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 ra la produccxéntde éteres celu1651cos adsorbentes de aguai

Vpero por lo menos parcialmente insolubles en agua.~
se n° 3 589 364, como reticular carbox1metilcelulosa soluble “
- en agua, que puede ser produc1da por eterlflcaclén de celulo-'
' que tlene la capacidad de adsorber cantldades relatlvamente

'grandes de agua y de hincharse al mlsmo tlempo La reticula~

_te con la eterlflcaclén. Como agentes retlculantes se utlll—

. riores a 70°C todavia requiere varias hQras, v.9. 3,5 horas.

_ Esta invencidn se reflere a un pxocedlmlento pav

Se sabe, por ejemplo por la patente estadounlden—

sa, con 5c1do monocloroacétlco, para obtener un éter celulé-

sico’ que, por lo menos en parte, es 1nsoluble en agua pero

c;én puede tener lugar antes de, despues de o s1mu1taneamen-

zan agentes de reaccidn que son pollfunc10nales frente a la
celulosa, por ejemplo. compuestos epéxldos, alcoholes supe—
riores policlorados o divinilsulfona. Se utlllza preferlble-
mente la eplclorohldrlna porque consigue la retlcula016n y ;
la eterificacidn simulténeas. La retlcula016n tlene 1ugar en
presencia de una cantidad relativamente pequena de agua, en
un amblente semiseco o en presenc1a de cantldades relativa—
mentevgranQes de un diluyente orgédnico inerte, por e;emplo-v
iéépropanol,en una proporcidén cuarenta Vecesusupérior a la
de la celulosa. A la temperatura normal, 1a';§£iculaci6n du-
ra muchas horas, v.g. 18 horas; a una temﬁerqturq més aité,

1la reaccién es m&s rédpida pero incluso a temperaturas supe-.

En la solicitud de patente\*“*’)é cuyo titulo
es "Un brocedimiento para la manufactura de &teres celu;ési-
cos adsorbentes de agua", presentada el I3 o} fowoly & /WY

en la oficina de patentes espanola, -se describe un pro-

cedimiento mediante el cual pueden obtenerse los éteres'celﬁ-

. W .
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frente a la celulosa y son por lo menos dos veces

16sicos reticulados antes mencionados mediante una reaccidn

de reticulacidn relativamente breve. De acﬁerdo con este prof
cedimiento, se producen &teres celulbsicos adsorbentes de

agua, pero en gran parte insolubles en agua, es decir inso-
lubles en agua -en mds del 50 % en peso, ?or alcalinizacién
de la celulosa en presencia de un &lcali e isopropanol como
medio de reaccibén, un procedimiento en el que la celulosa

reacciona con un agente de eterificacibn de tal manera que,
mediante una simple eterificacién se éroduciria una carboxi-
metilcelulosa, ung carboximetilhidroxietilceiulosa, una hi-
droxietilcelulosa o una metilhidroxietilcelulosa solubles

en agua y donde la reaccifén tiene lugar antes de, simultdnea
mente con o después de la eterificacién, con un agente de'rg
ticulacibn polifuncional frente a la celulosa en un medio
de reacci6n alcalino. Este medio de reaccibén es la acrilami-
dometilencloroacetamida, el &cida dicloroacético o el oxi-

cloruro de fésforo o contiene grupos que son funcionales

el'gruﬁo acrilamido CHé;CH-ﬁ—Tn
) Q
el grupo cloroazometino =N=Ce o
&

el grupo aliloxiazometino ﬁ?=C~O~CH2~CH=CH2.

Se ha encontrado ahora que los Eteres celulfsi-
cés antes mencionados también éueden ser obtenidos mediante
una reaccién de reticulacién relativamente breve, si la élcg
linizaci6n, la eterificacibén y la reticulacién se llevan a
cabo en un medio de reaccibén liquido distinto del alcohol
isopropilico. |

En el procedimiento de acuexdo con esta invencidrn|,
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se emplea el conqcido proceso de eterificacidn en ei que ia
celulosa alcalina se eterifica de tal forma Que_se producei'
una celulosa que por lo menos es consideiéblémehte solﬁbie._
en agua. Por razones pr&cticas, se emplea la celulosé élcali—
na prodﬁcida a partir de una solucidn acuoéé:de NaOH casi ex-
clusivémente, pero las eterificaciones también ?uedeﬁrllefar-
se a cabo con celulosa alcalina producida.a éartir de una so-
lucién acuosa de KOH o de LiOH. Los agéntes de>eterifica¢ién
preferidos para la produccidn de éteres celulbsicos solubles
en agua son el monocloroacetato sédico, el &éido-monoclqrof‘
acético,Vel clo;uro de metilo, el 6xido de efilené y elréxi—
do de propileno, cada uno de ellos por sirsolo Q én mezclé,
con los otres, y clorurc de etilo, especialpen;e cuando est§
mezclédo con 6xido de etileno u 6xido de proﬁileno.,»

El proeedimientd de esta invencidn inclu&e una reac-—
cibn de>eterificaci6n asi ‘como una reaccién'de'reticulacién,
La reaccibn de reticulacidén se lleya a cabo de tgi forma que
por lo menos el 20 % en peso del é&ter celuldsico fa ho es st
luble en agua pero el producto es hinchable po; ei égua. Es-
ta reaccién de reticulacibn adicional también es conocida; Lo
que es nuevo en el procedimiento de esta inveﬁcién es que
se utilizan los agentes reticulantes anteSAmencicnados} éoi
ejemplo: .

metilen-bi:-acrilamida.

N,N'—dime£i101(metilen—bivacrilamida)

tri-acriloilhexahidrotriazina

acrilamidometilencloroacetamida
2,4,6~tricloropirimidina
2,4,5,6~tetracloropirimiding

cloruro cianfirico
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-5 -

cianurato de trialilo

dcido dicloroacético

oxicloruro de f6sfaoro

De acuerdo con el tipo de agente xeticulante, se
utilizan de 0,001 a 0,20 partes en éego del mismo por paxte
en peso de celulosa. Una excepcidn es el 4cida dicloroacéti-
co, del que deben emélearse por lo menas 0;10 partes en peso
por parte en peso de celulosa. Si se utiliza &cido monaclo-
roacético solo o junto con 6xido de etileno como agente de
eterificacibn, la cantidad del agente reticulaﬁte &cido di-~
cloroacético debe ser relativamente elevada en comparacidn
con la cantidad de &cido monocloxoacé&tico empleédo.

Si ha de obtenerse un étey celul@sica ﬁéticuladovcbn
un valor de retencifn del agua (YRA) elevado; es‘ventajoso
utilizar un disolvente orgénico como medio,de.reacci6n 11~
quido, por ejemplo dioxano, metiletilcetona, etanol, acetona
o alcohol terc-butflico, que ademfs reacciona poco con las
sustahcias reaccionantes o no reacciona en absoluto.

8i se em?lea agua como medio de reaccién; se obtieneh
€teres celul6sicos reticulados cuyo valor de retencidn del
agua es considerablemente menox, por ejeméio solamente la
mitad, que el de los &teres celuldsicos yeticulados descri-
tos en la patente princiPal y producidos baja %as mismas
condiciones, pero en éresencia de alcohol isopropilico. En
muchas casos de uso prictico, este bajo VRA no Importa e
incluso puede ser conyeniente. Los &teres celuldsicos predu-
cidos y reticulados en un medio de reaccién'puramente'acuo-
s0 se caracterizan porque pueden adsorber el agua muy répi¥
damente. Para su produccidn se utiliza preferiblemente una

celulosa alcalina seca, es decir, una celulosa alcalina pro-
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ducida mezclando uniformemente una celulosa pulyegizada con
la cantidad necesaria de flcali, mediante rociada d@n una gc_
lucién acuosa concentrada, al 20 %, dé un hédréxido alcali»i
no, siendo la celulosa alcalina obtenida uﬁ»polyo éési seco.
Sin'emba?go,'también puede utilizarse-una celulé#a alcalina
de inmersidn, es decir, una celulosa alcalina produ?ida éumex
gigndo placas o telas de celulosa en una_sélgcién acuosa de
un hidréxido alcalino y después escurrieﬁdo ydamm&mzﬁﬁb.Esté
celulosa alcalina estd constituida por una mezcla'granuiadd
no aglomerante. Si se emplea un medio de reaccién puraménte
acuoso, es preferible no diferir la reticulacién hasta des-
pués de la eterificacifn sino realizarla simulféneamente con’
el proceso de eterificacién. En un medio de reacéiSn puramen-
te acuoso, los 6xidos de alquileno, especiélmente el 6xido
de etileno, reaccionan muy répidamente. Por ellb, la acumula-
ci6n de calor puede conducir a productos descoloridos pero
esté no es un inconveniente en algunas apliéacidnes préév”
ticas. Pueden evitarse las.sobrecalefaccionés locales pro—
porcionando un intercambio de calor uniforme. En ios procé—
sos de eterificacifn mixtos, es posible qué otro agénte ae
eterificacidén asuma el papel de distribuido:'de calor.

De forﬁa similar a los procedimientos hasta ahora_do~
nocidos, el procedimiento de esta invencién'éonduce a Prodﬁc~
tos reticulados que contienen una cierta porcidn soluble en
agua. Para muchos fines esto no importa, de manera que habi-
tualmente es innecesario separar la porcidn soluble en agua.
En los ejemplos dados a continuvacidn, se da la cantidad de
celulosa reticulada que es soluble en agua pura a 20°C.

Los &teres celulbsicos reticulados producidos por el

procedimiento de la invencidn pueden ser utilizados para va-




10

18

20

25

30

ponde a 2000 veces la aceleracitn debida a la gravedad. En

rios fines técnicos, por ejemplo pueden servir como material
adsorbente en'vendajes quirGrgicos e higiénicos o como agen-
tes deshidratantes, por ejemplo en emulsiones acuosas.

El procedimiento de la invencién se caracteriza porn-
gie se obtienen productos suficientemente reticulados den~‘
tro de un periodo de tiempo muy corto, es decir, en una ho-
ra aproximadamente, a temperaturas moderadas, preferiblemen-
te hasta de unos 80°C. Se obtienen productos con valores va-
riables de la retencién del agua, de acuerdo con las condi-
ciones de eterificacién N’ reticulacién., Por lo tanto, pue~
den cumplirse muchos requisitos diferentes. La cantidad de
agua retenida puede ser extraordinariamente alta y puede
ascender, por ejemplo, a'60 veces el pesoAdel éter celulo~
sico reticulado. El agua adsorbida estd tan fitmementé uni-
da al producte reticulado que no pqéde sérsepagtb del mis-

mo, incluso si se aplica una fuerza centrifuga que corres-

los ejemplos dados a continuacién, se hace referencia al
valor de retenci6n del agua frente a agua pura a 20°C, de-
terminado'después de la aplicacién de dicha fuerza centrfi-
fuga.

Como una ventaja adicional del proéedimiento de es~
ta invencidén, se obtienen productos con un valor de reten-
cién del agua elevado en relacién 'con la cantidad de agen~
te reticulado empleada. De esta forma, pﬁéden obténerse 4~
cilmente productos con una capacidad de retencién del agua
de 5 a 60 veces su propio peso.

En los ejemplos que siguen, todoé los porcentajes
se dan en peso., La alcalinizacién, la eterificaciéﬁ y la re-

ticulaci6n se llevan a cabo a las temperaturas dadas y mien-
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culado sobre el peso seco de la porcién insoluble en agua.

do la mezcla durante una hora a 80°C. El producto obtenido

tras las sustancias reaccionantes estén siendo Iintimamente
mezcladas. La abreviatura "VRA" significa valor o capacidad

de retencidn del agua. Viene dada en porcentaje en peso, cal-

. EJEMPLO 1
En una vasija de reaccidn se mezclan y se rocian si-
multédneamente 100 g de celulosa con 91,5 g de_ﬁna solucibn .
acuosa de NaOH (al 28 %) y después se c&htihﬁa mezclando du-
rante 45 minutos a 20°C. Posteriormente se agrega una mezcla
Intima de 65 g de monocloroacetato sédico finamente4puive:ir
zadq y 0,57 g de meﬁilen—bi(acrilamida) y la eterifica&iéﬂ

y la reticulaci6n se llevan a cabo simultédneamente continuan-

se lava para liberarlo de sales con una solucién acuosa de -
alcohol metilico al 85 %, después se disuelve én acétona, ée
extrae y se seca. El producto asi obtenido tiené un VRArde:
2070 y contiene 23,3 % de sustancia soluble en agua. 7
EJEMPLO 2
Se repite el procedimiento del Ejemplp 1'per6 cﬁn
las excepciones de que se utiliza una mezcia de 55 g de mono-
cloxroacetato s6dico y 41,5 g de una solucibén acuosa al 30 %
de dimetilol-metilen-bi(acrilamida) para la eterificacién y
la reticulacidtn simultineas v que el mezcladg se realiza du-
rante una hora a 70°C.
El producto se limpia y seca como en el Ejempio 1
y presenta un valor de retencidn del agua de 907 y uné por-
cién soluble en agua del 18,3 %.
EJEMPLO 3
Se rocian 125 g de celulosa con 228 g de una solu-

cién acuosa de NaOH al 28 % en una vasija de reaccién y se
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| 20°C. Después se afiaden 169 g de monocloroacetato sddico

‘se sollc1ta debera recaer sobre las siguientes:

. 10 menos parclalmente insolubles en agusa, en el que la celu

te solubles en agua, y en el que la, reacclon tlene lugar an|

‘con. un agente reticulante pollfunc1ona1 frentp a la celulo~

sa en un medio de ‘reaccidn alcalino, cuyos grﬁpos que son -~

alcaliniza, mezclando continuamente, durante 45 minutos a

junto con 1,2 g de metilen-bi(acrilamida). Tienen lugar la
eterificacidn y‘la'feticulacién simultaneas durante una ho-
ra a 80°C. El1 producto limpio y seco obtenido tiene un VRA
de 12. 500 ¥y una porclon soluble del 65,4 %. l

" En resumen, el Primer Certificado de Adicibn que

REIVINDICACIONES

1. Mejoras introducidas en el objeto de lé'pateﬁ
te pr1nc1pal Ne 431 916 por: Un procedimiento para la pro-

ducecidn de éteres celu1051cos adsorbentes de agua, pero por

losa se alcallnlza en pregsencia de un medlo de reacclon 11-|
gquido y se- eterlflca de tal manera que, medlante una 51mple
eterlflcaclon, se produciria una cafboxmmetllcelulosa, una
carboxlmetllhldroxletllcelulosa, una hldroxletllcelulosa o}

una metilhldroxletllcelulosa por lo menos con51derab1emen—

tes de, simultaneamente con o despues de la eter1f10a01on -

funcionales’frente a la celulosa son acrilamidometilenclo-
roacetamlda, 4cido dicloroacético u oxlcloruro de fésforq ~

o por-lo menos dos veces

el grupo acrilamido CH2=CH-ﬁ-N-
O .
el grupo cloroazometino ~N=C~- ©

!
cl

Cwqggi; . el grupo aliloxiazometino -?=C-O—CH2-CH=CH2, -
. . ' : N

\ et . v .
y B “ [ . . :
! : ' ' ‘ I R B A
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‘la Reivindicacidén 1, caracterizadas porque la alcalinizacid:

: N : ’ . - . .
~duccibn de eteres celulosicos adsorbentes de agua®", segln -

"solicita: MEJORAS INTRODUCIDAS EN EIL OBJETO DE LA PATENTE -

CION DE ETERES CELULOSICOS ADSORBENTES DE AGUA.

—~10 -~

de acuerdo con la patente , cuyo pfbéedimiento‘sé
caracteriza porque la alcalinizacidn, la eterificacidén y la
reticulacidén se llevan a cabo en un medio de reaééién liqui
do distinto. del alcohol isopropilico.

2. Mejoras introducidas en el,objeto de la pa-
tente principal n?2 431.916 por "un procedimiento para ia pr

duccidn dé éteres celuldsicos adsorbentes de agua", segln -

la eterificacidn y la reticulacibén se llevan a cabo en un -
medio de reaccidn puramente acuoso.
3. Mejoras introducidas en el objeto de la pa-

tente principal n2 431.916 por "un procedimiento para la prp

la Reivindicacidén 1, caracterizadas porque el éter celuldsi
co es reticulado para formar un éter celulésicp.que es inso
luble en una proporcién superior al 50 %.

: 4, Se reivindica por filtimo como objeto sobre -

el que ha de recaer el Primer Certificado de Adicidn qué se
PRINCIPAL N2 431.916 POR "UN PROCEDIMIENTO PARA LA PRODUC-

Todo conforme queda descrito y reivindicado en -
la presente memoria descriptiva que consta de diez paginas
mecanografiadas.

Madrid, 5 de May

BERNARDO
P-P-.
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