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RESUMEN DE LA INVENCION

Un esqueleto de celulosa natural o regenerada en fo r­

ma fibrosa, que contiene cadenas de radicales poliméricos 

injertadas en el mismo (copolímero celulósico de in jerto) 

proporciona un nuevo material fibroso muy absorbente del 

agua, blando y no inflamable, ú t il para diversos productos 

absorbentes de agua o líquidos acuosos, especialmente apósi­

tos absorbentes de los humores corporales tales como pañales, 

compresas sanitarias, tampones, esponjas quirúrgicas y sirnila 

res o Las cadenas laterales poliméricas están constituidas 

por radicales poliméricos iónicos y no iónicos y, calculado 

en peso, pueden constituir alrededor del 10 a l 90 $ del copo­

límero celulósico de in jerto. Los radicales poliméricos ión i­

cos constituyen alrededor del 10 al 80 fo del peso del copolí- 

mei'o celulósico de injerto y los radicales poliméricos no ió ­

nicos constituyen alrededor de 0,5 a 60 $ del peso del copolí­

mero celulósico de in jerto.

ANTECEDENTES LE LA INVENCION

La fib ra  de celulosa es una materia prima para muchos 

productos absorbentes comerciales. Debido a la constante de­

manda de mejoras en la  absorbencia de estos productos, exis­

te una demanda simultánea de mejoras en la  absorbencia de la  

fib ra  celulósica natural y regenerada. Como la celulosa es un 

polímero natural y no es sintetizada por e l hombre, su estruc­

tura no es susceptible de modificación por los métodos de co-
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polimerización utilizados en la  manufactura de polímeros 

sintéticos. Sin embargo, la  absorbencia de las fibras de ce­

lulosa ha sido mejorada modificando su estructura química, 

siendo las técnicas conocidas las siguientes¡ (1) introduc­

ción de nuevos grupos químicos en los centros de grupos hidro. 

x ilo  originales de las fibras de celulosa; (2) reticulación 

de las cadenas de celulosa en una estructura en forma de red; 

(3) introducción de nuevos grupos y reticulación de los mis­

mos o (4) injerto de cadenas poliméricas laterales sobre el • 

esqueleto de celulosa.

Estas modificaciones químicas generalmente se realizan 

en suspensiones líquidas (preferiblemente acuosas) y las f i ­

bras modificadas resultantes se secan, después en forma de car­

tones de pastas que posteriormente se muelen en forma de bo­

r r i l la  de pasta. Aunque estos métodos de la técnica anterior 

han producido, principalmente, fibras celulósicas más absor­

bentes, las fibras en general son muy frág iles y, por lo tan­

to, pierden fácilmente su estructura fibrosa y se reducen a 

fibras extraordinariamente cortas o polvos bajo un tratamien­

to mecánico suave como, por ejemplo, cuando e l cartón de pas­

ta. se muele para transformarlo en borrilla  de pasta. Además, 

se ha descubierto que estos productos previos suelen presen­

tar un alto grado de unión entre las fibras y, por lo tanto, 

tienden a formar aglomerados de un material nudoso y duro s i­

milar a la resina sólida cuando se seca, en forma de cartones



de pasta a partir de suspensiones acuosas, un procedimiento 

conocido por oom ificación.

Estos nudos no son fibrosos y así, cuando el cartón 

de pasta se muele para formar borrilla , los nudos o bien se 

deshacen en polvo o permanecen enteros y, en cualquier foo-ma, 

no pueden ser utilizados en los apositos absorbentes. Por lo 

tanto, aunque las fibras de celulosa modificada.de la  técni­

ca anterior presentan mayor absorbencia que las fibras de ce­

lulosa no modificadas, consiguen esta absorbencia a expensas 

de úna menor suavidad y de una pérdida de otras propiedades 

fibrosan deseables.

Mediante esta invención, se proporciona una fibra de 

celulosa (natural o regenerada.) de estructura química modij.i— 

cada que presenta una absorbencia considerablemente mayor que 

las fibras de celulosa no modificada, al mismo tiempo que re­

tienen sus propiedades fibrosas y evitan los problemas encon­

trados en las fibras de celulosa modificada ue la técnica 

anterior.

COMPENDIO DE LA INVENCION

Esta, invención se refiere a un copolímero celulósico 

de injerto en forma fibrosa y a un método de fabricación del 

mismo.

De acuerdo con esta invención, se proporciona un co­

polímero celulósico de injerto con un esqueleto de celulosa na­

tural o regenerada en forma fibrosa., esqueleto provisto de ca—
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denas laterales de radicales poliméricos injertados en el 

mismo. Este copolímero celulósico de injerto es un mate­

r ia l fibroso muy absorbente de agua,, blando y no inflamable, 

ú til para diversos productos absorbentes de agua o líquidos 

acuosos, tales como apósitos absorbentes en general y, en 

particular, pañales, compresas sanitarias, tampones, espon­

jas quirúrgicas y similares.

las cadenas laterales copoliméricas sobre el esque­

leto de celulosa están constituidas por radicales poliméri- 

cos iónicos y no iónicos. Calculado en peso, estas cadenas 

laterales copoliméricas pueden constituir alrededor del 10 

al 90 i» del copolímero celulósico de in jerto, pero p referi­

blemente alrededor del 50 al 85 $ del copolímero celulósico 

de in jerto. Estas cadenas laterales copoliméricas están cons­

tituidas idealmente por radica1.es poliméricos alternantes 

iónicos y no iónicos, pero pueden estar formadas por grupos 

alternantes de radicales poliméricos iónicos y no iónicos.

Una cadena latera l particular incluso puede estar constitui­

da completamente por un tipo de radical u otro, siempre que 

las proporciones globales de radicales iónicos y no iónicos 

(discutidas más adelante) sean mantenidas.

los radicales poliméricos iónicos pueden ser cualquier 

radical polimérico iónico como, por ejemplo, poli(á.cido acrí- 

l i c o ) , po li(acrila to )sód ico, poii(ácido metacrílico),  poli(ne- 

tacrilato)potásico, poli(su lfato de alcohol v in ílic o ), po li-
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j 1 (ácido fos fó rico ), poli(vin ilam ina), p o li(4 -v in ilp ir id in a ),

] poli(acrilon itrilo)h .idrolizado y similares» Constituyen aire-, •

J dedor del 10 al 80 $ del peso del copolímero celulósico de

! ' injerto pero preferiblemente alrededor del 20 al 70, $ del pe-
i

i 5 so del copolímero celulósico de injerbo»
i . • .
¡ los radicales polimerieos no iónicos pueden ser cual-
\ •

I quier radical polimérico no iónico como, por ejemplo, poli(me-
j

-¡ ' tacrilato de m etilo), poli(metacrilato de e t i lo ) ,  p o li(a c r ila -
i
! to de e t i lo ) ,  po li(acrila to  de butilo), poli(acetato de v in i - •

j 10 lo ) ,  po li(es tiren o ), poli(butadieno), poli(insopreno) y simi-

] lares. Constituyen alrededor de 0,5 a 60 $ del peso del eopo-

| limero celulósico de injerto pero preferiblemente alrededor del

10 al 60 del peso del copolímero celulósico de in jerto»/
la  fibra  celulósica utilizada en la fabricación de la  

fib ra  de copolímero celulósico de injerto de la  invención pue­

de ser una fibra de celulosa natural como, por ejemplo, pasta 

i de madera, cáñamo, bagazo, algodón y similares, o-una fibra, de
i

celulosa regenerada como, por,ejemplo, rayón. También se con­

sidera e l uso de diversas fibras de celulosa, modificada tales
20I como éteres y ásteres de celulosa siempre que estas modifica-

; eiones no estén en contradicción con las enseñanzas de esta
i¡ '
! invención.
, • \

| . la  fib ra  de copolímero celulósico de injerto se prepa-
t

ra preferiblemente por e l método de la  invención mediante eopo-

limerización de (a) celulosa fibrosa; (b) un monómexo copoli-
, 25
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merizable que es también hidralizable después de la copólime- 

rización para formar un radical polimérico iónico y (c) un 

monómero copolimerizable, no iónico, por lo menos parcia l­

mente no hidrolizable. El copolímero celulósico de injerto 

no hidrólizado résultante se hace reaccionar con un exceso 

de una. solución de una base fuerte para producir la h id ró li­

sis de la  porción hidrolizable de los radicales poliméricos 

injertados y convertirlos en una forma iónica, tales como las 

sales.de la base fuerte, mientras que la  porción no iónica y 

no hidrolizable de los radicales poliméricos injertados que­

da inalterada.

Debe entenderse que pertenece a esta invención el in­

jerto de copolímeros preformados o de homopolímeros preforma- 

dos a un esqueleto celulósico fibroso para preparar el copolí 

mero celulósico de in jerto deseado pero se prefiere la  forma­

ción in situ antes descrita. Además, está dentro de los lím i­

tes de esta invención el polimerizar una mezcla de una celu­

losa y los dos monómeros en una sola mezcla de reacción (que 

es lo que ss prefiere) o realizar la  polimerización por eta­

pas añadiendo primero un monómero y después el o tro ..

DESORIPGION DETALLADA DE JA INVENCION

El copolímero celulósico de injerto de esta invención 

se prepara preferiblemente por copolimerización de (a) celu­

losa fibrosa (b) un monómero copolimerizable que es h idro li­

zable después de la copolimerización para formar un radical



1 pólimérico iónico y (c ) un monómero copolimeiisable, no ión i­

co, por lo menos parcialmente no hidrolizable. las sustancias 

reaccionantes pueden ser dispersadas y'.la reacción puede ser 

llevada a cabo en un medio de vapor o en un medio no acuoso 

5 ta l como, por ejemplo, acetona, alcoholes (v„g. metanol, eta-

nol, isopropanol, e tc ), benceno, amoniaco líquido y similares. 

Sin embargo, es preferible efectuar la  reacción en un medio 

acuoso.

Cuando se trabaja en un medio líquido, para favorecer­

lo la  dispersión y con e llo  una copolimerización más uniforme de

algunos monómeros (v.g . butadieno), es conveniente agregar 

algunas gotas de un emulgente a la mezcla de reacción. Son 

ejemplos de estos emulgentes el Tritón X-100 (\m miembro de 

la  clase de poliéter^-alcoholes acrila lqu ílicossu lfonatos y 

15 sulfatos vendidos por Rohm and Haas); laurilsulfato sódico;

cloruro de lauriltrimetilamonio; una sal de amonio cuaterna­

rio catiónica, de los tipos de cloruro de alquiltrimetilamonio 

y cloruro de dialquildimetilamonio, donde la composición alquí_ 

lic a  promedia es 90 Í° de dodecilo, 9-$ de tetradecilo y 19 $ 

de octadecilo y que se suministra en forma de solución al 

33 $  de ingrediente activo, 17 $ de cloruro sódico y 50 $ de 

agua por Armour and Company con el nombre de Arquad 12; clo­

ruro, de laurilp irid in io y similares.

La reacción de copolimerización puede ser iniciada 

iniciador iónico (v .g . hidróxidos alcalinos), un in i-
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dador catiónico (v.g . un ácido ás Lewis "tal como trifluoruro 

de boro) o incluso radiación (u ltravioleta, gamma o X). Sin 

embargo, se prefiere efectuar la  polimerización por el meca­

nismo de copolimerización de radicales libres, utilizando un 

iniciador de radicales libres ta l como, por ejemplo, ión 

cérico, idn ferroso, idn cobáltico idn cuproso

y similares. Se prefiere como iniciador él idn cérico.

Debido a que la mayoría de las reacciones por radica­

les libres son inhibidas por la presencia del oxígeno, es con­

veniente eliminar prácticamente la  totalidad del oxígeno de 

la  mezcla de reacción y de las vasijas de reacción haciendo 

burbujear un gas no oxidante, como nitrógeno, helio, argón, 

etc, a través del sistema antes de la adición del iniciador 

de radicales libres.

El intervalo de pH utilizado para la  reacción depen­

de del iniciador particular utilizado. Se puede u tiliza r  cual­

quier intervalo desde un pH muy ácido (0,8-2,3) hasta un pH 

muy básico (12-14), según el iniciador particular. Para el 

iniciador idn cérico preferido, el pH debe ser ácido, es de­

c ir , in ferior a 7 y preferiblemente alrededor de 0,8.a 2,3.

La temperatura de la reacción de copclimerización pue­

de ser cualquiera entre la  temperatura ambiente (es decir,

20 a 30°C) y el punto de ebullición normal del componente del 

punto de ebullición más bajo de la  mezcla. Si la reacción se 

lleva  a cabo bajo una presión superior a la  atmosférica, enton



1 ces la  temperatura puede ser elevada por encima del punto de 

ebullición del componente de la  mezcla de punto de ebullición 

más bajo. la  mezcla de reacción también puede ser enfriada 

por debajo de la  temperatura ambiente, si se desea.

los radicales poliméricos hidrolizables de las f i ­

bras de copolimero celulósico de injerto resultantes son hidro 

lizados por reacción de las fibras, preferiblemente .a reflu jo, 

con un exceso de una solución de una base fuerte, v.g . hidró- 

xido sódicofliidróxido potásico, hidróxido de l i t io  y bases s i­

lo milares. la  concentración de esta solución puede estar compren

dida aproximadamente entre 1 y 50  ̂ en peso y la temperatura 

de h idró lis is puede ser desde la temperatura ambiente hasta 

la  de reflu jo .

UnNprocedimiento preferido de formación de las fibras 

15 ele copolimero celulósico de injerto de esta invención es e l s i­

guiente. Se prepara una solución del iniciador nitrato amóni­

co cérico disolviendo 10 milimoles de la  sal cérica por 100 mi 

de ácido nítrico 1IÍ, como describe 2. Schwab y colaboradores, 

.{CAPPI, 45, 390 (1962). Después la  pasta de madera se dispersa 

20 ' en agua y se hace burbujear nitrógeno seco a través.de la dis­

persión, con agitación. Después se anade una pequeña cantidad 

de la  solución de iniciador a la  dispersión agitada por la 

que continúa pasando nitrógeno gaseoso y después se añade 

una, mezcla de monómeros hidrolizables y no hidroliza,bles co— 

mo los descritos anteriormente. 21 peso to ta l de monómero

10
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agregado habitualmente es por lo menos cuatro veces e l peso 

de la  pasta de madera presente. Después de que se ha dejado 

que la  reacción prosiga durante e l periodo de tiempo desea­

do, (generalmente alrededor de 1 a 4 horas), 3.as fibras de 

copolímero celulósico injertado resultantes se lavan, se hi- 

drolizan como se ha descrito, so lavan de nuevo y se secan.

El radical poliméricc iónico preferido es e l po li(acri 

lato)sódico y los radicales polimóricos no iónicos preferidos 

son el poli(metacrilate de m etilo), po li(acriia to  de e t ilo ) y. 

p o li(butadieno) .  Se ha descubierto en una experimentación ante­

rio r que e l uso de ácido acrilico como moxiómero hidroli^able 

de partida para la introducción dea radical polimérico iónico 

preferido conducía a una homopolimerización considerable del 

monómero hidrolizable en lugar de a la ccpolimerizacion de 

in jerto de monómeros hidrolizables y no hidrolizables sobre 

el esqueleto de celulosa. Por lo taire o, se ensayaron Ouios mo— 

nómeros acrílicos hidrolizables, llegando a l uso del acrilon i- 

t r i lo  como monómero hidrolizable de partida para la  introduc­

ción del radical polimérico iónico preferido. los monómeros 

no hidrolizables utilizados, naturalmente, son justamente las 

formas monoméricas de los radicales polimericos no iónicos de­

seados; a saber; metacrilato de metilo, aeril&to de e tilo  y 

butadieno. Una vez completada la reacción de polimerización, 

la  h idró lis is de los radicales de p o li(a c r ilon itr ilo ) realiza­

da como se ha descrito da lugar a radicales iónicos de "poli-

-  11



1

5

10

15

20

25

(aerilato) de metal alcalino".

las fibras de copolímero celulósico de in jerto de la  

invención presentan una absorbencia considerablemente mayor 

(alrededor de cuatro a nueve veces mayor) que la  pasta de 

madera no modificada, al mismo tiempo que retienen una forma 

fibrosa. Además, las fibras de copolímero celulósico de in jer 

to de la  invención no están expuestas a la fragilidad ni a 

la  com ificación como las fibras celulósicas modificadas de 

la  técnica anterior.

Otra propiedad ú t i l  inesperada de las fibras de copo­

límero celulósico de in jerto hidrolizado de esta invención 

es que no son inflamables, mientras que las fibras de celulo­

sa no modificada, son muy inflamables, los materiales absorben­

tes fabricados a partir de las fibras de esta invención, por 

lo tanto, pueden ser utilizados ventajosamente en los casos 

en que deben adoptarse precauciones extremas contra incendios; 

por ejemplo en hospitales, sanatorios, píe.

lás fibras de copolímero celulósico ds injerto de esta 

invención pueden ser utilizadas salas o en mezclas con. fibras ce­

lulósicas no modificadas ú otro material absorbente -en la  ma­

nufactura de pañales, tampones, esponjas y similares absor­

bentes» las fibras de la  invención también pueden transformar­

se en géneros no tejidos, que son útiles en la  manufactura de 

pañales, tampones, esponjas y similares absorbentes.

El copolímero celulósico de injerto de la  invención

12 -



y su método. de preparación serán comprendidos mas fácilmente 

considerando los siguientes ejemplos» que se dan con fines 

ilustrativos y no deben ser considerados como lim itativos 

del espirita o alcance de la  invención, excepto en los lím i­

tes dados en las reivindicaciones del apéndice.

EJEMPLO 1

Se prepara una solución del iniciador nitrato cérico 

amónico disolviendo la  sal cérica, en acido n ítrico 1E a una 

concentración de 10 milimoles/100 mi. En un matraz de 3 bocas, 

provisto de agitador, un tubo borboteado!- de gas y un embudo
$

de decantación, se introducen 500 mi de agua y 5 g de pasta 

de madera. La pasta de madera se dispersa, en agua por agita­

ción y se hace burbujear nitrógeno seco a través de la  dis­

persión durante 15. minutos, con agitación continua. A.-la.dis­

pe rsión agitada se añaden 12,5 mi de la  solución de iniciador 

nitrato cérico amónico, con borboteo continuo de nitrógeno.

A la dispersión agitada se añade una mezcla de 5,5 g de meta- 

orilato de metilo y 15., 0 g de aeriíon itrilo  y la  mezcla tota l 

se deja reaccionar durante una hora a. la  temperatura ambiente. 

Transcurrida una hora, las fiba-as de copolímero celulósico 

injertado no hidrolizadas resultantes se transfieren a un embu­

do Buchner y se lavan a fondo con agua y acetona. Después las 

fibras lavadas se calientan a reflu jo con un exceso de una 

solución de hidróxido sódico al 6 %  durante media hora, pa­

ra hidrolizar los radicales poliméricos hidrolizables. Las



i
\

fibras de copolímero celulósico- de injerto hidrolisadas re­

sultantes se lavan bien con agua, se prensan para eliminar 

el exceso de agua y se secan en una estufa a 100°C para for­

mar un cartón de pasta de madera* la  composición del producbo 

 ̂ resultante se encuentra en la  Tabla I  (muestra n- 5)»

EJEMPLO 2

Se repite el procedimiento del Ejemplo 1, a excepción 

de que se u tilizan  cantidades variables de metacrilato de me­

t i lo  y a cr ilon itr ilo . Las cantidades utilizadas de metacrila—

-¡¡o metilo y a c r ilo n itr ilo , junto con las composiciones de 

los productos resultantes, se encuentran en la  Tabla I .

EJEMPLO'3

Se repite el procedimiento del Ejemplo 2, a excepción
y

de que en lugar del metacrilato de metilo utilizado a l l í  se 

15 emplea acrilato de e t ilo . Las cantidades de acrilato de e t i­

lo y acrilon itrilo  utilizadas y las composiciones de los pro­

ductos resultantes se encuentran en la Tabla I I .

' EJEMPLO 4

Los productos de cartón de pasta de los Ejpmplos 1,

20 2 y 3 se desmenuzan en borrilla  de pasta y después se transfor­

man en guatas absorbentes. Con fines comparativos, también se 

prepara una guata constituida por pasta de madera no modifi­

cada. En las guatas se determina la retención de líquidos u ti­

lizando un aparato de ensayo de placa porosa como el descrito 

25 con detalle en Textile Res. J., 37, págs. 356-366, 1967. En
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pocas palabras, este ensayo consiste en colocar la  guata de 

muestra en lo  que es esencialmente un embudo Buchner provis­

to de una placa porosa en su fondo y mantener la muestra en 

su s it io  aplicando sobre la  misma un peso patrón para mante­

ner una presión de confinación normalizada. la placa porosa 

se pone en contacto con un depósito de líquido y se deja que 

la muestra absorba el líquido a travós de la  placa porosa has­

ta que se satura. Manteniendo la muestra prácticamente al mis­

mo nivel .que el depósito, el líquido absorbido está sometido 

a m-ia carga hidráulica esencialmente igual a cero con respecto 

al depósito. Para determinar la retención del líquido, la  

muestra saturada se eleva con respecto al- depósito de líqu i­

do, imponiendo así una carga hidráulica sobre el líquido ab­

sorbido, estando seleccionada arbiticariamente esta carga en 

un valor de 36" (914 mm) de líquido. El aparato va provisto 

de medios para medir directamente el volumen de líquido rete­

nido bajo esta carga hidráulica. Los valores de la retención 

se registran como volumen retenido por unidad de peso de f i ­

bra absorbente. Los valores resultantes se encuentran en las 

Tablas I I I  y IV bajo el títu lo  Valores de la  Puetención sin 

comprimir. El líquido utilizado en estos experimentos es una 

solución acuosa al 1 ^ en peso de cloruro sódico-, cuyas carac­

terísticas de absorción son muy próximas a las de los humores 

menstruales.

-  15 -
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1

TABLA I

Caracterización química de ,los copolímeros Oel. -  Poli(acrilato-me

Número Sustancias reac— Composición del. producto ($)
de la donantes. nar- No hidrolizado Hidroli:
muestra tes en ceso lolime- 3?oTíme-
in,i atada Cel. I'íjAM AN Cei io tota l MAM AN Cel. lü total MAM

1 i 4,7 0 41,? 58,5- 58,1 0 41,7 58,3 • 58,3

2 1 2,3 2,1 41, 58,1 45,9 12,2 38,3 61,7 42,0.

3 1 1,9 2,4 42, P 57,4 41-,5 15,9 37,9 62,1 37,0

4 1 1,5 2,7 45,* 54,7 29,3 25,4 37,9 62,1 . 24,5

5 1 1,1 3,0 45, £ 54,2 26,9 27,3 37,8 62,2 22,2

6 1 0,7 3,3 43, & 56,6 27,3 29,3 35,4 64,6 22,3

7 1 0,6 3,5 46,A 53,6 6,7 46,9 34,1 65,9 4,9

8 1 0,5 3,6 44,4 55,6 1,4 54,2 31,3 68,7 • 0,99

9 - 1 0,4 3,7 45,? 54,5 0 55,5 31,6 68,4 0 .

10 1 0 4,0 45, P 54,2 0 54,2 31,7 66,3 0

Cel. = Radical de celulosa; HAP = Radical de poli(metacrilato de metilc 
n i t r i lo ) ; Acri-Na = Radical de poli(acrrlato)sodico.

-  16-



TABLA I

)S copolímeros Gel. -  Poli(acrilato--metacrilato de metilo)sódico

______ Composición del producto ( c/°)_____
> hidrolizado____ _____________ Hidrolizado
Políme- 
.0 tota l MAM AN Cel.

Políme­
ro tota l MAM Acri-Na

58,5 58,1 0 41,7 58,3 58,3 0

58,1 45,9 12,2 38,3 61,7 42,0. 19,7.

57,4 41 >5 15,9 37,9 62,1 37,0 25,1

54,7 29,3 25,4 37,9 62,1 . 24,5 37,6

54,2 26,9 27,3 37,8 62,2 22,2 39,9

56,6 27,3 29,3 35,4 64,6 22,3 42,3

53,6 6,7 46,9 34,1 65,9 4,9 61,0

55,6 1,4 54,2 31,3 68,7 • 0,99 67,7

54,5 0 55,5 31,6 68,4 0 . 68,4-

54,2 0 54,2 31,7 66,3 . 0 66,3

~ Radical de poli(metacrila.to de metilo) ; AN = Radical de .poli(acrilo- 
o li(a c r ila to ) sódico.

-  16-



gA
BL

A 
I 

(c
on

ti
nu

ac
ió

n)

1 ! ü \ CvJ ¡ >  cr» O O c o V£>
•r! *» • •» *» • . *v *  ♦
í-l O
o j
«U l

o T * r -  r - CM r n r o e n r o

ÜOHOS
tíso

CU 0)
xi tí ra w
<D O 
XÍ Otí tí
Sí:
á

i
IN
H

fc]I © 
m *r»a tí tí3‘rltJ
a  ̂ tí,tí -f3! tí f-l

.-■ i -p I
c\j m ««!• in vo o  co

IA
1AH 8 LT\Al



1

TABLA I  (c o n tir

Número de 
la  mues­
tra in jer 

tada

Relación molecular

' Hidrolizado
' Unidades de 

glucosa MAM Acri-

1 1 2,2 0

2 1 1,8 ° , s

3 1 1,6 1,2

4 1 1,0 1,7

5 1 1 , 0
1,9

6 1 -1,0 2 ,C

7 1 0,2 3,0

8 1 0,1 3,9

9 1 0 3,6

10 1 0' 3,6

a 17 -



TABLA I  (continuación)

Relación molecular

Hidrolizado
idades de 
glucosa MAM Acri-Na

1 ; " 2,2 0

1 1 , 8 0,9

1 1,6 1,2

1 1 , 0 1 , 7 '.

1 1,° 1,9

1 1 , 0
2,0 .

1 0,2 5,0

1 0,1 3,8

1 0 3,6

1 0 ' 3,6

a 17 -
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5

10

15

20

25

TAHLA I I

Caracterización química de los copoIrmeros Cel. -  Po li

■ i:

Número de 
la  mues­
tra in.ier

Composición del producto (*)
sustancias 
r*i nnant, RS -

reae- 
part es No- hidrolizado

en peso Políme­
ro tota l AN Cel.

Polir 
ro t<tada Cel. EA AN Cal. - EA

1 1 4,5 0 20,7 79,3 79,3 0 20,7- 79

2 1 3,6 0,8 22,4 77,5 63,5 14,1 20,2 79

3 1 2,9 1,4 23,4 76,6 . 56,7 19,9 20,3 79

4 1 2,3 2,0 2-4,8 75,2 42,5 32,7 19,3 80

5 1 1,6 2,5 2i3,9 71,1 34,9 36,2 22,6 77

6 1 1,1 3,0 32,0 68.0 25,6 42,4 24,1 75

.7 1 0,7 3,4 4.3,5' 56,5 16,3 40,2 33,2 66

8 1 0 4,0 418,1 51,9 ¡ 0 51,9 34,4 . 65

Cel. = Celulosa; AN; = Radical de ip o li(a c r ilo n itr ilo ); EA -  Radical de pe 
= Radical de poli(acrilato)sádico

-  18 -



TABLA I I

3-polímeros Cel. -  BoliCacrilato-acrilato de etilo )sódico

Composición del producto ($)
'lo hidrolizado Hidrolizado

Políme­
lo tota l EA AN Cel.,

Políme­
ro total EA Acri-Ka.

79,3 79,3 0 20,7. 79,3 79,3 0

77,5 63,5 14,1 20,2' 79,8 57,3 22,5

76,6 . 56,7 19,9 20,3 79,7 49,2 30,5

75,2 42,5 32,7 19,8 80,2 33,9 46,3

71,1 34,9 36,2 22,6 77,4 27,3 50,1

68.0 25,6 42,4 24,1 75,9 19,3 . 56,6

56,5 • 16,3 40,2 33,2 66,8 12,4 54,3

• 51,9' 0 51,9 34,4 . 65,6 0 65,6

i ( ac r ilon it r i lo ) ; EA = Badicai de po li(acrila to  de e t i lo ) Acri-Na

\
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I

5
TABLA I I  (coi

Número de* 
la  muéstría- 
injertada

Relación molecular
Hidrolizado

Unidades de 
glucosa EA

1 1 6,1-

2 1 4,6

3 1 4,1

4 1 2,9

5 i 2,°

6 1 1 , 3

7 1 0,6'

8 1 0 '

25

-  19



TABLA II (continuación)

Relación molecular
Hidrolizado

Unidades de 
glucosa, EA Acri-Na

1 6.1 0

1 ■■4,6 2,0

1 4,1 • 2,7

1 2 , 9 4,1

1 2,0 3,8.

1 1,3 4,0

1 0,6 2,8

1 0 ' 3,3

-  19



EJEMPLO V

Los materiales de los Ejemplos 1 ,2  y 3 se desmenu­

zan en forma de borrilla  de pasta de madera y se combinan 

con una cantidad igual de borrilla  de pasta de madera no mo_ 

dificada. la  mezcla de borrilla  se configura en tampones c i­

lindricos comprimidos con una densidad de 4 g/cc, un diáme­

tro de unas.0,57 pulgadas (14,5 mm) y una longitud axial de 

‘1,63 pulgadas aproximadamente (42,7 mm). La capacidad de es­

tos tampones para absorber un 1 $ en peso de una solución 

acuosa de cloruro sódico, bajo condiciones de uso simuladas, 

se determina dejando que un extremo del tampón se sumerja en 

la  solución durante un periodo de 20 minutos mientras se man­

tienen los lados del tampón bajo una presión confinante de 

24 pulgadas .(60,9 em)de agua, m,antenida envolviendo el tam­

pón en un manguito de polietileno hidráulicamente inflado.

Se escurre e l exceso de fluido del tampón, se a flo ja  la  pre­

sión y se determina el peso de agua absorbida por el tampón 

y se registra en las tablas I I I  y IV como capacidad del tam­

pón en unidades de volumen de líquido absorbido por unidad 

de peso del tampón.

Eefiriéndonos a las tablas I I I 'y  IV, puede obsrvar- 

se que la muestra de celulosa injertada (1) que contiene so­

lamente el radical polimérico no iónico metacrilato de meti­

lo (MAI>í en la Tabla I I I  y EA en la Tabla IV) presenta una



1 capacidad .de absorción que d ifiere  sólo moderadamente de 

la  de la  muestra de pasta de madera, cuando se compara con 

e lla . A este respecto, se observará que mientras que los ra­

dicales injertados MAM y EA son generalmente no iónicos y,

•5 por lo tanto, hidrófobos, han sido sometidos a una opera­

ción de h idrólisis y, por consiguiente, han sido afectadas 

las características de la  superifice de las fibras injerta­

das, especialmente la de las fibras injertadas con EA, lo 

que explica la variación de las propiedades de absorción con 

-*-0 respecto a la  pulpa de madera,.

\

-2 1 -
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1
TABLA I I I

Caracterización f ís ic a  del copolimsro de Cel» — Boli(acrilato-m6tac

Absorbencia
Número de la 
muestra in -

Composición del. producto 
(%) Retención de 

líquido s5 iertada Cel. MAM Acri-Ra

Pasta de madera 100 - - 1,5

1 41,7 58,3 0 0

2 38,3 42,0 19,7 0,8

10 3 37,9 37,0 25,1 1,5

4 37,9 24,5 37,6' 5,3

5 37,8 22,2 39,-9 7,0

6 35,4 22,3 42,3 6,9

7 34,1 4,9 61,0 5,4

15 8 31,3 1,0 67,7 4,2

9 31,6 0 68,4 g e l i f  i  cado

10 31,7 0 66,3 gelificado

-  22



TABLA I I I

)olímero de Gel* -  Poliíacrilato-m etacrilato de metilo)sódico.

Absorbencia fec/g) ____
reducto

Acri-íía
Retención de 
líquido s

Capacidad tampón
(mezclan a l 50  ̂ - con 

pasta de madera)

» 1,5 2,6

0 0 3,03

19,7 0,8 3,49

25,1 1,5 3,81

37,6 ‘ 5,3 5,01

39 i  9 7,° 5,37

42,3 6,9 5,27

61,0 5,4 4.96

67,7 4,2 4.40

68,4 gelificaao

66,3 gelificado -

-  22 -
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1
TABLA IV

Caracterización f ís ic a  del copol^mero de Cel. -  P g li(a c r il aj2^gj^j

Absorbencia

Número de la 
muestra in­

jertada

Composición del producto ($) Retención del
5 Cel. EA Acri-Na lie  nidos ,L

Pasta de madera 100 - - 1,5

1 20,7 79,3 0 2,9

2 20,2 57,3 22,5 12,0

3 20,3 49,2 30,5 . 14,0

10
4 19,8 33,9 46,3 9,5

5 22,6 27,3 50,1 9,3

6 24,1 19,3 56,6 9,5

7 33,2 12,4 54,3

CQO

15 8 34,4 0 65,6 ' gelificado

20

25



TABLA I?
a

ipolímero de Cel.
, í-  Polifacr'ilaío--acrilato de etilo)sódico

• Absorlencia (cc/g)

íduct-o ($) 
Acri-I'Ta

" ' • ■ i 
Retención de! 

líanidos 1

• Capacidad tampon 
(mésela a l 50 con 

nasta de madera)

1,5 2,7

0 2,9 3,45

22 s 5 12,0 6,27

30,5 . 14,o ’ 6,54

46,3 9,5 ~

50,1 9,3 5,29

56,6 9,5 5,81

54,3 10,8 5,92

65,6 • gelificado -

23 -



1 En el otro extremo, las muestras que han sido in jer­

tadas solamente con un polímero iónico (Acri-Na en las Ta­

blas I I I  y IV); se registran como gelificaáas, es decir, se 

ha producido la  formación de gel en la parte externa de la  

muestra absorbente ensayada y ha evitado la  posterior absor­

ción del líquido en las porciones centrales de la  muestra.

Eb. marcado centraste con estos extremos, puede observarse que 

I eis iuuGS'b2?£is ■ cjiz© j cío o.cusi'cLo con. 6SÍJQ. inv oncidiii cont»d-GHOt). 

una combinación de radicales poliméricos iónicos y no ión i- 

10 eos injertados al esqueleto de celulosa, presentan un espec­

tacular aumento de sus propiedades absorbentes, tanto con res­

pecto a la retención de líquido en las guatas absorbentes no 

comprimidas como en la capacidad absorbente ae los cuerpos f i ­

brosos comprimidos tales como tampones. También es evidente 

15 que, dentro ae los intervalos preferidos de composiciones de

radicales poliméricos iónicos y no iónicos, las propiedades 

de absorción son máximas.

"ejemplo 6

Los productos dé los Ejemplos 1, 2 y 3‘ son ensayados 

20 para determinar su capacidad de mantener sus características

fibrosas después de transformación mecánica por molienda en 

borrilla  de pasta de madera con un molino de martillos Weber, 

utilizando un tamiz de 1/4" (6,3 mm) • SI contenido en nudos de 

la  borrilla  resultante se determina por la  técnica de soplado 

25 de aire constante, donde una muestra de 5 g de la borrilla se

2.4



1 coloca en el fondo de una bureta do 1000 mi y se admite aire

a través de la  llave situada en e l fondo, a un caudal constan 

te de 3,5 p iesV mi nu‘bo (99° para producir una acción de

volteo de la  muestra, haciendo con ello  que las fibras indivi- 

5 dualizadas de la  muestra escapen a través del extremo abierto

superior de la  bureta mientras que los nudos o aglomerados 

más pesados se quedan en el fondo® Después los nudos se sacan 

y pesan y e l contenido en nudos (como porcentaje en pe3o de la 

muestra) se determina y registra en las Tablas V y VI. Ade- 

'10 . más, se examinan muestras de la  borrilla  fibrosa y se deter­

mina la longitud media aritmética de la  fibra  por microsco­

pía. Las fibras se colocan en un porta microscópico y se cu-_ 

bren con una placa de vidrio . Se toma una fotomicrografía de 

esta placa a 53 aumentos y se mide la  longitud de cada fibra 

15 fotografiada.’ Se ca lcu la , el promedio aritmético de estas lon­

gitudes de fibras y los resultados se encuentran en las Ta­

blas V y VI.-

-  25 -
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1

;¿3IA V

C a r a c t e r iz a d ó n  de la  C( r n i f i c a d d n  de. Ia5_fibra3

1. Cel . -  P o liía c r ilí ío-metacrilato de metilo)s

5 Fibra seca (

Número
muestra

de la  
in j er

Composición del 
ducto ($>)

pro-

tada Cel. JKj:m  Acri-Na x 0 illlci X X 3 XC el

10 Pasta de madera 100 -  - - Fibrosa

1 41,7 58,3 0 Fibrosa

2 33,3 42,0 19,7 Fibrosa

3 37,9 37,0 25,1 Fibrosa

15 4 37,9 24,5 37,6 Fibrosa

5 37,8 22,2 39,9 Fibrosa

6 35,4 22,3 42,3 Fibrosa

7 34,1 4,9 61,0 Fibrosa

20 8 31,3 1,0 67,7 Fibrosa (ligada)

9 31,6 0 68,4 Fibras muy ligadas

10 31,7 0 66, i Fibras muy ligadas

25



í
:abla v

.e la  ct rnificac ión  de las fibras insertadas

(acrilíito -metacrilato de metilo)sódico

Fibra seca (molida en un molino Weber)

pro- ; 

'i-Na' Poma fís ica
Contenido esti 
mado en nudos

longitud media. 
aritmética esti­
mada de las fibras 
individuales (mm)

- Fibrosa 0-10 1,3

0 Fibrosa 0-10 1,2

19,7 Fibrosa 0-10 1,4

-5,1 Fibrosa 0-10 -0,8

57,6 Fibrosa 0-10 0,9

59,9 Fibrosa 0-10 . 1,0

¡•2,3 Fibrosa 0-10 1,0

51,0
/

Fibrosa 0-10 1,2

57,7 Fibrosa (ligada) 73 1,1

58,4 Fibras muy ligadas 81 - 0,7

56,3" Fibras muy ligadas 100 0,02

o -

í .í

t.

i 'I
f
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TABLA VI

5

20

25

Caracterizasion de la  cornificaoión de fibras in je r  

2. Cel. -  Po li(acrila to -acrila to  de e t ilo ) sódico

Fibra seca (m

Número de la»\ muestra in jer­
tada Cel. EA Acri-Na Forma fís ica

í »isi Pasta de madera 100 - - Fibrosa
}
1' -

10
1 20,7 79,3 0 Fibrosa

i  .  . 2 20,2 57,3 22,5 . Fibrosa.

Ii 3 20,3 49,2 30,5 Fibrosa

j
i
j

4 19,8 33,9 46,3 Fibrosa

5 22,6 . 27,3 5 0 , 1 Fibrosa

i - 15 6 24,1 19,3 5 6,6 Fibrosa
i

7 33,2 12,4 54,3 Fibras ligadas .

8 34,4 0 65,6 Fibras muy ligada



TABLA VI i

la  cornificación de fibraJ injertadas
i ,

2 r ila t  o-acrilato de etilo)áódico

Fibra áeoa (molida en un molino Weber)

reducto ($) 
Acri-Na Forma fís ica

Contenido esti. 
mado en nudos

Longitud media 
aritmética es'ti 
mada de Has fibias 
individuales, (pn)

— Fibrosa 0.-10 1,3

0 Fibrosa 0-10 1,2

22,5 . Fibrosa 0-10 1,3

30,5 Fibrosa 0-10 1,0

46,3 Fibrosa 0-10 1,2

50,1 Fibrosa 0- 10. 1,3

56,6 Fibrosa 0-10 1,3'.

§4,3 Fibras ligadas . 70 1,4

65,6 Fibras muy; ligadas 90 0,02

-  27 -
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1 Eefiri éndonos ahora a las Tablas V y VI, puede ob­

servarse que siempre que se mantenga la cantidad de radical 

polimérico no ionico dentro del intervalo aquí prescrito, 

e l copolímero celulósico injertado presenta las mismas pro- 

5 piedades fís icas'con respecto a la  longitud de las fibras

y a l contenido en nudos después del tratamiento mecánico que 

la  pasta de madera. Sin embargo, a medida que disminuye la 

cantidad de radicales poliméricos no iónicos en una fibra 

que contiene radicales poliméricos iónicos, e l contenido en 

10 nudos aumenta espectacularmente, haciendo que esa porción pon­

deral de la  borrilla  de pasta molida no sea adecuada para uso 

en un apósito. Con respecto a la  longitud de la  fibra, puede 

observarse que cuando la  cantidad de radical polimérico no 

m iónico disminuye por debajo de los lím ites aquí prescritos,

15 la  longitud media de la  fibra  disminuye hasta un punto en que,

en realidad el material puede ser considerado un polvo. En 

esta condición, el material no puede ser utilizado como sus­

tituto de la  pasta de madera fibrosa.

EJEMPLO 7

Se prepara una dispersión de 5 g de pasta de madera 

en 500 mi de agua en un matraz de tres bocas provisto de agi­

tador, un tubo borboteador de gas y un embudo de decantación. 

Se hace borbotear nitrógeno seco a través de la  dispersión

durante 5 minutos. Se añaden 12,‘5 mi de una solución de in i—
25J  ciador nitrato cérico amónico como se ha descrito en el Ejem-

-  28 -



pío 1, junto con algunas gotas del emulgente Tritón X-100, 

mientras se prosigue el borboteo de nitrógeno y la  agita­

ción. A esta dispersión agitada y barrida con nitrógeno se 

añade una mezcla de 23 g de acrilon itrilo  y 2 g de butadie­

no licuado. Después e l sistema se cierra a la atmósfera y la  

mezcla tota l se deja reaccionar a la  temperatura ambiente du­

rante 4 ñoras. Transcurrido este tiempo, las fibras de copo- 

limero celulósico da injerto resultantes se transfieren a un 

embudo Buchner y se lavan a fondo con agua y acetona. Las f i ­

bras lavadas se calientan a reflu jo con un exceso de solución 

de hidróxido sódico 1,5N durante 30 minutos,- se lavan con agua 

y después se secan en una estufa de aire caliente a 60°C. El 

copolímero celulósico de in jerto hidrolizado fibroso resultan­

te tiene una capacidad máxima de 13 cc por gramo y una reten­

ción de 8,4 cc por gramo en estado no comprimido. Tiene una 

capacidad tampón de 5,2 cc por gramo cuando se u tiliza  en una 

mezcla a l 50 fo en peso con pasta de madera no tratada en un 

tampón con una densidad de 0,4 g/cc. El líquido utilizado en 

estos ensayos es una. solución de cloruro sódico a l :1

EJEMPLO S

. Una dispersión de 5 g de algodón (Johnson and Johnson,

Red'Cross Brand) en 500 mi de agua, en un matraz de 3 bocas 

provisto de agitador, tubo borboteador de gas y un embudo de 

decantación, se agita a medida que se hace borbotear nitró­

geno a través do la dispersión durante 30 minutos.- A esta dis-

29 -



persión agitada y barrida con nitrógeno se añaden 12,5 mi 

de una solución del iniciador nitrato cérico amónico, con 

una concentración de 1 mol de nitrato cérico amónico por l i ­

tro de ácido nítrico 1N. Después de seguir agitando y pasan­

do nitrógeno durante un minuto, se añade a la  dispersión agi­

tada una mezcla de 12,5 mi de acrilon itrilo  y 12,5 mi de acri- 

lato de e tilo  y la mezcla to ta l se deja reaccionar a la  tempe­

ratura ambiente durante una hora. Das fibras resultantes se 

lavan e hidrolizan como en el Ejemplo 1. Das fibras de copolí- 

mero celulósico de injerto hidrolizadac resultantes se pren­

san para separar el exceso de agua y se secan en una estufa 

a 100°C para formar una lámina.' Da lámina se muele en forma de 

borrilla  que presenta excelentes características fibrosas y 

absorbencia.

EJEMPLO 9

Se preparan unas muestras formadas por guatas de 2 g 

de fibras de copolímero celulósico injertado, comprimidas y 

no comprimidas, cuya composición corresponde a las muestras 

2-8 de la  Tabla I I I  y 2-7 de la  Tabla IV. Además, se prepa­

ran otras guatas utilizando fibras obtenidas por e l método 

de los Ejemplos 1, 2 y 3 y correspondientes e.n todos los as­

pectos a las muestras antes enumeradas, con la  excepción de 

que estas otras muestras no son hidrolizadas y, por lo  tanto, 

tienen la composición indicada en las Tablas I I I  y IV para 

las muestras 2-8 y 2-7, respectivamente, bajo el títu lo  Procluc



1 -feo no hidrolizado. Análogamente, se preparan unas muestras

hidrolizadas y no hidrolizadas &s los copolímeros celulósicos 

de in jerto con acrilon itr ilo  y butadieno del Ejemplo 7* las 

gua.tas de muestras hidrolizadas ,y no hidrolizadas se someten 

'5 a un ensayo a la  llama en el que cada muestra se sujeta con

un par de pinzas y se mantiene en la porción más caliente de 

la  llama de un mechero Bunsen, durante 10.segundos. Después 

se retira  la  muestra. Das muestras que después de retiradas 

continúan ardiendo con llama o incano.escencia se caracterizan 

10 como inflamables y las muestras restantes se caracterizan co­

mo no inflamables. Los resultados de este ensayo indican n̂ 

todos los casos que las fibras.no hidrolisadas son muy in fla ­

mables mientras que las fibras hidrolizadas no son inflamables.
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1 En resumen, la Patente de Invención qué se

so lic ita , deberá recaer sobre las siguientes:

REIVINDICACIONES

1.- Un método de preparación de copolímeros 

5 celulósicos de in jerto  en forma fibrosa que consiste en copo- 

limerizar una celulosa seleccionada entre el grupo formado por 

fibras de celulosa natural y regenerada, un monómero que es 

hidrolizable después de la copolimerización para formar radi­

cales poliméricos iónicos y un monómero no iónico, por lo  me- 

10 nos parcialmente no hidrolizable, para foimar un copolímero 

celulósico de in jerto  con un esqueleto de celulosa y cadenas 

laterales copolímericas injertadas en el mismo, cuyas cadenas 

laterales copolímericas están constituidas por radicales po­

liméricos hidrolizables y radicales poliméricos no iónicos,

15 no hidrolizables y someter dicho copolímero celulósico de

in jerto  a h id ró lis is  para h idrolizar los radicales poliméri­

cos hidrolizables de dicho copolímero celulósico de in jerto  

y convertir los mismos en radicales poliméricos iónicos, fo r ­

mando así un copolímero celulósico de in jerto con un esquele- 

20 to.de celulosa y cadenas laterales oopoliméricas injertadas en 

el mismo, cuyas cadenas laterales copoliméricas están consti­

tuidas por radicales poliméricos iónicos y radicales polimé­

ricos no iónicos.

2.- Se reivindica por último como objeto so- 

25 bre el que ha de recaer la Patente de Invención que se so lic ita
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1 UN METODO DE PREPARACION DE COPOLIMEROS CELULOSICOS DE INJERTO 

EN NORMA FIBROSA.

Todo conforme queda descrito y reivindicado 

en la  presente memoria descriptiva que consta de treinta y tres 

páginas mecanografiadas

Madrid, 21 abril 1975
BERNARDO UNGRIA
p.p.
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