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PROCEDIMIENTO PARA LA PRODUCCION DE CELULOSA REGENERADA,
0 DE UN DERIVADO DE LA MISMA, DE INFLAMABILIDAD REDUbIDA.
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SSutbcitante: SANDOZ A.G., entidad suiza, residente en Basilea,

Suiza.

La presente invencidén se relaciona con agen-
tes ignffugos que retardan la combustién pbr reducir la
inflamabilidad de materiales de celulosa regenerada.

En la produccién de celulosa regenerada o de

5. derivados de celulosa mediante precipitacién de la celu-
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En la produccidn de celulosa regenerada o de derivados
de celulosa mediante precipitacidn de la celulosa o de derivados de
celulosa a partir de una solucidn, a la solucidn a precipitar se le
incorporan, como es sabido, varios agentes ignifugos con el fin de
reducir la inflamabilidad del resultante material de celulosa regene-
rada.

La presente invencidn se refiere a la utilizacidn de tal
agente ignifugo, el cual consta de un producto de la reaccidn de

a) por lo menos un compuesto de la fdrmula I,
(NPCIZ)n I

en la que n significa 3 como minimo,

y b) por lo menos un compuesto de la formula II,

HO-R-OH II

en la que R significa un radical elegido de entre alqui-
leno, cicloalquileno, cicloalquil-alquileno,
alquenileno y alquinileno, conteniendo dicho
radical de hasta 12 3tomos de carbono y sien—
do sin sustituir o estando sustituido
(i) por 1 a 4 sustituyentes elegidos de en-
tre haldgeno, alquilo de 1 a 4 dtomos de car~
bono, cuyos &dtomos de carhono pueden estar

enlazados a través de 4tomos de oxigeno, ¥y
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ggggf,vgif o tri-halogenoalquilo de 1 a 4
4tomos de carbono, cuyos Ztomos de carbomno
pueden estar enlazados a través de dtomos
de oxigeno,
(ii) por 1 o 2 radicales alcoxi o alqueniloxi de
1 a 4 atomos de carbono,
o (iii) por un radical fenilo.

Por lo tanto, la invencidn proporciona celulosa regenera-
da o deriva&os de celulosa, conteniendo incorporado un producto de
reaccidn tal como el arriba citado.

La invencidn proporciona asimismo un procedimiento para la
produccidn de tal celulosa regenerada y de derivados de celulosa,pro~
cedimiento que se caracteriza por el hecho de que se precipita la
celulosa o el derivado de celulosa a partir de wna solucidn de celu-
losa o de derivados de celulosa, conteniendo un producto de la reac-
cidn tal como el definido més arriba,

"La precipitacidn se efectlla de manera usual empleando ba-
fios de precipitacidn o de coagulacifn convencionales. Conviene efec-
tuar la precipitacién en condiciones normalmente usadas, adecuadas
para impartir al material solidificado la forma y dimensiones desea-
das, por ejemplo mediante hilado a trav@s de pequefios orificios para
producir filamentos o mediante extrusidn a travBs de ranuras para
producir liminas. Despuds de la solidificacidn, se obtiene un mate-
rial celuldsico regenerado que contiene incorporado el producto de

la reaccidn definido m@s arriba.
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La cantidad del producto de la reaccidn requerida para
impartir a la celulosa regenerada o al derivado de la misma un poder

de inflamabilidad reducida puede variar dentro de amplios limites,

‘Sin embargo, la celulosa regenerada o el derivado de la misma y lasolucidn

arpartir de la cual la celulosa ha de ser precipitada, contiene con-
venientemente de un 4 a un 35%, preferiblemente un 7 a un 25%, y de
preferencia un 8 a un 157 del producto de la reaccidn definido mis
arriba, basado en el peso de la celulosa o del derivado de la misma.
Las soluciones celuldsicas apropiadas a partir de las cua-
les se va a precipitar el material celulosico regenerado son bien
conocidas. Asi, la celulosa puede disolverse de manera convencional
o convertirse en un intermediario soluble, tal como celulosa cupro-
aménica, mediante reaccidn con hidréxido de cupro-(Il)-tetramina,
0 xantato de celulosa, mediante reaccidn con disulfuro de carbono,
y puede luego disolverse, Los agentes ignffugos de acuerdo con la in-
vencidn pueden afiadirse convenientemente a la solucidn celulosica
bien continuamente, bien discontinuamente, de preferencia con fuerte
agitacifn, Alternativamente, los agentes ignifugos pueden disolver-
se convenientemente en un disolvente orginico, preferiblemente en un
disolvente no mezclable con agua, por ejemplo un hidrocarburo clora-
do, tal como triclordetileno, y afiadirse la solucidn resultante a la
solueifn celulosica. Otro método de aplicacidn consiste en dispersar
el producto de la reaccidn antes citado en agua y en introducir la
dispersidu fina resultante en la solucidn celulosica. En cualquier

método que se emplee, siempre puede resultar conveniente de agregar
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a la solueidn o dispersidn un egtabilizador de la dispersifn o un
agente de dispersidn. Como agente de dispersidn conviene utilizar un
&ter carboxi-metil—alquilfenol-poli-(50)-~glicélico.

Los agentes ignifugos empléados en la invencidn constan,
como arriba indicado, de un producto de reaccidn de un compuesto de
la férmula I como minimo y de un compuesto de la £&ymula IT como mi-
nimo, Los productos de la reaccidn son generalmente conocidos y pue~
den prepararse de manera convencional, Asi, la reaccidn, que trans-—
curre con eliminacidn de clorure de hidrdgeno, puede efectuarse con-
venientemente en un disolvente orginico inerte, tal como un alcano
halogenado, tolueno, cloxobenceno o tetrahidrofurano, y en presencia
de un agente ligador de dcidos, tal como piridina, trialquilamina o
Sxido de caleio. Conviene efectuar la reaccidn en condiciones anhi-
dras, La relacidn entre las cantidades de los compuestos I y II se
ajusta convenientemente de modo tal que cantidades equivalentes de
clorure y de hidrdxido estén presentes en la mezcla de la reaccidm.
Alternativameﬁte, puede hallarse presente un exceso de cloruro, En
cualquiera de los casos, los productos de la reaccidén pueden conte-
ner cloruro sin reaccionar.

Los compuestos de la f&rmula I son capaces de reaccionar
en varios caminos con los glicoles de la formula II, de modo que el
producto de la reaccidn puede comprender una mezcla heterogénea de
productos individuales. En algunos casos, la formacidn del ciclo pue-~

de resultar en unidades de la £érmula
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¥, en otros casos, puede resultar en puentes intramoleculares de la

formula

Como indicado, se puede emplear un solo compuesto de la
férmula II o bien una mezcla de tales compuestos. En este {iltimo ca-
3 so, el producto es, desde luego, més heterogéneo.
Tambi&n se puede utilizar una mezcla de productos de la
férmula I.
Los productos de la reaccidn resultantes, que son general-
mente sustancias cristalinas o aceitosas, pueden aislarse y purificar-
10 se de acuerdo con t&cnicas convencionales. Ventajosamente, sin embar-
go, los productos de la reaccidn pueden utilizarse directamente en

el procedimiento de la invencidn sin etapa de purificacidn.
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Los compuestos de la formula I son conocidos o pueden pro-

ducirse de manera convencional, por ejemplo mediante reaccidn de
pentacloruro de fésforo con haluros de amonio, tal como descrito por
S. Pantel y M. Beck-Goehring en "Anorganische und allgemeine Chemie
in Einzeldarstellungen", tomo 10, bajo el titulo "6~ und 8-Gliedri-
ge-Ringsysteme in der Phosphor-Stickstoff Chemie". Generalmente. re-
sulta una mezcla de productos de la f8rmula I, mezecla que puede reac~
cionarse directamente con los compuestos de la f£6rmula II,

En los compuestos preferidos de la foérmula I, n signifi-
ca 3 a 12, en particular 3 o 4,

Los compuestos de la férmula II también son conocidos o
pueden producirse de manera convencional,

Cuando R signifiea un radiecal alquileno, alquenileno o
alquinileno, tal radical puede ser lineal o ramificado., Los radica-
les alquileno apropiados contienen de 2 a 12, en particular de 3 a
8, de preferencia de 3 a 6 itomos de carbono. Los radicales de alque-
nileno apropiados contienen de 3 a 12, en particular de 4 a 8, de
preferencia de 4 a 6 dtomos de carbono, por ejemplo —CHZ—CH=CH—CH2".
Los radicales alquinileno apropiados contienen de 3 a 12, en parti-
cular de 4 a 8, de preferencia de 4 a 6 dtomos de carbono, por ejem-
plo -CH2~CEC~CH2—. Los radicales cicloalquileno apropiados contienen
de 3 a 12, en particular de 5 a 8, de preferencia de 5 a 6 Atomos de
carbono, por ejemplo 1,2-ciclopentileno, y 1,2~ o 1,4-ciclohexileno.
Entre los radicales cicloalquilalquileno apropiados se incluyen los

radicales en los cuales el cicloalquilo contiene de 3 a 8 &tomos de
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carbono y el alquileno contiene 1 a 9 &tomos de carbono, en parti-

150-3378

cular los radicales en los cuales el cicloalquilo contiene de 5 a 6
Adtomos de carbono y el alquileno contiene de 2 a2 4 &tomos de carbono.

Como anteriormente indicado, los citados radicales pueden
estar sustituidos por los sutituyentes indicados, Entre los susti-
tuyentes halogenoalquilo. apropiados se incluye el halogenmetilo y
el halogenetilo, por ejemploclorometilo y bromometilo. Entre los sus-
tituyentes alcoxi apropiados se incluye el metoxi y el etoxi, y en-
tre los sustituyentes alqueniloxi apropiados se incluye el alquil-

oxi. Entre los radicales alquilo interrumpidos en la cadena por
ox{geno, se incluye el metoxietilo y el etoximetilo. Entre los radi-
cales alquenilo apropiados sustituidos por haldgeno se incluye
-CHZ-C-C(Br)=C(Br)—CH2—.

R significa preferiblemente alquileno de 2 a 12, en parti-
cular de 3 a 8 dtomos de carbono, y, en caso dado, est@ sustituido
por haldgeno.

Por "halBgeno" tal como se uga aqui se entiende cloro, flior
0 bromo, en particular clore o bromo.

Entre los compuestos de la férmula II particulares se in-—
cluyen los siguientes:

etileno~glicol, 1,2-propileno-glicol, 1,3-propileno-glicol,

1,4-butilenc-glicol, 1,2-ciclopentano-diol, 1,4~ y 1,2~ciclo-

hexano-diol, 1,3-butano~diol, 2,3-butano~diol, tetrametiletile~
. no-glicol, glicerina-&ter 1-alilico, clorometil-etileno-glicol,

2-metil-1,3-propano-diol, 2-etil-1l,3-propano—-diol, 2,2-dimetil-
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1,3-propano-diol, 2-etil-2-metil-1,3-propano-diol, 2,2-dietil-
1,3~propano-diol, 2-metil-2-propil-1,3-propano-diol, 2-etil-
2-butil~1l,3~propano-~dicl, 2-clorometil-1,3-propano-diol, 2,2-
bis-clorometil-1,3-propano-diol, 2-bromometil-1,3-propano-diol,
2-metil-2-bromometil-1,3-propano-diol, 2,2-bis-bromometil-1,3-
propano-diol, 2-metil-2,4-pentano-diol, 3-metil-2,4~heptano-diol,
2,2-dimetil-1,3-hexano~diol, 2-etil-1,3-hexano-diol, 2-etil-2-
metil-1l,3-propanoc-diol, 2,2,4-trimetil-1,3~pentano-diol, 2-etil-
2-aliloximetil-~1,3-propano~diol y 2-metil-2-fenil-l,3-propano-diol.
Entre los compuestos &e la f8rmula II preferidos se inclu—

yen los de la férmula Ila,

HO"CHZ-C—CHZ-OH

R OB

IIa

en la que R1 y RZ’ que pueden ser iguales o diferentes, signifi-
can, cada una, hidrégeno, alquilo de 1 a 4
dtomos de carbono, o mono-, di- o tri-halogeno-

alquilo de 1 a 4 atomos de carbono,

en particular los compuestos de la formula Ilaa,

HO—CHZ-C—CHz—OH
\\ ITaa

1
BBy

en la que R, es tal como definida anteriormente y
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significa alqullo de 1 a 4 dtomos de carbono

150-3378

o mono-, di- o tri-halogenocalquilo de 1 a 4 &to-

mos de carbono,

preferiblemente los compuestos de la £drmula IIab,

los compuestos de

en la que R/

10

HO-CH,~C-CH
2 2
7\

1
)

~0H
I1ab
R

es tal como definida mds arriba, y
significa mono-, di- o tri-halogenoalquilo de

1, 2 o 3 4dtomos de carbono,

la formula IIac,

HO~CH,_—~C~CH,,~0H

2 2
ITac
R{/'\\R' :
1 2

es tal como definida mis arriba, y
significa alquilo de 1 a 4 3tomos de carbono, o
mono-, di- o tri-halogenoalquilo de 1 a 4 &tomos

de carbono,

v los compuestos de la £ormula IIad,

HO'CH%;F-CHZ-OH

" "
Bk

ITad
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en la que R; es tal como definida mds arriba, y

RI significa mono-, di- o tri~halogenoalquilo de
1, 2 0 3 dtomos de carbono.
En los compuestos preferidos, citados anteriormente, los
] sustituyentes alquilo apropiados incluyen metilo, etilo, propilo,
n-butilo y butilo secundario, en particular metilo; y los sustitu-
yentes halogenoalquilo apropiados incluyen el clorometilo y el bro-
mometilo,

Entre los compuestos de la f£f&rmula IT particularmente pre~

10 feridos se incluyen 2,2-bis-dimetil~1,3-propano-diol, 2,2-bis—cloro-
metil-1,3-propano-diol y 2,2-bis~bromometil~1,3-propano-diol.

Como indicado anteriormente, la presente invencidn propox-
ciona celulosa regenerada o derivados de celulosa con inflamabilidad
reducida, mediante empleo de los agentes ignifugos descritos mds arri-

15 ba. Los citados agentes ignifugos no afectan materialmente las demds
propiedades de la celulosa regenerada,y dicha celulosa regenerada
no pierde su poder de inflamabilidad reducida ni después de repeti=-
dos tratamientos acuosos.

En los siguientes Ejemplos, que tienen el objeto de ilus~

20 trar la invencidn, los porcentajes se entienden en peso v las tempe-

raturas estfn indicadas en grados centigrados. El simbolo p dindica

"partes en peso'.
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Se emplea un recipiente de reaceidn hecho de un material

150-3378

resistente al cloruroc de hidrégeno y equipado de un agitador, un ter-
mometro, un embudo de gotas, un tubo para la introduccidn de gas y
un condensador de reflujo.

En dicho recipiente se introducen 13,75 partes de triclo-
ruro de fdsforo, 5,9 partes de cloruro de amonio finamente moltura-
do y 98,0 partes de tetracloroetano. En la mezecla se pasan, a tempe-
ratura ambiente, 7,1 partes de cloruro, y luego se calienta la mez-
cla a la temperatura de reflujo (120°-135°), agitédndole fuertemente,
durante 10 horas, tiempo durante el cual la reaccidn transcurre con
eliminacidn de cloruto de hidrBgenc. Después de enfriar la mezcla
hasta 60° y de eliminar précticamente todo el tetracloroetano por
destilacidén en vacio, se obtiene un residuo que consta de oligdmeros
de la formula I.

A los oligbmeros de la formula I se afiaden, a temperatura
ambiente, 10,4 partes de 2,2-dimetil~1,3-propano~diol y 26,5 partes
de tetrahidrofurano. Luego se agregan, en el transcurso de 5 a 60
minutos, 16,0 partes de piridina, tiempo durante el cual la tempera-
tura puede llegar hasta los 70°. A continuacidn se hierve la mezcla
al reflujo durante 8 horas como minimo, luego se la enfrfa hasta 20°
aproximadamente y se la deja reposar durante unas pocas horas. El
clorhidrato de piridina (aproximadamente 21 partes) que precipita

de la mezcla, se separa por filtracién y se lava con 8,8 partes de
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tetrahidrofurano. Se combinan el filtrado y la solucidn de lavado
y el combinado se evapora a 70°, inicialmente a presidn atmosférica
y luego bajo presidn reducida la cual se disminuye a 20 mm de Hg
aproximadamente. Se obtiene un residuo (15 partes aproximadamente)
que es un aceite altamente viscoso, pardusco. Dicho residuo se di-
suelve en 15,0 partes de tricloroetileno para proporcionar una solu-
cidn que contiene un 507 aproximadamente de umna mezcla de productos
formados por reaccién a partir de los oligbmeros de la férmula I y
de 2,2-dimetil-1,3-propano—~diol. La solucidn se puede utilizar, tal
como se viene a describir em el Ejemplo 2, sin purificacidn ulterior
para la produccidn de materiales de celulosa regenerada de inflama-

bilidad reducida.

EJEMPLO 2

7,2 partes de la solucidn de los productos preparados se-
gn el Ejemplo 1, se vierten, agitando, en 200 partes de una solucidn
de xantato de celulosa conteniendo 18,0 partes de a~celulosa y lue-
go se vierte la solucidn en un plato de vidrio manteniendo un espe«
sor uniforme de 0,5 mm., El plato y la solucidn se inmergen durante
2 a 4 minutos en un bafio de precipitacidn que contiene, por litro de
agua, 125 partes de dcido sulfiirico, 240 partes de sulfato de sodio
anhidro y 12,0 partes de sulfato de cine anhidro. En el plato de vi-

drio se viene formando una limina la cual se lava luego tal como si-

gue:
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i) durante 2 minutos en un bafio de dcido sulflrico diluido,

150-3378

ii) durante 2 minutos en un bafio de agua a 50° y
iii) durante 4 minutos en una solucidn ligeramente alcalina contenien-
do, por litro de agua, 3,3 partes de carbonato de sodio y 1,75 g
de hidrogencarbonato de sodio.
Finalmente, se enjuaga la l&mina con agua a 40° aproxima-
damente y luego se la seca. La lamina resultante tiene un espesor de

0,05 mm aproximadamente.

EJEMPLO 3

7,2 partes de 1la solucidn de los productos preparados se-
gin el Ejemplo 1 se vierten, agitando, en 200 partes de una solucidn
de xantato de celulosa teniendo la composicidn definida en el Ejemplo
2. La solucidn cembinada se desaira a presifn reducida durante 3 a
5 horas, tiempo durante el cual se viene formando en la superficie
una capa de espuma. Se deja reposar durante 2 a 3 horas a 40° hasta
que la capa de espuma en la superficie haya desapérecida. Después
de hilar la solucidn combinada en una hiladora de laboratorio, se
la pasa en un bafio para precipitacidn teniendo la composicidn defi-
nida en el Ejemplo 2, para formar un multifilamento contfnuo ccn un
denier total de 187,5 (50 monofilamentos). A continuacidn, el multi-
filamento
i) se lava durante 7 minutos con agua a 70°,

ii) se disulfura mediante tratamiento durante 30 minutos en una so-

lucidn alealina, a 70°, la cual contiene, por litro de agua,
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3,3 partes de carbonato de sodio y 1,75 partes de hidrogencar-

bonato de sodio,
iii) se lava en un bafio de jabdn durante 20 minutos a 70° y

iv) se seca.

Los filamentos producidos de esta manera pueden convertir-

se en géneros textiles de inflamabilidad reducida,

EJEMPLO 4

Se siguen los procedimientos indicados en los Ejemplos 2
y 3, pero, en lugar de la solucidn preparada segin el Ejemplo 1, se
utiliza una dispersidn acuosa de los productos de la reaccidn a par-
tir de los oligdmeros de la £6rmula I y de un glicol o de glicoles.
La dispersidn para la aplicacién antes mencionada se pue-
de producir tal como sigue: 15,0 partes del residuo descrito en el
Ejemplo 1, en forma de un aceite altamente viscoso, pardusco, se mez-
cla fuertemente durante 3 horas con 100 partes de agua, Se obtiene
un precipitado fAcilmente filtrable el cual se separa por decantacidn.
Después de lavarlc con agua, el precipitado se filtra y se seca,pro-
porcionando 15,0 g de un polve blanco. 15,0 partes del polvo blanco
y 1,5 parte de un agente de dispersidm se agregan a 26,5 partes de
agua en un molino de perlas conteniendo 40,0 partes de perlas de cuar-
clta. Los citados componentes se molturan durante 5 horas a 1000 re~
voluciones por minuto con enfriamiento externo con hielo. Después de
separar las perlas de vidrio por filtracidn, se obtienen 43,0 partes

de una dispersidn que contiene aproximadamente un 357 de una sustan-—
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cia ignifuga. 10,3 partes de la dispersidn se alcalinizan por adi-
cidn de unas pocas gotas de una solucidn de hidréxido de sodio di~
luido y luego se vierte la dispersidn, agitando, en 200 partes de
una solucidn de xantato de celulosa tenienda la composicidn defini-
da en el Ejemplo 2.

A partir de la mezcla obtenida se pueden producir laminas
o multifilamentos de acuerdo con las indicaciones dadas en los Ejem-

plos 2 y 3 respectivamente.

EJEMPLO 5

A los oligdmeros de la f&rmula I, producidos tal como des-
crito en el Ejemplo 1, se agregan, a temperatura ambiente, 26,2 par-
tes de 2,2-bis-(bromometil)-l,3-propano—diol y 26,5 partes de tetra-—
hidrofurano. A centinuacidn se afladen 16,0 partes de piridina duran-
te un perfodo de tiempo de 5 a 10 minutos, tiempo durante el cual
la temperatura de la mezcla resultante sube. A continuacidn se hier-—
ve la mezcla al reflujo durante 8 a 12 horas y luego se la enfria.

Se precipita luego el clorhidrato de piridina y se lo separa por fil-
tracidn; el filtrado se concentra por evaporacidn a presidn reduci-
da (70°, 20 mm de Hg) para proporcionar una fusidn altamente visco-
sa. La fusidn se calienta hasta 100-120° y luego se la templa con

500 partes de hielo/agua con lo cual se obtiene una sustancia s8li-
da la cual se pulveriza con fuerte agitacidn para proporcionar um
polvo., El polvo se filtra seguidamente, se lava con agua y se seca

para proporclonar 30,0 partes de un polvo blanco. 30 partes de dicho
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polvo y 7,5 partes de un agente de dispersidn se afiaden a 82,5 par-
tes de agua en un molino con perlas de cuarcita y se efectiia la mol-
turacifn de la manera andloga a la descrita en el Ejemplo 4. Despuds
de filtrar, se obtienen 120 partes de una dispersidn que contiene
un 257 aproximadamente de un material ignifugo activo, Dicho mate-
rial consta de una mezcla de los productos de la reaccidn a partir
de los oligbmeros de la férmula I y de 2,2-bis~(bromometil)-1l,3-pro~
pano~diol, 10,8 partes de la citada dispersidn se alcalinizan por
adicidn de unas poeas gotas de una solucidn de hidrdxido de sodio
diluide y la dispersidn se vierte, agitando, en 200 partes de una
golucidn de xantato de celulesa teniendo la composicifn definida en
el Ejemplo 2.

A partir de la mezcla citada se pueden producir laminas o
multifilamentos de manera andloga a la indicada en los Ejemplos 2 y

3 respectivamente,

EJEMPLO 6

A los oligdmeros de la £6rmula I, producidos segiin el Ejem—
plo 1, se afiaden, a temperatura ambiente, 13,2 partes de 2,2-dietil-
1,3-propano-diol y 44,0 partes de tetrahidrofurano. Luego se afiaden
17,0 partes de piridina en el transcurso de 5 a 10 minutos, tiempo
durante el cual la temperatu?a de la mezcla de la reaccidn sube. A
continuacidn se hierve la mezcla al reflujo durante 20 horas y se la
enfria. El clorhidrato de piridina se precipita y se separa per filtra-

cidn; el filtrado se concentra por evaporacibn a presién reducida (70°,
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20 mm de Hg) para proporclonar un residuo aceitoso. Dicho residuo
se disuelve en cloroformo y la solucidn se lava 3 veces con agua.
La fase de cloroformo se separa, se seca con sulfato de sodio anhi-~
dro y el cloroformo se destila para dejar un aceite viscoso de color
amarillento p8lido, el cual cristaliza en parte. Se disuelve el ci=
tado aceite en 11,5 partes de tetracloroetileno para producir una
solucidn que contiene un 607 aproximadamente de una mezcla de los
productos de la reaccidn a partir de los oligdmeros de la £6rmula I
y de 2,2-dietil~1,3-propano-diol. 6,0 partes de esta solucidn se vier—
ten, agitando, en 200 partes de una solucidn de xantato de celulosa
teniendo la composicidn descrita en el Ejemplo 2.

A partir de la citada mezcla se pueden producir laminas o
multifilamentos de manera anzloga a la descrita en los Ejemplos 2 y

3 respectivamente,

EJEMPLO 7

Se efectilia el procedimiento de manera aniloga a la descri-
ta en el Ejemplo 6, excepto de que se reemplazan las 13,2 partes de
2,2-bis~dietil-1,3-propanc-diol alli usadas por una cantidad equiva-
lente de 2-metil-2-propil-l,3-propano~diol. Se obtienen 17,0 partes
de un aceite viscoso, ligeramente amarillento, el cual se disuelve
en 11,5 partes de tricloroetileno. Esta solucidn contiene un 607 a-
proximadamente de una mezcla de los productos producidos mediante
reaceidn a partir de los oligdmeros de la férmula I y de 2-metil-2-

propil-1,3-propano-diol, 6,0 partes de la citada solucidn se vierten,
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agitando, en 200 partes de una solucidn de xantato de celulosa te-

niendo la composicidn descrita en el Ejemplo 2.
A partir de esta mezcla se pueden producir laminas o multi-
filamentos de manera aniloga a la descrita en el Ejemplo 2 y 3 res-

pectivamente,

EJEMPLO 8

El procedimiento se efectila de manera andloga a la descri-
ta en el Ejemplo 6, excepto de que se veemplazan las 13,2 partes de
2,2~dietil~1l,3~propano-diol allf empleadas por 2,2-etil-2-n-butil-
1,3-propano~diol., Se obtienen 20,0 partes de un aceite amarillento.
3,6 partes de este acelte se vierten, agitando, en 200 partes de una
solucidn de xantato de celulosa teniendo la composicidn definida en

el Ejemplo 2,

A partir de la citada mezcla se pueden producir laminas o
multifilamentos de acuerdo con las indicaciones dadas en los Ejem-

plos 2 y 3 respectivamente,

EJEMPLO 9

Se efectia el procedimiento de manera aniloga a la descri-—
ta en el Ejemplo 6, excepto de que se reemplazan las 13,2 partes de
2,2-dietil-1,3~propano-diol alli usadas por 17,4 partes de 2-etil~2-
aliloximetil-1,3-propano—diol. Se obtienen 21,0 partes de un aceite
amarillento. 3,6 partes de este aceite se vierten, agitando, en 200

partes de una solucidn de xantato de celulosa teniendo la composicidn
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difinida en el Ejem9421 3 3 2 1&

A partir de la citada mezcla se pueden producir lZminas o

150-3378

multifilamentos de manera andloga a la indicada en los Ejemplos 2 y

3 respectivamente,

EJEMPLO 10

A los oligbmeros de la fGrmula I producidos segiin el Ejem
plo 1, se afiaden, a temperatura ambiente, 11,6 partes de 1,2-eiclo-
hexano~-diol(mezcla cis/trans) y 44,0 partes de tetrahidrofurano., Lue-
go se agregan 17,0 partes de piridina durante 10 minutos, tiempo du-
rante el cual la temperatura de la mezcla de la reaccidn sube. La
mezcla se deja reaccionar durante ;n periodo de tiempo de 24 horas
a 50° y luego se la enfria., El clorhidrato de piridina se precipita
y se filtra; el filtrado se concentra por evaporacidn a presidn re—
ducida (70°/20 mm de Hg) para proporcionar un residuo aceitoso, ama-
rillento, el cual cristaliza en parte. Se disuelve el residuo en 40,0
partes de isopropanol y la solucidn se vierte en 300 partes de una
mezcla de hielo/agua. Se forma un precipitado,el cual se filtra,se
lava con agua y se seca para proporcionar 14,5 partes de una sustan~
cia sdlida blanca. Dicha sustancia s6lida se afiade, junto con 3,5 par-
tes de un agente de dispersidn, a 40,0 partes de agua en un mclino con
perlas de cuarcita y luego se moltura de manera aniloga a la descri-
ta enrel Ejemplo 4. Después de filtrar, se obtienen 58;0 partes de
una dispersidn que contiene un 257 aproximadamente de los productos

formados por reaccidu a partir de los oligdmeros de la formula I y
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de 1,2-ciclohexano-diol. 10,8 partes de la dispersidn se alcalini-
zan por adicidn de unas poeas gotas de una solucidn de hidréxido de
sodio diluido y se vierte,agitando, la dispersidn en 200 partes de
una solucidn de xantato de celulosa teniendo la composicidn difini~
da en el Ejemplo 2.

A partir de la citada mezcla se pueden producir ldminas o

multifilamentos de manera aniloga a la descrita en los Ejemplos 2 y

3 respectivamente.

EJEMPLO 11

Se sigue el procedimiento descrito en el Ejemplo 5, pero
reemplazando las 10,4 partes de 2,2-bis-(bromometil)-1,3-propano-
diol alli empleadas por una mezcla de 6,95 partes de 2,2-dimetil-
1,3~propano-diol y de 3,9 partes de 1,4-ciclohexano~diol. Se obtienen
13,6 partes de un sdlido blanco el cual se aflade, junto con 3,4 par~
tes de un agente de dispersidn, a 37,4 partes de agua en un molino
de perlas de cuarcita donde se efectila la molturacidn utilizando las
condiciones descritas en el Ejemplo 4. Despuds de filtrar, se cbtie-
nen 54,4 partes de una dispersifn que contiene un 25% aproximadamen-
te de los productos de la reaccidn a partir de los oligdmeros de 1la
f6rmula T y de una mezcla de 2,2-dimetil~1,3-propano-diol y de 1,4~
ciclohexano~diol. 10,8 partes de esta dispersidn se alealinizan por
adicidn de unas pocas gotas de una solucidn de hidrdoxido de sodio
diluido y se la vierte, agitando, en 200 partes de una sclucidn de

xantato de celulosa teniendo la composicidn definida en el Ejemplo 2,
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A partir de esta mezcla se pueden producir l&minas o mul-
tifilamentos de acuerdo con los procesos indicados en los Ejemplos

2 y 3 respectivamente.

EJEMPLO 12

El procedimiento se efectlia de manera andloga a la indica-
da en el Ejemplo 5, excepto de que las 10,4 partes de 2,2~bis~(bro-
mometil)~1,3~propano~diol allf empleadas se reemplazan por una mez-
cla de 6,95 partes de 2,2-dimetil-1,3~propano-diol y de 3,5 partes
de 1,5-pentano-diol. Se obtienen 13,2 partes de un sdlido blanco el
cual se afiade, junto con 3,3 partes de agente de dispersidn, a 36,5
partes de agua en un molino de perlas de cuarcita, donde se efectia
la molturacidn utilizando las condiciones descritas en el Ejemplo 4.
Después de filtrar, se obtienen 5,3 partes de una dispersidn que con-
tiene un 257 aproximadamente de los productos de la reaccidn a par—
tir de los ¢ligdmeros de la férmula I y de una mezcla de 2,2-dimetil-~
1,3—propano—diol'y de 1,5-pentano—diol, 10,8 partes de esta disper—
sidn se alcalinizan por adicifn de umas pocas gotas de una solucidn
de hidréxido de sodio diluido y luego se vierten, agitando, en 200
partes de una solucidn de xantato de celulosa teniendo la composicidn
definida~en el Ejemplo 2,

Se pueden preparar laminas o multifilamentos siguiendo las

descripciones dadas en los Ejemplos 2 y 3 regpectivamente.
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A los oligbmeros de la férmula I producidos segln el Ejem—
plo 1 se agregan, a temperatura ambiente, 6,95 partes de 2,2-dimetil-—
1,3-propano-diol, 4,87 partes de 1,8-octano—diol y 44,0 partes de
tetrahidrofuranc. Luego se agregan, en el transcurso de 5 a 10 minu~
tos, 16,0 partes de piridina, tiempo durante el cual la temperatura
de la mezcla resultante sube. Luego se hierve la mezcla al reflujo
durante 8 horas, y, después de enfriarla, se la vierte en 400 partes
de agua con agitacidn vigorosa. Se forma un precipitado el cual se
separa por filtracidn, se seca y, finalmente, se moltura em un moli-
no de discos con clavijas para proporcionar 14,5 partes de un polvo
blanco. Este polvo se afiade, junto con 3,6 partes de un agente de
dispersidn, a 40,0 partes de agua en un molino de perlas de cuarci-
ta y se moltura segln se describe en el Ejemplo 4. Después de filtrar,
se obtienen 58 partes de una dispersién que contiene un 257 aproxima-—
damente de los productos de la reaccidn a partir de los oligémeros
de 1la f6rmula Y y de una mezcla de 2,2-dimetil~1l,3-propano-diol y de
1,8~octano-diol. 10,8 partes de esta dispersidn se alcalinizan con
unas pocas gotas de una solucidn de hidrdxido de sodio diluido y lue-
go se vierten, agitando, en 200 partes de una solucidn de xantato de
celulosa teniendo la composicidn definida en el Ejemplo 2.

A partir de la citada mezcla se pueden producir ldminas o
multifilamentos de manera andloga a la descrita en los Ejemplos 2 y

3 respectivamente.
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Se sigue el procedimiento indicado en el Ejemplo 13, pero

150~3378

en lugar de la mezcla de 6,95 partes de 2,2-dimetil~1,3-propano-diol
y de 4,87 partes de 1,8-octano-diol se utilizen 9,0 partes de 1,4~
butano~-diol. Se obtienen 12,0 partes de un s6lido blanco el cual se
afiade, junto con 3,0 partes de un agente de dispersidn, a 33,0 par-
tes de agua en un molino de perlas de cuarcitz, donde se efectlia la
molturacidn utilizando las condiciones descritas en el Ejemplo 4.
Después de filtrar, se obtienen 48,0 partes de una dispersifn que
contiene un 257 aproximadamente de los productos formados por reac—
¢idn a partir de los oligbmeros de la fdrmula I y de 1,4-butano-diol.
10,8 partes de la citada dispersidm se vierten, agitando, en 200 par-
tes de una solucifn de xantato de celulosa teniendo la composicidn
definida en el Ejemplo 2.

A partir de la citada mezcla se pueden producir liminas o
multifilamentos de acuerdo con las indicaciones dadas en los Ejemplos

2 y 3 respectivamente.
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Descrita suficiéntemente_la naturaleza del
invento, asi como la manera de realizarlo en la pricti-
ca, debe hacerse constar que las disposiciones anterior-
mente indicadas, son susceptibles de modificaciones de

detalle en cuanto no alteren su principio fundamental.

‘También se hace constar que el invento corresponde a una

Solicitud de Patente, presentada en Suiza, con fecha 6
de abril de 1972, bajo el nfimero 5028/72; acogiéndose por
lo tanto a los beneficios que conceden los Convenios In-
ternacionales en vigor, siendo lo que constituye la esen-
cia del referido invento y por lo que se solicita Patente
de Invencién por 20 afos en Espafia, sobre: PROCEDIMIENTO
PARA LA PRODUCCION DE CELULOSA REGENERADA, O DE UN DERI-
VADOC DE LA MISMA, DE INFLAMABILIDAD REDUCIDA; caracteri-
zindose por lo siguiente:

1.~ Procedimiento para la produccidén de ce-
lulosa regenerada o de un derivado de la misma de infla-
mabilidad reducida, caracterizado porque se precipita la
celulosa o el derivado de celulosa a partir de una solu-
ci6én de celulosa o de un derivado de celulosa, contenien-
do un producto de reaccib6n que consta de a) por lo menos

un compuesto de la férmula I,
(NPC1,)

en la que n significa 3 como minimo, y b) por lo menos

un compuesto de.la férmula II,
HO-R-0H II

en la que R significa un radical elegido de entre alqui-
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leno, cicloalquileno, cicloalQuil-élqﬁileno, alquenileno
y alquinileno, conteniendo el citado radical hasta 12
4dtomos de carbono y estando sin sustituir o estando.sué-
tituido (i) por 1 a 4 sustituyentes elegidos de entre ha
légeno, alquilo de 1 a &4 4tomos de carbono, cuyos 4tomos
de catrbono pueden estar enlazados.a través de Atomos de
oxigeno; asi como por mono-, di- o tri-halogenoalquilo de
1 a 4 &tomos de carbono, cuyos &tomos de carbono bueden
estér enlazados a través de Atomos de oxigeno, (ii) por

1 6 2 radicales alcoxi o alqueniloxi de 1 a 4 &tomos de
carbono, o (iii) por un radical fenilo,

2.- Procedimiento segin la reivindicacién 1,
caracterizado porque la precipitacién se efectlia en con-
diciones adecuadas para dar a la resultante celulosa re-
generada o al derivado de la misma la forma deseada.

3.- Procedimiento segln la reivindicacién 2,
caracterizado porque la forma deseada es filamentaria,
siendo los filamentos producidos por hilado a través de
pequefios orificios.

4.~ Procedimiento segin la reivindicacién 2,
caracterizado porque la forma deseada es laminar, siendo
la lamina producida mediante extrusién a través de una
tobera ranurada.

. 5.- Procedimiento. segin cualquiera de las
reivindicaciones anteriores, caracterizado porque la so-
lucién‘contiene de un 4 a un 35 % del producto de la reac
cibén, basado en el peso de la celulosa o del derivado de
ésta.

6.~ Procedimiento segin cualquiera de las

reivindicaciones 1 a 4, caracterizado porque la solucién

+
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contiene de un 7 a un 25 %ée‘l §o§cz cﬁ‘ la feaccién,

basado en el peso de la celulosa o del derivado de ésta.

7.- Procedimiento segln cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 4, caracterizado porque la soluéién
contiene dé un 8 a un 15 % del producto de la reaccién,
basado en el peso de la celulosa o del derivado de &sta.

8.; Procedimiento para la produccidn de ce-
lulosa regenerada, o de ﬁn derivado de la misma, de in-
flamabilidad reducida, tal y como queda sustancialmente
descrito en la presente Memoria,

Esta Memoria consta de 27 hojas escritas a
miquina por una sola cara.

29 JOL W

SANDOZ/A .G,

GUMEZ AGEBO Y WODEX
o o Flemoado: L. Gasle Forainden {
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