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DESCRIPCION

Polisacdridos funcionalizados por radicales libres.

La presente invencidn se refiere a un nuevo proceso para introducir grupos funcionales en grandes variedades de
polisacdridos utilizando la generacion de radicales libres.

Antecedentes de la invencion
Las irradiaciones de alta energia se han utilizado en varios campos de aplicacion.

Al principio, la atencién se concentrd en los procesos de degradacion de polimeros. Las cadenas se rompian por
radiacién de alta energia con mejoras econdmicas y ecoldgicas, y era posible un control de proceso exacto a través de
la dosis.

Por ejemplo, en el proceso de la viscosa, Fischer y Goldberg han realizado estudios sobre la radiacién de haz de
electrones (EB) desde 1980 (patente DD 1 40747 y M. Lenzinger Ber., 1985, publicacién 59, 32-39) y P. Burkart,
(Polym. News, 1999, 24/6, 194-197) llevé a cabo otras investigaciones sobre la pulpa de la celulosa. Estos estudios
abrieron un nuevo camino de importancia comercial para la activacion de la pulpa en el proceso de la viscosa lo cual
tiene también ventajas ecoldgicas. Con el tratamiento de haz de electrones en la pulpa de la celulosa, la degradacién
prevalece en gran medida en la reticulacién y da lugar a una distribucién de la longitud de cadena estrecha y a una
accesibilidad mejorada de la celulosa, especialmente tras un tratamiento alcalino.

Mas recientemente, se investigd también la via de la reticulaciéon. En WO01/30407, por ejemplo, puede reticularse
una solucién de alcohol de polivinilo en agua que contenga polimeros naturales utilizando radiacién de alta energia
para formar hidrogeles para su uso en el campo médico; los productos obtenidos a través de este proceso se describen
como que presentan cualidades de esterilidad, transparencia, efecto refrigerante, biocompatibilidad, permeabilidad al
oxigeno, absorcién, entorno himedo.

Otro objetivo de varios estudios ha sido la introduccién de grupos funcionales en la cadena de polisacdridos.
En particular, existen estudios que han mostrado que la eterificacién y la esterificacién de la celulosa con grupos
funcionales resultan de gran importancia para obtener fibras con cualidades de resistencia y aplicabilidad mejoradas.

Por ejemplo, en W0O98/13545 [Amoco Corporation] se reivindica un proceso de esterificacion para preparar pro-
ductos celuldsicos fibrosos reticulados polianhidridos.

Sin embargo, un inconveniente importante de los derivados funcionales esterificados y eterificados que hace que
sean menos atractivos desde un punto de vista practico es la baja estabilidad de los enlaces éster: de hecho, se sepa-
ran bajo condiciones alcalinas, tal como sucede habitualmente por medio de un lavado repetido, especialmente con
detergentes fuertes.

Es importante obtener la funcionalizacién de polisacaridos con grupos funcionales que tengan enlaces estables que,
por ejemplo no se rompan en condiciones alcalinas, de modo que el polisacdrido no se degrade facilmente después de
lavarlo con detergentes.

EP1260522 describe un proceso para funcionalizar lino introduciendo un enlace estable en el O de los grupos
hidroxilo de la estructura del polisacarido manteniendo el estado alomorfo I.

TW-A-429280 describe el uso de plasma en la funcionalizacion de fibras sintéticas, tales como poliolefinas.

Sin embargo, la técnica anterior no describe ningtin ejemplo de funcionalizar una fibra de polisacaridos mediante
la formacion de enlaces carbono-carbono estables en la cadena de polisacaridos.

Descripcion resumida de la invencion

La presente invencién dispone un nuevo procedimiento para la funcionalizacién de polisacdridos utilizando una
fuente de radicales libres que forman radicales estables en la cadena de sacdridos. Estos radicales reaccionan con una
olefina, formando un enlace carbono-carbono estable. Si el compuesto no saturado contiene un grupo funcional, este
proceso tiene como resultado la introduccién de grupos funcionales directamente enlazados a la cadena de sacaridos a
través de enlaces covalentes carbono-carbono.

En una realizacion preferida, el procedimiento se caracteriza por una primera etapa, en la cual se forma el radical
libre en la cadena de polisacdridos, y una segunda etapa, en la que dicho radical reacciona con el compuesto no
saturado en ausencia de la fuente de radicales.

Ejemplos de fuentes de radicales que se pueden utilizar en la primera etapa son:

- un sistema quimico, por ejemplo H,O,/Fe**



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2 268 390 T3

- plasma
- radiacién de alta energia, por ejemplo radiacién de haz de electrones (EB).
Descripcion detallada de la invencion

La presente invencion dispone un nuevo procedimiento para la funcionalizacién de polisacaridos utilizando una
fuente de radicales libres que forma radicales estables en la estructura del polisacarido. Estos radicales reaccionan con
una olefina funcionalizada, formando un enlace carbono-carbono estable entre el polisacérido y el precursor del grupo
funcional.

El procedimiento se caracteriza por una primera etapa, en la cual se forma el radical libre de la cadena de polisa-
céridos, y una segunda etapa, en la que dicho radical reacciona con el compuesto de olefina en ausencia de la fuente
de radicales.

En otra realizacién la invencidn dispone nuevos polisacdridos que pueden obtenerse por el proceso anterior y que
se caracterizan por la presencia de grupos funcionales enlazados a la cadena de polisacaridos a través enlaces carbono-
carbono.

En otra realizacién, la invencién dispone un proceso para la preparacion de polisacaridos o fibras de polimeros
funcionalizados, comprendiendo el proceso:

1. formar radicales estables en el polisacérido a partir de una fuente de radicales libres; y

2. hacer reaccionar en ausencia de la fuente de radicales libres una olefina que contenga un grupo funcional
con los radicales estables en el polisacarido.

Con el presente proceso puede funcionalizarse una gran variedad de polisacdridos. Desde un punto de vista in-
dustrial, los polisacaridos preferidos comprenden materiales de celulosa tales como algodén, lino, viscosa, o combi-
naciones de los mismos. También pueden utilizarse junto con una o mds fibras naturales o sintéticas, tales como por
ejemplo, seda, poliamida, poliéster, poliacrilato y poliolefina.

El término olefina se refiere a cualquier compuesto no saturado apropiado (alqueno o alquino) capaz de reaccionar
con radicales para formar un enlace covalente.

La eleccion del compuesto de olefina depende de la funcionalizacién que se ha de introducir. La cantidad de
compuesto de olefina que se introduce en la segunda etapa del proceso depende directamente de las longitudes deseadas
de la cadena telomérica que se unirdn a la cadena de polisacaridos.

Preferiblemente, el polisacérido es celulosa o un derivado de la misma, mds preferiblemente una celulosa de origen
natural en forma de fibra.

La presente invencion se refiere, por ejemplo, a la funcionalizacién de lino con olefinas funcionalizadas tales como
glicidilmetacrilato (GMA) y alil glicidil éter (AGE).

Puede utilizarse todo tipo de fuentes que puedan generar radicales libres. Fuentes de radicales libres preferidas
son:

- un sistema quimico, por ejemplo reactivo de Fenton (H,O,/Fe**)
- plasma
- radiacién de alta energia, por ejemplo radiacién de haz de electrones (EB).

El peréxido de hidrégeno se reduce por medio de sales de Fe?* a un radical hidroxilo y a un anién hidroxilo. Como
que el radical hidroxilo extrae facilmente los dtomos de hidrégeno, el reactivo de Fenton se puede considerar una
herramienta qtil para generar el radical centrado de carbono.

El plasma es un gas parcialmente ionizado que consiste en iones, electrones, y particulas neutras. Es bien conocido
que el tratamiento de plasma puede resultar muy eficaz y ttil para variar permanentemente las caracteristicas superfi-
ciales de las fibras en hilos o telas. Por lo tanto, se trata de un procedimiento apropiado para generar radicales libres
en la superficie de hilos y telas.

La radiacién de haz de electrones es un procedimiento radioquimico apropiado y eficaz, especialmente debido a
sus moderadas condiciones de reaccidn de iniciacidn, es decir presion atmosférica y temperatura ambiente. Como que
el haz de electrones penetra la materia, el tratamiento de haz de electrones puede producir profundas modificaciones
de las fibras.
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En el caso del reactivo de Fenton, se prefiere utilizar una relacién mol H,O,/eq anh. de glucosa comprendida entre
100:1 y 1:1, més preferiblemente entre 50:1 y 5:1. La cantidad de Fe** puede variar considerablemente y la relacién
molar H,0,/Fe** varfa generalmente entre 1 y 10°, preferiblemente entre 10 y 10%.

La radiacion de plasma frio se puede llevar a cabo en una amplia variedad de condiciones. Preferiblemente, la
energia se fija en la gama de 50-500 W y el tratamiento se realiza durante un periodo de tiempo comprendido entre
10 segundos y 15 minutos, mds preferiblemente entre 1 minuto y 10 minutos. La activacién del haz de electrones se
puede llevar a cabo en una amplia gama de energia de radiacién. Preferiblemente, la energia puede oscilar de 100
keV a 5 MeV. Sin embargo, puesto que es bien conocido que también induce la despolimerizacion del polisacarido, es
conveniente utilizar una dosis de radiacién comprendida entre 10 y 400 kGy, preferiblemente entre 20 y 200 kGy, mas
preferiblemente entre 40 y 150 kGy. Tal como se indica en las Tablas 10-12, los radicales generados en el polisacdrido
son estables durante un largo periodo de tiempo, con una vida media de aproximadamente 1 dia. Como consecuencia,
es posible irradiar un polisacdrido y transportarlo a otra planta en la que se lleve a cabo la segunda etapa. De este
modo, la dosis de radiacién no sélo dependera de la cantidad de grupos funcionales que se introduzcan, sino también
del tiempo entre la primera y la segunda etapa.

El tipo de olefina utilizado no es particularmente limitado. De hecho, aunque los radicales estables generados en
el polisacdrido generalmente se pueden definir como radicales nucleofilicos, es posible afiadirlos a las olefinas pobres
en electrones tales como GMA o a olefinas no activados tales como AGE.

Baésicamente, la seleccion de olefina dependera de varios factores entre los cuales el mas importante serd el tipo
de grupo funcional que estara finalmente presente en el polisacdrido. De hecho, el grupo glicidil de GMA y AGE
pueden reaccionar también segtin procedimientos bien conocidos de quimica organica sintética para dar lugar a una
gran variedad de grupos funcionales que pendan de la columna vertebral del sacérido.

La cantidad de grupos funcionales introducidos en el polisacdrido puede medirse mediante la relacién mol olefin/eq
glucosa anhidra. Esta relacion puede variar en una amplia gama y estd comprendida entre 107 y 2 mds preferiblemente
entre 102y 1.

Parte experimental
Caracterizacion de los productos

EPR

Sefiales observadas para muestras de polvo irradiadas de polisacédridos. Se dispuso lino pulverizado dentro de un
tubo de cuarzo de 4 milimetros de didmetro interior hasta alcanzar aproximadamente 15 mm de altura. El tubo se pesé
y se calculd la cantidad de lino (w,) (aproximadamente 25 mg). Todas las mediciones fueron tomadas utilizando los
siguientes pardmetros:

Campo magnético central: 331,0 mT
Anchura de exploracién: 100 G
Numero de puntos: 2048

Ganancia del receptor: le4
Modulacién de amplitud: 0,1 mT
Atenuacién: 15 dB.

El valor de la intensidad de la sefial (I,) se determiné como sigue:

L= (ff s x200/w,) x [['r/ [[x,

donde:

f f S« es las integraciones dobles del espectro de todo el alcance de exploracién
f f 1, es las integraciones dobles de la sefial de un rubi sintético cristalino estdndar

f f r; es el valor para la primera muestra considerar como referencia
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NMR

Se registraron los espectros de *C CPMAS en estado sélido con un espectrémetro Bruker ASX-300 equipado con
un cabezal de sonda WB CPMAS de 7 mm. Las muestras fueron pulverizadas finamente, se envasaron en un rotor de
zircona de 7 milimetros y se cerraron con unas tapas Itel-F. La velocidad de giro de la muestra era de 4 Khz.

El pulso n/2 era de 3,7 usec, el tiempo de contacto para el experimento de polarizacién cruzada era de 1,2 ms, y
el retardo de relajacién era de 6 s. Los espectros se obtuvieron con 1024 puntos de datos en el dominio de tiempo, se
realizaron 512 exploraciones para cada experimento.

FT-IR

Las muestras fueron molidas con KBr de grado infrarrojo en un mortero de dgata. Se mezclé 500 mg de KBr con
la muestra (2% en peso). Los discos translicidos, obtenidos prensando el material molido con la ayuda de una prensa,
se analizaron en transmisién con un espectrometro IFS 25 Bruker. 64 exploraciones fueron suficientes para una buena
resolucién.

Se evalué la sefial caracteristica del éster para cada muestra para definir la funcionalizacién real. El 4rea de la
banda del éster fue normalizada con referencia a otra banda caracteristica de celulosa:

dreay e = [Areay,, (integracién de banda manual)/drea,, ., (integracion de intervalo 780-465 cm™")] x 100

Ejemplo 1
Activacion por reactivo de Fenton y funcionalizacion con GMA

Serie comparativa 1.1

En un matraz de fondo redondo de tres cuellos se verti6 lino (Emeral Sliver, 0,807 g) pulverizado con un molino
de cuchillas, se sumergié en 50 ml de H,O. Se afiadieron 5,27 ml de H,O, 12 M para alcanzar una concentracién de

1,2 M. La mezcla se calenté a 80°C.

Se afiadieron 100 um de una solucién de heptahidrato de FeSO, saturada (5,62 10~2 mmol, 9,0 10~* mol Fe*?/mol
H,0,) gota a gota. La reaccién duré 30 min.

El material s6lido se elimind, se lavé con abundante agua fria y se filtrd.

Serie 1.2

En un matraz de fondo redondo de tres cuellos, se sumergié Emerald Sliver (0,807 g) pulverizado con un molino
de cuchillas, en 50 ml de H,O. Se afiadieron 5,27 ml de H,O, 12 M para alcanzar una concentracién de 1,2 M. La
mezcla se calenté a 80°C. Se afiadié 100 um de una solucién de heptahidrato de FeSO, saturada (5,62 1072 mmol, 9,0
10~ mol Fe*?/mol H,0,) gota a gota. La reaccién dur6 30 min.

El material sélido se elimind, se lavé con abundante agua fria y se filtro.

El material obtenido fue sumergido en una solucién de metanol-agua 1:1 (100 ml) que contenia glicidil metacrilato
(20% en vol.) y se dejo reaccionar durante una hora a 80°C bajo flujo de argén.

La mezcla de reaccion fue enfriada, el s6lido se elimind y se lavé con agua-metanol a 80°C, y después con agua-
metanol a temperatura ambiente, y finalmente tres veces con acetona a temperatura ambiente.

El material se secé con aire hasta que se obtuvo un peso constante (1,497 g).

Serie 1.3

En un matraz de fondo redondo de tres cuellos, se sumergié una pequefia madeja de Emerald Sliver (2,275 g) en
146 ml de agua. Se afiadié H,O 40% en vol. (14,6 ml = 172 mmol, 12,44 (eq H,0O,)/(eq glucosa anhidra)) para alcanzar
una concentracion final de un 4% en vol.

La mezcla se calent6 a 80°C.

Se afiadieron lentamente 280 um de una solucién de heptahidrato de FeSO, saturada (15,7 1072 mol, 9,0 10~* mol
Fe*?/mol H,0,).

La reaccion dur6 120 min.
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El material sé6lido se elimind, se lavé con abundante agua fria y se filtrd.

Una parte del material obtenido (1,7751 g) se sumergi6 en una solucién de glicidil metacrilato que contenia meta-
nol-agua 1:1 (180 ml) (20% en vol) y se dejo reaccionar durante una hora a 80°C bajo flujo de argén.

La mezcla de reaccion se enfrio, el sélido se elimind y se lavé con metanol en agua a 80°C, y después con agua-
metanol a temperatura ambiente, y finalmente tres veces con acetona a temperatura ambiente.

El material se sec con aire hasta que se obtuvo un peso constante (2,8924 g).

Las figuras 1, 2 y 3 muestran respectivamente los espectros de IR del Sliver antes del tratamiento, después del
tratamiento, y después de la reaccién con GMA. Es posible apreciar que el tratamiento con el reactivo de Fenton no
produce ningiin cambio en el espectro de IR, mientras que la reaccién con GMA introduce una banda a 1725 cm™,

tipica de la presencia de un grupo éster.

TABLA 1
Serie Tiempo | Fe?'/H,0, | GMA Reaccion areayesten
mol/mol | [M] | GMA/Aglu mol/mol FT-IR
Comp. 1.1 30' 9x10™ - - 7,210°
1.2 30' 9x10™ 1,5 30 0,98
1.3 120' 9x10™ 1,5 20 0,43
1.4 30" 9x10°° 1,4 10 0,52

Ejemplo 2
Activacion por plasma frio y funcionalizacion con GMA Activacion por Plasma

Una cantidad variable (5-12 g) de material de partida se traté con plasma frio (potencia 200 W) a una presion de
0,2 mbar bajo argén.

Los experimentos se llevaron a cabo bajo las siguientes condiciones.

La muestra se introdujo en el interior de la cdmara del instrumento en el soporte apropiado y la vdlvula que
conecta la cdmara a la bomba rotativa se abrié para que el argdn saliera de la muestra y la presioén disminuy6 a 0,2
mbar. Cuando las condiciones se estabilizaron, se activé el generador de rf (potencia fijada en 200 W) para generar
la descarga (cdmara de plasma). El tratamiento de plasma se llev6 a cabo durante 180 seg. Después se desactivé el
generador y se cerrd la valvula de la bomba y la valvula de agujas del cilindro de argén. Se abri6 otra vélvula para
introducir aire en el interior de la cdmara hasta que se alcanz6 la presion atmosférica.

Serie comparativa 2.1

Se traté una madeja de Emerald Sliver (9,29 g) con PLASMA. En la tabla 2 se da el valor del areayeger por
comparacion.

Serie 2.2

En un matraz de fondo redondo de tres cuellos, se agit6 300 ml de una solucién de metanol-agua 1:1 vol., que
contenia AGE (20% en vol.), bajo flujo de nitrégeno, durante 30 minutos a 80°C.

Se afadié una madeja Emerald Sliver (9,29 g) tratada previamente con PLASMA en la solucién de la reaccion;
la mezcla se dejé reaccionar durante cinco horas bajo estas condiciones y después se enfrié. El material sélido se
recuperd y se traté durante 30 minutos a 80°C con 300 ml de metanol-agua 1:1, durante 30 minutos a temperatura
ambiente con 200 ml de metanol-agua 1:1 y después se levé tres veces con 200 ml de acetona.

El material purificado se secé con aire hasta que se obtuvo un peso constante (9,90 g).

Serie 2.3

En un matraz de fondo redondo de tres cuellos, se agité 200 ml de una solucién de metanol-agua 1:1 vol., que
contenia GMA (20% en vol.), bajo flujo de nitrégeno, durante 30 minutos a 80°C.
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Se afadié una madeja Emerald Sliver (2,87 g) tratada previamente con Plasma en la solucién de la reaccién; la
mezcla se dejé reaccionar durante una hora bajo estas condiciones y después se enfrid. El material sélido se recuperd
y se trat6 durante 30 minutos a 80°C con 150 ml de metanol-agua 1:1, durante 30 minutos a temperatura ambiente con
150 ml de metanol-agua 1:1 y después se levé tres veces con 100 ml de acetona.

El material purificado se sec con aire hasta que se obtuvo un peso constante (2,99 g).

La figura 1 muestra el espectro de IR de Emerald Sliver sin tratamientos. En la figura 4 se muestra el espectro de
IR del Sliver funcionalizado. Es posible apreciar la sefial a 1726 cm™.

Serie comparativa 2.4

Se trat6 un pedazo de tela de algodon (algodén 100%, 5,63 g) con plasma. En la tabla 2 se da el valor de dreaysern
por comparacion.

Serie 2.5

En un matraz de fondo redondo de tres cuellos, se agité6 200 ml de una solucién de metanol-agua 1:1 vol., que
contenia GMA (20% en vol.), bajo flujo de nitrégeno, durante 30 minutos a 80°C.

Se afiadi6 un pedazo de tela de algodén (algodén 100%, 5,63 g) tratada previamente con Plasma en la solucién de
la reaccién; la mezcla se dejo reaccionar durante una hora bajo estas condiciones y después se enfrid. El material s6lido
se recuperd y se traté durante 30 minutos a 80°C con 150 ml de metanol-agua 1:1, durante 30 minutos a temperatura
ambiente con 150 ml de metanol-agua 1:1 y después se levo tres veces con 100 ml de acetona.

El material purificado se secé con aire hasta que se obtuvo un peso constante (5,79 g).

Seria comparativa 2.6

Se traté un pedazo de tela de algodén (52% algoddn, 43% viscosa, 5% elastin, 10,52 g) con plasma. En la tabla 2
se da el valor de dreayyer POr comparacion.

Serie 2.7

En un matraz de fondo redondo de tres cuellos, se agité 300 ml de una solucién de metanol-agua 1:1 vol., que
contenia GMA (20% en vol.), bajo flujo de nitrégeno, durante 30 minutos a 80°C.

Se afiadié un pedazo de tela de algodén (52% algodén, 43% viscosa, 5% elastan, 10,52 g), tratada previamente con
Plasma en la solucién de la reaccion; la mezcla se dejé reaccionar durante una hora bajo estas condiciones y después se
enfrié. El material sélido se recuperd y se traté durante 30 minutos a 80°C con 250 ml de metanol-agua 1:1, durante 30
minutos a temperatura ambiente con 250 ml de metanol-agua 1:1 y después se levé tres veces con 200 ml de acetona.

El material purificado se secé con aire hasta que se obtuvo un peso constante (10,61 g).

(Tabla pasa a pagina siguiente)
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TABLA 2
Serie Material Olefina | Tiempo Reaccién Producto areanesten)
(M] antes de | olefina/Aglu | olefina/Agl u FT-IR
reaccion mol/mol
Comp. Emerald - - - - 6,87 107
2.1? Sliver
2.2 Emerald AGE 9 9,2107 -
Sliver 1,60
2.3 Emerald GMA 1 dia 16 50107 3,7310°
Sliver 1,50
Comp. | Algodén - - - - 5,8 107
2.4? 100%
25 Algodon GMA 1 dia 8,5 3310% | 3,5710°
100% 1,50
Comp. | 52% Algodon - - - - 1,64 10°
262 43% Viscosa
5% Elastan
27 | 52%Aigodén | GMA | 6dias 8,5 0,93107 | 0,67 10°
43% Viscosa 1,50
5% Elastan
Determinado por pesado
2Solamente activacion por plasma

Ejemplo 3
Activacion de Emerald Sliver con EB y Funcionalizacion con GMA y AGE

Activacion por haz de electrones (EB)

Una cantidad variable (0,5 - 20 g) del material a irradiar fue tratado con haz de electrones (dosis de radiacién 20 —
400 kGy). Las irradiaciones se realizaron disponiendo la muestra en el cilindro giratorio. Las muestras se introdujeron
en un recepticulo mylar (PET).

La dosificacion de la radiacion se realizé antes de irradiar utilizando un dosimetro de reticulaciéon DR 020. El
cilindro giraba a la frecuencia de 1 vuelta/10 s, y los valores obtenidos de dosis/giro fueron de aproximadamente 8
kGy (con un haz de electrones con una energia de 300 keV y una corriente de 2 mA).

Serie 3.1

En un matraz de fondo redondo de tres cuellos, se agité6 200 ml de una solucién de metanol-agua 1:1 vol., que
contenia GMA (5% en vol.), bajo flujo de nitrégeno, durante 30 minutos a 80°C.

Se afiadi6 una madeja de Emerald Sliver (4,23 g) tratada previamente con un haz de electrones (20 kGy) a la
solucidén y la reaccion se mantuvo termostatada y bajo agitacion durante una hora. Después, la muestra se enfrio. El
material sélido se recuperd y se trat durante 30 minutos a 80°C con 150 ml de metanol-agua 1:1, durante 30 minutos
a temperatura ambiente con 100 ml de metanol-agua 1:1 y después se levo tres veces con 150 ml de acetona.

El material purificado se secé con aire hasta que se obtuvo un peso constante (4,3856 g).

Series 3.2 - 3.13

Las series se llevaron a cabo de acuerdo con el procedimiento general descrito para la serie 3. 1, segtin las condi-
ciones especificadas en la tabla 3.

La figura 5 muestra el espectro de NMR *C de la serie 3.7 en el que es posible apreciar que el lino permanece en
el estado alomorfo 1.
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TABLA 3
Serie | Activacion por | areawester) Tiempo | Olefina [M] Rg- Pro- areanes
antes de accion ducto ten) FT-
haz de FT-IR reaccion olef. olefina/ IR
electrones /Aglu Aglu
mol/mol | mol/mol

3.1 20kGy-N; | 1,05x 107 - GMA035 | 30 4107 {63107
3.2 40 kGy — N, 1,79x10° - GMA 0,35 3.0 0,40 0,46
33 60 kGy — N, 13x 102 - GMA 0,35 30 0,47 047
3.4 80 kGy — N, 1,55 x 107 - GMA 0,35 30 0,80 0,79
35 80kGy-N, | 1,2x10? - GMA 0,35 3.0 0,66 0,62
3.6 100 kGy - N, 9.4x 10> - GMA 1,40 6.0 1,1 0.9
3.7 100 kGy — N, nd 19 dias GMA 0,35 3,0 0,3 0,37
3.8 150 kGy - N, | 1,3x107? - GMA 0,35 3,0 1,1 0,7
3.9 200 kGy — N; nd 11 dias GMA 0,35 3,0 1,2 0,95
3.10 200 kGy — N; nd 18 dias GMA 0,35 3,0 0,58 0,51
3.1 400 kGy — N, nd 1 dia GMA 1,70 20,0 12,5 12,0
3.12 400 kGy — N, nd 7 dias GMA 0,35 10,0 2,9 2,3
3.13 100 kGy ~ N, nd - AGE 2,00 7,0 3,71 10?2 Nd

"Por pesado

nd = no determinado

Ejemplo comparativo 4
Activacion con haz de electrones de lino impregnado con GMA

Se impregn6 una madeja de lino con soluciones de GMA bajo agitacion durante 2 horas.

La madeja se extrajo y se sec varias horas con aire hasta que se obtuvo un peso constante.

El material fue tratado bajo nitrégeno con haz de electrones, con una dosis de 50-100 kGy. El material irradiado fue
lavado exhaustivamente con agua-metanol a 80°C, y después con agua-metanol a temperatura ambiente, y finalmente
con acetona (tres veces) a temperatura ambiente.

El material se sec6 con aire hasta que se obtuvo un peso constante.

La tabla 4 presenta los resultados obtenidos mediante este procedimiento y prueba que el uso de un procedimiento
de una sola etapa no da lugar a la introduccién de grupos funcionales en el polisacarido.
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TABLA 4
Serie | GMA en | Aumento en peso de la EB Producto areanesten
acetona madeja de lino atras la (kGy) | GMAJAgluc FT-IR
% impregnacion mol/mol
4.1 10 18% 50 nd 0,86 x 107
4.2 10 20% 100 1,17 x107 | 1,16 x 107
43 20 56% 50 22x10%7 | 2,52x 107
4.4 20 60% 100 326x10%7 | 3,0x107
por pesado tras la reaccion y repetidos lavados
nd = no determinado
Ejemplo 5

Activacion con haz de electrones y funcionalizacion de Quartz Sliver con GMA
Serie 5.1

En un matraz de fondo redondo de tres cuellos, se agit6 300 ml de una solucién de metanol-agua 1:1 vol., que
contenia GMA (5% en vol.), bajo flujo de nitrégeno, durante 30 minutos a 80°C.

Se afiadié una madeja de lino (Quartz Sliver, 5,15 g) tratada previamente con haz de electrones (100 kGy) a la
solucién de la reaccidn. La muestra se dejé reaccionar durante una hora bajo estas condiciones y después se enfri6. El
material sélido se recuperd y se traté durante 30 minutos a 80°C con 150 ml de metanol-agua 1:1, durante 30 minutos
a temperatura ambiente con 100 ml de metanol-agua 1:1 y después se levo tres veces con 150 ml de acetona.

El material purificado se sec6 con aire hasta que se obtuvo un peso constante (5,99 g).

Serie 5.2

En un matraz de fondo redondo de tres cuellos, se agité 150 ml de una solucién de metanol-agua 1:1 vol., que
contenia GMA (20% en vol.), bajo flujo de nitrégeno, durante 30 minutos a 80°C.

Se afiadi6é una madeja de Quartz Sliver (5,5 g) tratada previamente con haz de electrones (100 kGy) a la solucién
de la reaccion. La muestra se dejo reaccionar durante una hora bajo estas condiciones y después se enfrié. El material
solido se recuperd y se traté durante 30 minutos a 80°C con 150 ml de metanol-agua 1:1, durante 30 minutos a
temperatura ambiente con 100 ml de metanol-agua 1:1 y después se levé tres veces con 150 ml de acetona.

El material purificado se secé con aire hasta que se obtuvo un peso constante (13,8 g).

Serie 5.3

En un matraz de fondo redondo de tres cuellos, se agité6 200 ml de una solucién de metanol-agua 1:1 vol., que
contenia AGE (5% en vol.), bajo flujo de argén, durante 30 minutos a 80°C.

Se afiadi6 una madeja de Quartz Sliver (5,52 g) tratada previamente con haz de electrones (100 kGy) a la solucién
de la reaccién. La muestra se dejé reaccionar durante una hora bajo estas condiciones y después se enfrié. El material
sdlido se recuperd y se tratd durante 30 minutos a 80°C con 150 ml de metanol-agua 1:1, durante 30 minutos a
temperatura ambiente con 100 ml de metanol-agua 1:1 y después se levé tres veces con 150 ml de acetona.

El material purificado se sec6 con aire hasta que se obtuvo un peso constante (5,5 g).

10
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TABLA 5
Serie | Haz de Olefina Tiempo Reaccién Producto | areansien’
electrones (M] antes de | Olefina/ Aglu GMNAQEU FT-IR
mol/mol
(kGy) funcional. mol/mol
5.1 100 GMA 0,35 - 3,0 0,18 0,17
52 100 GMA 1,20 - 6,0 1,7 1,58
5.3 100 AGE 2,50 - 9,0 1,47 x 10* .
5.4 400 GMA 0,35 12 dias 3,0 1,5 1,42
Por pesado tras la reaccién y repetidos lavados
2areanester Sliver no tratado: 4,29 x 107

Ejemplo 6
Activacion de hilo Emerald con haz de electrones y funcionalizacion con GMA

En un matraz de fondo redondo de tres cuellos, se agité 50 ml de una solucién de metanol-agua 1:1 vol., que
contenia GMA bajo flujo de nitrégeno, durante 30 minutos a 80°C.

Se afiadi6 una madeja de fibra de lino (hilo Emerald) tratada previamente con un haz de electrones (400 kGy) a la
solucién de la reaccidn. La muestra se dejé reaccionar durante una hora bajo estas condiciones y después se enfri6. El
material sélido se recuperd y se trat durante 30 minutos a 80°C con 150 ml de metanol-agua 1:1, durante 30 minutos
a temperatura ambiente con 100 ml de metanol-agua 1:1 y después se levo tres veces con 150 ml de acetona.

El material purificado se sec6 con aire hasta que se obtuvo un peso constante.

Las distintas condiciones utilizadas en las series 6.1 y 6.2 se muestran en la Tabla 6.

TABLA 6
T 2
Serie | Tiempo antes | GMA Reaccién GMA/ GMA/IAQ":C areanester)
de funcional. [M] Aglu mol/mol mol/mo FT-IR
6.1 5 dias 1,40 23,0 6.1 5,29
6.2 8 dias 0,35 7.0 3.8 1,96

' Por pesado

Ejemplo 7
Activation del algodon con haz de electrones y funcionalizacion con GMA
Se llev6 a cabo una pluralidad de series utilizando varios materiales de algodén de acuerdo con el procedimiento del

ejemplo 6. Las series se llevaron a cabo a 70°C durante una hora con una concentracién de GMA 0,8 M (GMA/Agluc
=5,0). En la tabla 7 se muestran otras condiciones especificas.

11
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TABLA 7
Serie Material Activacion haz Producto areaysten
de electrones | GMA/Agluc’ FT-IR
(kGy) mol/mol
7.1 | Algodén mercerizado® | 100 — N, 2,210° | 4,07 x10-3
7.2 | Algodon mercerizado® 200 - N 1,39 1,56
7.3 Algodoén 100 - N2 2,7 1,72
7.4 Algodon hidréfilo* 150 — N; 0,93 0,65
7.5 Algodén hidrofilo® 150 — Aire 0,57 3,36 x 107
'Por pesado
%4rea N(éster) no tratado = 9,2 x 10™
Jarea N(éster) no tratado = 3,55 x 10™
*area N(éster) no tratado = 4,6 x 10
Ejemplo 8
Activacion de algodon-viscosa-elastdn con haz de electrones y funcionalizacion con GMA
Se llevaron a cabo dos series en una fibra de 52% algodén, 43% viscosa 5% elastan.
Los resultados y las condiciones aplicadas se muestran en la tabla 8.
TABLA 8
Serie Haz de Tiempo antes | GMA | Reaccion areayesten
electrones (kGy) | de funcional. [M] | GMA/Agluc FT-IR!
mol/mol
8.1 200 2 dias 0,8 13 3,52 x 107
8.2 300 - 1,7 25 0,37
'areansten NO tratado: 5,07 x 107

Ejemplo 9

Activacion de varios polisacdridos con haz de electrones y funcionalizacion con GMA

El procedimiento del ejemplo 6 se aplicé a muestras de varios polisacaridos. Los resultados y las condiciones

aplicadas se muestran en la tabla 9.

12
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TABLA 9
Serie Material Activacion | Tiempo | GMA | Reaccién | areayesen
hazde | antesde | [M] GMA/ FT-IR
electrones | funcional. Agluc
(kGy) mol/mol
Comp Celulosa 100 — N, - 0.8 3 0,10
9.1 | microcristalina’
Comp Celulosa 200 - N; - 0,8 3 0,47
9.2 | microcristalina’
Comp Celulosa 200 - Aire - 0,8 3 0,28
9.3 | microcristalina’
9.4 | Viscosadeun | 200-N, 1 dia 0,8 10 57x 107
filamento
Comp| Almidéonde | 200-N, 1 dia 0,8 3 3,11x10°
9.5 maiz>
Comp | Almidonde | 300-N, - 2,0 3 7.4x107
9.6 maiz®

area N(éster) no tratado = 9,2 x 10~
Zarea N(éster) no tratado =1,77 x 10°>; 2area N(éster) haz de electrones activado = 2,3 x 102
%area N(éster) no tratado y tratado con haz de electrones = 0,0

13
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TABLA 10

Variacion de seiiales EPR en tiempo para muestras irradiadas de lino

Material 0 1 4 5 14 21 28
l Dias
Quartz | 7,35E9 | 3,69E9 | 224 E9 | 243E9 | 1,70E9 | 1,38E9 | 1,22 E9
Sliver
400 kGy
Quartz | 583E9 | 3,24 E9 | 193 E9 | 200E9 | 1,35E9 | 1,33 E9 | 1,06 E9
Sliver
200 kGy
Quartz 425E9 | 2,3E9 | 241E9 | 1,14E9 | 095E9 | 0,86 E9Q
Sliver
400 kGy
Quartz 382E9 | 1,25E9 | 1,54E9 | 147 E9 | 1,215E9 | 1,01 E9
Sliver
200 kGy
Emerald 529E9 | 25E9 | 2,47E9 | 1,19E9 | 098ES | 0,91 ES
Sliver
400 kGy
Emerald 394E9 | 1,79E9 | 1,76 E9Q | 165E9 { 1,27E9 | 1,03 E9
Sliver
200 kGy
Hilo 881E9 | 413E9 ) 257E9 | 2,73E9 | 156E9 | 1,18E9 | 0,99 ES
Emerald
400 kGy
Hilo 435E9 | 1,74E9 | 1,88ES | 1,78 E9 | 119E9 | 1,10ES
Emerald
200 kGy
TABLA 11
Variacion de sefiales EPR en tiempo para muestras irradiadas (200 KGy)
Material 0 1 2 3 7 14 22 32 51
—»
Dias
Textil 1 347E9 227E9 195E9 1,89 E9 142E9 1,27 E9 113E9 1,12E9 1,08 E9
Textil 2 1,92E9 1,66 E9 137 E9 141E9 113E9 1,00 E9 0,87 E9 0,79 ES 0,89E9
Textil 3 3.80ES 2,83E9 259E9 2,52 E9 200E9 1,77 E9 1,55 E9 1,40 E9 1,53 ES
Viscosa | 4,14ES 1,20 E9 0,81 ES 0,79 E9 0.62E9 0,57 E9 0,50 E9 0,49 ES 0,52 E9
Almidon” | 048ES | 0085E9 | 0080E9 | 0050E9 | 0,042E9 | 0,031E9 | 0027E9 | 0,024E9 | 0,020 E9

Textil 1 =52 % algodén, 43% viscosa, 5% elastan
Textil 2 =70 % algodén, 30% poliéster

Textil 3 = 85 % algodén, 15% seda

* Ejemplo comparativo

14
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TABLA 12

Variacion de sefiales EPR en tiempo para muestras irradiadas (300 KGy)

Materiales 0 1 2 3 6 10 17 35
—
Dias
Algodén 597 E9 3,85E9 315E9 3,05E9 2,85E9 2,19E9 2,13ES 1,89E9
Textil 1 480E9 2,79 E9 2,22E9 2,16 E9 1,80 E9 1,71 E9 1,57 E9 1,40 E9
Almidén” | 0,66 E9 0,11 E9 0,061E9 | 0,053E9 | 0,038E9 | 0,022E9 | 0,020E9 | 0,023 E9

Textil 1 =52 % algodén, 43% viscosa, 5% elastan
* Ejemplo comparativo

15
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REIVINDICACIONES
1. Procedimiento para funcionalizacién polisacdridos utilizando una fuente de radicales libres que forma radicales
estables en la estructura del polisacdrido y en el que el radical formado reacciona con una olefina funcionalizada,
cuyo procedimiento comprende dos etapas: una primera etapa, en la cual se forma el radical libre en la cadena de
polisacdridos, y una segunda etapa, en la que dicho radical reacciona con la olefina en ausencia de la fuente de
radicales, caracterizado por el hecho de que el sacarido es en forma de fibra.

2. Procedimiento segtin la reivindicacién 1, caracterizado por el hecho de que la fuente de radicales libres es una
fuente quimica o una fuente fisica.

3. Procedimiento segtn la reivindicacién 2, caracterizado por el hecho de que la fuente fisica se selecciona de
plasma frio y radiacién de haz de electrones, y la fuente quimica es un reactivo de Fenton.

4. Procedimiento segun las reivindicaciones 1-3, caracterizado por el hecho de que el polisacarido se selecciona
del grupo que consiste en lino, celulosa, viscosa, algodén.

5. Procedimiento segtin la reivindicacién 4, caracterizado por el hecho de que el polisacdrido se utiliza junto con
unas o mds fibras naturales o sintéticas.

6. Procedimiento segun la reivindicacién 5, caracterizado por el hecho de que las fibras naturales o sintéticas se
seleccionan de seda, poliamida, poliéster, poliacrilato y poliolefina.

7. Procedimiento segtin las reivindicaciones 1-6, caracterizado por el hecho de que en la primera etapa los radi-
cales son generados por el haz de electrones y la dosis de radiacion se encuentra comprendida entre 10 y 400 kGy.

8. Procedimiento segun la reivindicacion 7, caracterizado por el hecho de que la dosis de radiacién se encuentra
comprendida entre 20 y 200 kGy.

9. Procedimiento segun las reivindicaciones 1-8, caracterizado por el hecho de que los radicales estables tienen
una vida media de 1 dfa.

10. Polisacdridos obtenibles por el procedimiento de las reivindicaciones 1-9.

11. Polisacéridos segtin la reivindicacion 10, caracterizado por el hecho de que la relacién mol olefina/eq glucosa
anhidra se encuentra comprendida entre 107 y 2, preferiblemente entre 10 y 1.

12. Proceso para la preparacion de polisacdridos o fibras de polimero funcionalizados cuyo proceso comprende:
a) formar radicales estables en el polisacdrido de una fuente del radical libre; y

b) hacer reaccionar en ausencia de la fuente de radicales libres una olefina que contenga un grupo funcional
con los radicales estables en el polisacérido.
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