados>de ambogs materig
les preparados simultdneamente, Como ejemplo, cuando ung
mezcls que comprende el 40% en pego de almidén corriente
T 6C% de los agresados, reacclona con acrilonitrilo, pro-
porcicna un producto gue tiene buenas proplseds des~electri
cas y una fluidez mejorsda. Fn el polimero injertado Plag
tificante, ge prefiere que, por lo menogy el 30% y hasta
el 50 § 60% de este polimero injertado, contengs poliol -
reaccionado. Se sobreentenderd, en relecién con egto, que

se pueden utilizar cantidades usugles del nmgterial blasti
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tificante, es decir, desde 1 hasta 504 en peso del mate—-

rial de moldeo, siendo el Wltimo una mezels de polimero -
injertado de agregados y del polimero injertado plastifi-
cants,

Lz presente solicitud que corregponde g lg rresentg
de em F.U.A., el 3 de Mzyo de 1961, bsjo el ndmero —
112.152, se acoge a los beneficios del artfeulo 51 del vi
gents Estatuto sobre Propiedad Indugtrigl,

Los puntos de invencidn propla y nueva que se PrEme
sentan pars que sesn objeto de esta solicitud de Patente
de Invencidn en Espafia por VEINTE afiosy, son los siguiene-
teg:

1. Procedimiento pars breparar un producto de inter
reaccidn de polimerizacidn injertada, caracterizado por——
que gse hacen reaccionar agregados de cristalitas de celu-

losa que tienen wn grado de polimerizacién,nivelado, con

un compuesto polimerizable que contiene un grupo CH2=01::;, ﬁ:\

por zjemplo, un compuesto scrilico polimerizable, tal coe
mo gcrilonitrilo,

2e Procedimiento de acuerdo con el punto 1, caracte
rizalo porque dichos agregados comprenden ung pluralidad
de cadenas moleculares Y estén en wma forma qufmicamente
reducide de taYt maners que las unidades de anhidroglucosa
en u1 extremo dé dichag cadengss, tienen cugtro grupog hi-
droxilo,

3+ Procedimiento de mcuerdo con los puntos 1 6 2, -
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nreferiblenente,

caracierizado porque del 5% al 65% y,
desde aproxlmadanmente 304 hasta 405 en peso de dichos
agregidos, se hace reaccionar con desde 35% hasta 9555,
prefeciblemente desde aproximedamente 605 hasta 70, en
peso, de dicho compuesto polimerizable.

4. rrocedimiento de preperacidn de producios
de interreaccidn, segin los pumtos anteriores, caracterizg
do porque los miwmos blenen una constante dieldetrica infe
rior a 10, preferiblemente inferior a 8, vy un Ffachtor de di
sipaclén inferior a 0,04 a la tenperatura asublente y a una
huied:d relativa del 97w, preferiblemente inferior a 0,05
& una hunedad relativa de hasta el 100,

5s Procedimiento para preparar un producto de in
terrenceidn de polimerizacidn injertads.

lal y como se ha descrito en ls Lemoria que ante
cede 7 para los fines gue se han especificadoa

deta llemoria consta de veilntisiete hojas escri-
vas a mdauina por uns sola cara.

Hadrid, 2 haY. 1562
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