
Fall 795 N 
Fat-Ku/De

64583

MEMORIA DESCRIPTIVA 

para solicitar

P A  T E N T  B D E  I N V E R O  I O N  

e n

E S P A Ñ A  
por VEINTE años

a nombre áe NITROCHEMIE G.m.b.H., entidad alemana, estable­

cida en Ascnau/Krs. Mühldorf (Obb), República Federal Alema­

na, por:

" UN PR0CEDD,riENT0 PARA LA FABRICACION DE PRODUCTOS RETICU- 
LADOS PARTIENDO DE CELULOSA "

El invento conoierne a un nuevo procedimiento para la 

fabricación de productos de oelulosa y derivados de celulo­

sa, tales como, especialmente, esteres y eteres de celulo­

sa con ventajosas propiedades hasta ahora no logradas. Es­

pecialmente es posible obtener produotos claros y transpa­

rentes de forma sencilla y variar sus propiedades, dentro 

de un amplio campo, según el fin de utilizaoion deseado.

Se conocen una cantidad ce procedimientos para la re­

ticulación de celulosa o derivados de celulosa. Por ejemplo 

se propuso hacer reaccionar nitrocelulosa con esteres polifun-
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clónalas. Además, se sabe hacer actuar haiogenuros de ácidos 

o haiogenuros, polifuncional es, de los elementos de los gru­

pos tercero-sexto principales y subgrupos del Sistema Perio-

con isocianatos polifunoionales en presencia de catalizado­

res tales como acetil-acetonato de hierro.

En la reticulación de nitrocelulosa con nalogenuros 

de ácidos, o nalogenuros, de los elementos de los grupos ber­

cero a sexto en presencia de bases se forman sales tales co­

mo, por ejemplo, cloruro de piridinio, las cuales causan una 

descomposición del producto de la reticulación. Una reticu­

lación de nitrocelulosa son esteres conduce, con la separa­

ción simultanea del alcohol, a producbos de limitado grado 

de reticulación, cuyas posibilidades de utilización son li­

mitadas. En la reticulación con isooianatos es precisa la 

adición de catalizadores, que generalmente, originan un cambio 

de oolor del producto reticulado. Además de ósto, esta cla­

se de reacción precisa largos periodos de reacción.

El procedimiento de la presente solicitud evita estas 

desventajas, es ejecutable sencilla y económicamente y se 

puede variar de forma múltiple por variación de los compo­

nentes y de las condiciones de reacción. Esta caracterizado 

porque la celulosa o el derivado de celulosa es hecno reac­

cionar con el anhídrido de un acido teurabásico o de funcio­

nalidad superior en presencia de una base organice, espe­

cialmente una base nitrogenada.

Como productos de partida se pueden utilizar la pro­

pia celulosa o sus esteres, eteres o eteres-esteres mixtos, 

como por ejemplo nitrocelulosa, acetil celulosa, nitroaoetil- 

oelulosa, metileeiulosa y similares. El annj )

dioo en presencia de bases. También se conoce la reacción

-  %  -
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puede tener cuatro o más grupos anhídrido, oomo por ejemplo 

anhídrido piromelitico, dlanhidrido de acido etano-tetracar- 

boxilieo, dlanhidrido de acido 1,2,3,4, -butano tetraoarbo- 

xilico. Aunque se consideran otros anhídridos cualesquiera 

se aconsejan los dos primeramente mencionados por su fácil 

accesibilidad. Para el oompuesto básico añadido además, 

existen amplias posibilidades de eleocián. Se consideran 

muy generalmente compuestos nitrogenados cualesquiera, bá­

sicos, mono- - polifunoionales de naturaleza alifatica, aro­

mática, y aliciclica, o heteroclolos, como por ejemplo aminas 

terciarias tales como trietllamina, tetrametiletilendlamina, 

aminas secundarias tales como diisopropilamina, aminas hete- 

rociolioas tales como pirldina, hidrazinas tales como tetra- 

metilhidrazina, amidas de acido tales como dimetilformamida, 

derivados de urea tales como tetrametilurea, amidinas tales 

como trimetilformamidina.

Con la utilización de las bases mono- o polifunciona- 

les antes citadas se logra una reticulación iñtermolecular 

adición, con lo que se puede disminuir considerablemente la 

cantidad de agentes retiouladores y de bases. Esta clase 

de reticulacián discurre suavemente, no precisa ninguna adi­

ción de catalizadores y oonduce por ello a productos reticu- 

lados claros, transparentes o coloreados.

Las propiedades finales deseadas de los productos se 

pueden establecer por una amplia variacián de los componen­

tes utilizados y de las condiciones de reacción. Si la reac­

ción se lleva a oabo en solucián, se pueden utilizar los di­

solventes usuales, como por ejemplo acetona, acetato de meti­

lo, dioxano, acetato de etilo y similares. Generalmente es 

sufioiente utilizar solo pequeñas cantidade ** ' * -
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tos reticuladores citados, pero por ejemplo, es posible 

por elección de bases especiales, ajustar el periodo de 

reticulación de la forma que sea precisa para su utiliza­

ción como laca. Por utilización de compuestos fuertemente 

básicos se puede acortar el periodo de reticulación. Por 

elección apropiada de los productos de partida se pueden 

fabricar los más diversos materiales, por ejmplo con carác­

ter de material plástico. Se pueden utilizar esteres o ete- 

res de celulosa o productos mixtos esterificados y eterifi­

cados con grado de sustitución diversamente elevado. En el 

caso de la utilización de nit roe el alosa como producto de 

partida es posible ajustar los periodos de reticulación 

dentro de un ancho campo por utilización de productos de 

diversos grados de nitración.

Tal cono se puede ver, por medio del presente inven­

to se le da al técnico un gran numero de posibilidades de 

variación, para fabricar los más diversos productos, según 

la clase de la utilización deseada.

Los ejemplos siguientes representan solo algunas for­

mas de ejecución, a las cuales no está limitado el invento.

Ejemplo 1: Se disuelven 2,5 g. de nitrocelulosa (10,8- 

11,0^ N) en 25 om^ de acetona y se añaden 0,31 g. de anhídri­

do piromelitico y 0,22 g. de piridina. En 30 minutos resulta 

una gelatina muy tenaz, incolora y transparente.

Ejemplo 2: Se disuelven 2,5 g. de nitrocelulosa (10,8- 

11,0;ó II) en 25 cm^. de acetona y se añaden 0,15 g. de anhí­

drido piromelitico y 0,14 g. de trietilamina. En 10 minutos 

resulta una gelatina muy tenaz,incolora y transparente.

Ejemplo 3: Se disuá.ven 2,5 g. de nitrocelulosa (12,1- 

12,5^ 11) en 25 cnP de acetona y se añaden 0,31 g. de annidri-
^  /; pn ^
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do píromelitico y 0,22 g. de piridina. En 3 horas resalta 

una gelatina muy tenaz, incolora y transparente.

Ejemplo 4: Se disuelven 2,8 g. de nitrocelulosa (12,1- 

12,3% N) en 28 crn̂  de acetona y se añaden 0,15 g. de annidrido 

píromelitico y 0,14 g. de trietilamina. En 30 minutos resul­

ta una gelatina muy tenaz, incolora y transparente

Ejemplo 5: Se disuelven 25 g. de nitrocelulosa (10,8- 

11,0% N) en 250 cm de acetona y se añaden 750 mg. de anhí­

drido píromelitico y 305 mg. de tetrametilhidrazina, En 15 

minutos resulta una gelatina muy tenaz, incolora y transpa­

rente.

Ejemplo 6: Se disuelven 25 g. de nitrocelulosa (12,1- 

12,3% N) en 250 om^ de acetona y se añaden 750 mg. de anhí­

drido piromelitioo y 305 mg. de tetrametilhidrazina. En 45 

minutos resulta una gelatina muy tenaz, incolora y transpa­

rente. ,

Ejemplo 7: Se disuelven 2,5 g de nitrocelulosa (12,6% 

y) en 50 om^ de acetona y se añaden 150 mg. de anhídrido pi- 

romelitico y 80 mg. de N, IT, N', RP - tetrametiletllendiami- 

na. En 36 horas resulta una gelatina muy tenaz, incolora y 

transparente.

Ejemplo 8: 2,5 g. de acetileelulosa (52,3% de ¿oido

acético) se disuelven en 100 oc. de acetona y se añaden 4C8 

mg. de dianidrido del ¿oido 1,1,2,2-etanotetracarboxilico y 

324 mg de IT,N,Bf',N'-tetrametil-etiíendiamina. En el plazo 

de 6 horas se produce una gelatina muy tenaz y de un blanco 

lechoso.

¡molo s<: 2,5 g. de acetileelulosa (52,3% de acido 

acécico) se disuelven en 100 oc. de aoetona y se añaden 450 

mg.-de dianidrido del acido 3,3*,4,4* -benzofanonat et ra car-
'Y. '
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boxilico y 286 mg. de If.N'-áimorfolino-etano. En el plazo

de 24 horas se produce una gelatina muy tenaz y de un blan­

co lechoso.

Ejemplo 10: 2,5 g. de scetilcelulosa (¿2,3 ,j de acido 

3 acético) se disuelven en ICO co. de acetona y se añaden 334 

mg. de dianidrido del ácido 1,2,3,4-butanotetracarboxílioo y 

324 mg. de F,N,E*,N'-tetrametil-etilendiamina. En el plazo de 

cuatro horas se produce una gelatina muy tenaz y de un blanco 

lechoso.

lo Ejemplo 11: 2,5 g. ¿e acetiloelulosa (,,2,3 de ácido

aoátíco) se disuelven en 100 cc. de acetona y se añaden 290 

mg. de dianidrido del ácido ciclopentanotatracareoxálico y 

276 mg. de F-metilmorfolina. En el plazo de 24 horas se pro­

duce una gelatina muy tenaz y de un blanco lecnoso.

15 Ejemplo 12: 2 g. de linteres triturados se nierven du­

rante 24 horas con agitación, a reflujo, con una solución de 

1,.0 g. de annidrido piromelftico y 640 mg. de F,F,F',I"'-tetra- 

metil-etilendiamina en 150 oc. da acetona. A continuación se 

filtra con sucoion, se lava con acetona y se seca. El produc- 

2o to de la reacción es difícilmente soluble en el reactivo de 

Schv.-eitzer.

Ejemplo 13: 1,5 g. de nitrocelulosa (10,8 - 11,0 ,j de 

F) se disuelven en 30 c.o. de triaoetina y se añaden 90 mg. 

de anhídrido piromelático y 83 mg. de F, 1?, M ', F ' -1 e t r ai s op ro - 

25 pil-etilendiamina. En el plazo de 3 horas se obtiene una gela­

tina muy tenaz, transparente e incolora.

Ejemplo 14: 1,22 g. de dimatilcelulosa se disuelven 

en 50 c.o. de sulfóxido de dimetilo y se añaden 300 mg. de 

anhídrido piromelitico y 160 mg. de tetrametil-etilendiamina. 

3o En el plazo de 24 horas se obtiene
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transparente e incolora.

Ejemplo 15: 2,5 g. de nitrocélalosa (10,8 - 11,0 % N)

se disaelven en 28 o.c. de acetona y se añaden 150 mg. de 

anhídrido piromelítico y 170 mg. de N-dimetllanillna. En el 

plazo de tres semanas se obtiene ana gelatina clara moteada 

de azal.

La presente solicitad qae corresponde a la presentada 

en La República Federal Alemana el 26 de octubre de 1.963 

oon el ndmero 23.939/IVb/12 o se acoge a los beneficios del 

articulo 51 del vigente Estatuto sobre propiedad Industrial.

Los puntos de invenoión propia y nueva que se presentan 

para que sean objeto de esta solicitud de Patente de Invención 

en España por-VEINTE anos son los siguientes:

la.- Un procedimiento para la fabricación de productos 

retiotilados partiendo de celulosa o de derivados de oelulosa, 

tales oomo esteres o éteres de celulosa, caracterizado por 

que una solución o suspensión de la celulosa y/o del derivado 

de celulosa en un liquido orgánico se hace reaccionar oon el 

anhídrido de un ácido earboxilioo tetrabásico o de funcionali­

dad superior en presencia de una base orgánica nitrogenada.

2a.- Un procedimiento segdn el punto 1, caracterizado 

por que como anhídrido se emplea anhídrido piromelítico.

3c.- Un procedimiento segdn los puntos 1 y 2 caracte­

rizado por que, por variaoión de los componentes y/o de las 

condiciones de la reacción se ajustan las propiedades finales 

deseadas en cada caso o la duración del p< * " ' íla-
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4a.- Un procedimiento para la fabricación de productos

reticulados partiendo de celulosa.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que antecede 

y para los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de ocho hojas escritas a máquina 

por una sola cara.

iadrid 2 OLI. m
"p. A .
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