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MEMORIA DESCIUPTIVA
para solicitar
PATENTE DE INVEXCIOU
en
ESPARA
por VEINTE ailios
a nombre de WITROCHELIE G.m.b.H,, entidad alemena, estable-
eida en Ascaau/Krs, MUnldorf (Obb), Repdblica Tederal Alema-
na, pox!
» UN PROCEDICIENTO PARA LA FABRICACION DE PRODUCTOS RETICU-
LADOS PARTIBYDO DE CELULOSA »

Bl invento concierne & un nuevo procedimiento para la
Tabricacidn de productos de celulosa y derivados de celulo-
sa, tales 60mo, especialunente, esteres y eteres de celulo-
sa con ventajosas propiedades hasta ahora no logradas, Es-
pecielmente es posible obtener productos claros y transpa-
rentes de forna sencilla y variar sus propiedades, dentro
de wn anplio campo, segdin el fin de ubilizaoién deseado,

Se conocen una cantidad de procedimientos para la re-
tioulacidn de celulosa o derivados e celulosa, Por ejemplo

se propuso hacer reaccionsr nitrocelulosa con esteres polifun-
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clonsles., Ademds, se sabe hacer actusr halogenuros de acidos
0 halogenuros, polifuncionsles, de loz elementns de los gru~
pos tercero~sexto nrincinales y subgrunos del Sistema Perio-
dioco en nresencia de bases. Pumbién se couoce la :eaceidn
con isooianatos polifunocioneles en presencia se catalizado-
res tsles como scetil-acebtonato de nierro,

En la vetioulacidn de nivroeeluloss con nglog2nuros
de deidos, o nalogenuros, de los elementos de los grupos ter-
eero a Sexto en nresencia de bases se forman sales tales co-
mo, nor ejemslo, cloruro de piridinio, las cusles causan uuna
descouposicibn del producto de la rebtioulacidu., Una rebicu-
lacidn de nitrocelulosa son esteres conduce, coh la senara-
eidn simultanea del aleohol, a productos de limitado grado
de reticulacidn, cuyas posibilidades de utilizacidn som li-
nitadas, En la retioulacidu con iscoisnatos es vrecisa la
adieidn de catalizadores, que generalmente, originan un cambio
de color del producto reticulads. hdemds de ésto, ests cla-
se de reaccidn precisa lergos periodos de reaccidn.

Bl procedimiento dé la nresente solicitud evite estas
desventajas, es ejecutable sencilla y economicamente y se
puede variar de forma multiple nor variacidn de los compo-
nentes y de las condiciones de resccidn., Esta caracterizado
porque la celulosa o el derivado de ceiulosa es necnd reac-
cionar con el aninidrido de ua acido tetrabasico o de fuueio-
nalidad suferior en presemcis de una base organics, espe-
claluente una base nitrogenada,

Coro productos de partida se nueden upilizer la pro-
pia celulosa o sus esteres, eteres ¢ eberes-esteres mixtos,
conto por ejemplo nitroceluloss, acetil celulosa, nitroscetil-
celulosa, metileelulosa y similares, El annidrido util?ﬁ
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puede tener cuatro o més grufos anhidrido, gomo por ejemplo
anhidrido piromelitico, dianhidrido de acido ebano~tetracar~
boxilieo, dianhidrido de acido 1,2,3,4, =butano tétraaarbo-
xilico, Aungue se ecnside:an otros anhidridos cualesquiera
ge agonsgejan los dos primeramenfie mencionados por su facil
aceesibilidad, Para el compuesto basico afiadido ademés,
existen amplias posibilidades de eleccidn., Se consideran

muy generalmente compuestos nitrogenados cualesquiera, ba-
sicos, mono- =~ polifuncionaies de natural eza alifatica,'aro-
mética, y aliclolica, o hebterociclos, como por ejemplo sminas
teroiarias tales como trietilamina, tetrametiletilendiamina,
aminas secundarias tales como diisopropilaming, aminas hete-
rociclicas tales como piridine, hidrazinas tales como tetra-
metilhidrazina, emides de acldo tales como dimetilformemida,
derivados de urea tales como tebtrametllurea, amidinas tales
como trimetilformeamidina,

Con la utilizacidn de las bases mbno- o polifunciona-
les sntes citadas se logra uns reticulacidn intermoleoular
adicién, con lo que se puede disminulr oconsiderablemente la
cantidad de agentes reticuladores y de bases, Lsta glase
de reticulacién discurre suavemente, no precisa ninguna adi-
cién de catalizédores y oconduce por ello a productos reticu-
lados claros, transparentes o coloreados,

Las propiedades finales deseadas de los produstos se
pueden establecer por una amplia variacidn de log comnonen-
tes utilizados y de las condiciones de reaceidn. Si la reac-
eidn se lleva 2 ocabo en solucidn, se pueden utilizar los di=-
solventes usuales, ocono poi ejemplo acetona, acetato de meti~
1o, dioxanb, acetato de etilo y similares. Generalmente es

sufiociente utilizar solo pequeilas gantidades de los prodye~
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tos reticuladores citados, pero por sjemnlo, s nosible
nor clecoldn de bases especizles, ajuster el periodo de
reticulscidn de la forme que ses nrecisa nera su ubtilizee
c¢idn como lzea, Por utilizacidén de compuestos Tuertemente
basicos se puede acortar el periodo de rebticulacidu. Por
elecoeidn apropiada de los nrodusios de narbida se nueden

fabricer los uéds diversos materisles, por ejumlo cou carac-

]

ter e weterial plastico. Se pueden ubilizar esterss o ete=-
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res de celulosa o productos mixtos esterificados y eterifi-
cados con grado de sustitucidn diversamente clevado. Zn el
caso Ge ls utilizacidn de nitrocelulose como nroducto de
parside es posible ajustar los neriodos de reviculzoidn
dentro de un ancho camno por ubilizacidn de productos de
diversos grados de nitracidn,

Pal cono se puede ver, por medio del presente inven-
to s¢ le da el fteonico wa gren ndmero de posibilidedes de
variacidn, para fabricar los més diverscs productos, sesdn
1a clase de la ubtilizacidn dessada.

Los ejemnlos siguientes representan 8010 algunas for~
mas de ejecucidn, a las cuales uo estd limitado el invento;

Ejemplo 1t Se disuelven 2,5 g. de nitrocelulosa (10,8«
ll,Oﬁ ¥) en 85 on® de acetona y se abaden 0,3l g, de anhidri-
do piromelitico y 0,82 g. de piridina. En 20 minutos resulta
unz geletine muy btenaz, incolora y transnarente,

Ejemlo Z: Se disuelven 2,5 g. de nitrocelulosa (10,8~
11,05 ¥) en 25 en®, de scetona y se affaden 0,15 g, de anhi-
drido piromelitico y C,14 g. de trieftilamina, En 10 minufos
resulta una gelatine muy tenaz,incolora y transparente,

Ejemplo 3: Se disudven 2,5 g. de nitrocelulosa (1%,1-

12,55 I) en 25 cn® de acetona y se afiaden 0,31 g. de ennidri-
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do piromelitico y 0,22 g. de piridina. En 3 horas resulta
una gelatina muy tenaz, incolora y‘tranSparente.

Ejemplo 4: Se disuelven 2,5 g. de nitrocelulosa (12,1~
12,5% N) en 85 cm? de acetona y se afiaden 0,15 g. de annidrido
piromelitico y 0,14 g. de Prietilamina., En 30 miﬁutos resul-
ta una gelatina muay tenaz, incolorz y transparente

Ejemlo 5: Se disuelven 25 g, de nitrocelulosa (10,8~
11,04 ¥) en 250 cma de acetona y se afdaden 750 mg, de enhi-
drido piromelitico y 300 mg, de tetrametilhidrezina, En 15
minutos resulta una gelatina muy tenaz, incolora y transpa-
rente, |

Ejemplo 6: Se disuelven 25 g. de nitrocelulosa (12,1~
12,%% N) en 250 om° de acetona y se afladen 750 mg. de anhi-
drido piromelitico y 505 mg., de tetrametilhidrazina., En 45
minutos resultz una gelatina muy tensz, incolora y transpa-
rente. '

Ejemplo 7: Se disuelven 2,5 g de nitrocelulosa (12,67
) en 50 or® de zoetona y se afiaden 150 mg. de aphidrido pi-
romelitico y 80 mg. de N, N, N’, N’ - tetrametiletilendienmi~
na, BEn 36 noras resulte una gelatina muy tenaz, ineolora y
transparente.

Ejemlo &: 2,5 g. de acetilcelulosa (52,37 de deido
acético) se disuelven en 130 cc. de acebtona y se afladen 4C8
ng, de disnidrido del deido 1,1,2,2-etanotebracarboxilico ¥
984 mg de K, N,N*,§'-tetrametil-etilendiemina., En el plazo
de 6 noras se produce una gelatina muy tenaz y de un blanco
Lecnoso,

Ejemplo 93 2,5 g. de acetiloelulosa (52,3% de dcido
acético) se Gisuelven en 1CO ec. de acetona y se afiaden 4560

mg. «Ge dianidrido del deido 3,%%,4,4° -benzofencnatetracar-
2 qiF -—/} [;, ’ga ‘-’}
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boxilico y 286 mg. de If,li’-dimorfolino-etano. En el plazo
de 24 horas se produce una gelating muy benaz y de wi blan-
c¢o leciaoso,

Ejemplo 1G: 8,0 g.Ade scetilcelulosa (&2,5 5 de deido
acéiico) se disuelven en 1CO ce. de acetons y s¢ aizden 554
mg., de dianidrido del deido 1,2,5,4-butanotetrzearboxilico ¥
384 mg. de N, N, ¥’ ,’-tetrametil-etilendiamina, En el plazo de
cuatro horas se produce una gelatina muy tenaz y de un blanco
lecinoso,

Ejemplo 11: 2,5 g. de acetilcelulosa (u2,5 ,» de fcido
acético) se disuelven en LU0 ce. de acetona y se afisden 23C
ng. de disnidrido del dcido ciclopentanotetracarboxilico y
276 mz, de W-metilmorfolina, In el plazo de 24 hores se nro=
duce une gelatina muy tenaz y de un blanco lecaoso.

Ejemnlo 12: 2 g. de linteres triturados se aiervea du-
rante 24 horas con agitaeidn, a reflujo, con ung solucida de
1,0 g. de snnidrido piromelftico y 640 mg. de I4,X, N, I’ -tetra-
metil-etilendismina en 150 ec. de acetona. A continuacidu se
filtra ocon succidn, se lava con ascetonz y se seca, .EL produc-
to de la reacoidn es dificilmente soluble en el reactivo de
Schweltzer,

Bjemnlo 15: 1,5 g. de nitrocelulosa (10,8 - 11,0 ;o de
) se disuelven en 30 c¢.o. de triacebtina y se afaden 90 mg,
de ankidrido piromelftico y 83 mg. de N,NW,II°,’-tetraisopro-
pil-stilendiamina. En el plazo de & horas se obtiene una gela-
tina muy tenaz, transparente e incolora.

Ejemnlo 1l4: 1,22 g, de dimetilcelulosa se disuelven

-

en 50 o.0. de sulféxido de dimetilo y se afieden 800 mg. de

- aphidrido piromelitico y 160 mg. de tetrametil-ebilendiamina,

in el nlazo de 24 horas se obtiene una gelatlyf muyz tenaz,
“*
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transparente e incolora.

Ljemplo 15: 2,5 g, de nitrocelulosa (10,8 - 11,0 % i)
se disuelven en 25 6,0, deo acetona y se afladen 150 mg, de
anhidrido piromelitico y 170 mg. de N-dimetilanilina, En el
plazo de tres semanas se obtiene una gelatina olara moteada
de azul,

Ia presente solicitud que qorfesponde a la presentada
en La Repdblica Federsl Alemsna el 26 de octubre de 1,963
con el ndmero 23,939/IVb/1l2 o se acoge a los benefidbs del

articulo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial,

N o T &

Los puntos de invenoidn propla y nueva que se presentan
para que seen objeto de esta soliecitud de Patente de Inveneidn
en Espaila por- VELKTE afios son los sigulentes:

12.- Un procedimiento pare la fabricaeidn de productos
retioulados partieado de celulosa o de derivados de ocelulosa,
tsles como ésteres o éteres de celulosa, earacterizado por
que una solucidn o suspensidn de la celulosa y/o del derivado
de celulosa en un ligquido orgdnico se hace reaccionar con el
annfdrido de un 4cido carboxilico tetrabdsico o de funoionali=-
dad superior en presencia de una base orgdnieca nitrogenada.

29,« Un procedimiento segdn el puato 1, ocaracterizado
por que como anhidrido se emplea anhidrido piromel{tico.

32,- Un procedimiento segin los puntos 1 y 2 caracte-
rizado noOr Que, por variacidén de los componentes y/o de las
condiciones de la reaceidn se ajustan las propiededes finales

deseadas en oada caso o la duracidn del periodo de retigula-

Eg ~ Za ﬁ: 5% '
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cidn.
42,~ Un procedimiento para la fabricezeidn de productos
reticulados nartiendo de eelulosa,
Tal vy como se ha desorito en la lemoria que antecede
& ¥ pare los fines gue se han especificado,
Esta Ilemoria consta de ocho hojas escribas a mdonina

por uia sola cera,

Jladrid, - Z UE}T. 7954
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