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El presente invento se relaciona con un procedimiento

nuevo o perfeccionado para la fabricacidén de acetatos de
celulosa u otros ésteres de celulosa, y en particular los
dsteres de celulosa, partiendo de &cidos grasos, como poTr
ejemplo el &cido propidnico o el butirico y sus similares,
vy se>relaciona, asimismo, con un procedimiento perfeccionado
segln el cual los acetatos de celulosa primarios u otros
ésteres de celulosa pueden ser tratados en suspensidn con
el fin de alterar sus solubilidades, conociéndose generalmente
dicho tratamiento por el de sazonado o madurado o tratamiento
secundario.

Muchas son las ideas que han sido propuestas por
otros autores tiempo atrds, para la acetilacidn u otra
forma de esterificacidén de la celulosa en suspensiodn
en disolventes orgdnicos que no son disolventes de los
4steres de celulosa producidos, como por ejemplo, el benzol,

el tolueno o sus analogos. Son varias ya las tentativas

infructuosas que se han hecho para el tratamiento de los
productos de esterificacidén primaria asi obtenidos, con
objeto de variar sus solubilidades. Hay quien ha apuntado
la idea de continuar la maduracién o sazonamiento en la
suspengién de esterificacifn, pero he tenido ocagidn de
comprobar que es imposible mediante maduracidén en dichos
disolventes tales como el benzol y el tolueno, obtener
productos similares a los que se obtienen mediante
esterificacifn y sazonado en solucibén. Esto ocurre sobre
todo en aquellos casos en que se cmplea dcido sulflirico

o sus derivados como catalizadores . Ademds, el disolvente
es retirado de las suspensiones de esterificacién primaria,
suspendiéndose los productos primarios en acidos acuosos, con
el fin de sazonarlos o de cambiar sus solubilidades.

Por ejemplo, han sido puestos en suspensidn en &cido
nitrico acuoso al 10% o &cido clorhidrico acuoso al 10%.
Si bien es cierto que en dichos procedimientos se experimenta

algin cambio de solubilidad, los productos secundarios




obtenidos,

de solubilidad cusaslitativa y cuantitativa, son muy diferentes
de los productos secundarios obtenidos mediante maduracidn
en solucién, y son ingervibles para aquellos fines 0 usos
en que se aplican los ésteres madurados en solucién.
Tambien se ha tropezado con dificultades cuando se ha
empleado Acido sulfirico o sus derivados como catalizadores
en la esterificacidén. Al parecer es précticamente
imposible el eliminar de dichos catalizadores el Acido
sulfirico o sus derivados mediante maduracidn en suspension
acuosa 0 en benzol y por consiguiente los productos
secundarios obtenidos no resultan de utilidad préctica,
desde el punto de vista comercizl.

En una série de estudios e investigaciones que el
recurrente viene haciendo relacionsdos con la maduracién
de ésteres de celulosa en suspensgidén, he logrado averiguar
que la razén principal de que sea impogible, o por lo menos
sumamente dificil, obtener esteres de celulosa secundarios
en suspensidn, que tengan un valor industrial es la de que
el agua u otro agente de actuacibén andloga necesario para
la realizacién del sazonamiento o ulterior tratamiento
no llega a mezclarse con el benzol, tolueno o disolvente
analogo y al parecer, también es imposible mezcler dicho
agua o agente en la suspensidén de éster de celulosa
suficientemente bien para que el proceso de maduracidn
se lleve a cabo con. resultado satisfactorio. El agua es
practicamente insoluble en el benzol o en el tolueno, y la
cantidad que normalmente absorben dichos digolventes no es
bastante para proveer el agua u otro agente de actuacidn
angloga necesario para la maduracién o sazonado de los
ésteres primarios. Ademids, si se afiade &cido acético a la
suspensidén de benzol o su equivalente del producto de
esterificacidén primario, con el fin de hacer que el benzol
absorba més agua, se ha comprobado que, antes de que la

mezcla de benzol y Acido acético se halle en condiciones
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de poder tomar el agua suficiente para poder llevar a cabo
el proceso de maduracidn, el acetato de celulosa u otro

dster de celulosa, se hace soluble en la mezcla y vuelve

a imposibilitar el madurado en suspensidn.

Tambien he podido observar que ocurre lo propio

cuando se emplea agua u otros agentes repelentes similares
al benzol, como por ejemplo el tolueno y el tetracloruro de
carbono. He observado que es esencial para conseguir un
sazongmiento o maduracidén en suspensidén que sea satisfactorio
que el 1iquido suspendedor sea capaz de mezclar de una
menera homogénea las determinadas cantidades de agua o de
agente de actuacidn similar necesario para el madurado,
variando estas cantidades de agua, 0 su equivalente, segiun

el determinado grado de solubilidad que se desée. Por ejemplo,
la cantidad de agua que se requiera podra ser de 5-100%
calculada sobre el peso de la celulosa de origen, o bien
mids o hasta menos variando la fase de maduracién alcanzada

y la série de fases de solubilidad por las cuales se pasa

con arreglo a la cantidad de agua empleada. He observado
igualmente que todas estas dificultades quedan descartadas
y puede lograrse una maduracidén satisfactoria en suspensidn

gi se emplea como lfquido suspensor éter u otro diluyente
anti-disolvente en el cual el agua u otro agente de actuacién
andloga sea soluble © con el cual pueda ser miscible en
una medida o grado apreciable. El método que responde mas
satisfactoriamente para la realizacidén de la operacidn es

el de acetilar o esterificar en otra cualquier forma celulosa
en suspensién en éter u otro diluyente anti-disolvente, y
utilizar la suspensidén del producto primario que se obtenga
directamente para el proceso de maduracidén, debiendo destruirse
por medio de agua u otro agente de actuacidn aniloga el
anhidrido acético u otro agente esterificador.

Es un hecho sorprendente que aun cuando el éter

seco no es de por si capaz de absorber cantidades muy

considerables de agua, no obstante, si el éter es empleado




como diluyente de suspensién en la esterificacién de la
celulosa, entonces la suspensién obtenida parece ser capaz
de recoger cantidades muy importantes de agua sin que ésta
Wltima sefiale tendencia a separarse cual siempre ocurre
cusndo se emplea benzol u otro liquido andlogo impermeable
‘al agua como diluyente suspendedor. Es, no obstante,
posible llevér a cabo el proceso de maduracién en suspensibn
en una mezcla compuesta de benzol, tolueno u otro 1fquido
que repela el agua y éter wu otro liguido anti-disolvente
en el cual el agua . sea soluble en una medida notable,
debiendo graduarse las proporciones de la mezcla, de tal
forma que la cantidad de ague necesaria para el madurado
pueda aftadirse o0 integrarse de una manera homogénea. EIsto
es 1o que constituye otra caracteristica muy importante
del presente invento.

Se ha visto por experiencia que si se lleva a cabo
el tratamiento de maduracién en suspensidén en éter,
hay posibilidad de hacer que el acetato de celulosa primario
u otro éster de celulosa pase por fases de solubilidad muy
parecidas, por no decir idénticas a las que se pasan cuando
el tratamiento de maduracidn es llevado a cabo en solucién.

Ademds, el procedimiento del presente invento ofrece
otras muchas ventajas, entre las cuales se destaca la
posibilidad de conservar la estructura primitiva de 1la fibra
celulésica, durante el curso entero del tratamiento de
esterificacién y maduracidn. Asimismo el presente procedimiento
ofrece ventajas especiales cuando se emplea el &cido
sulfirico o sus derivados, como catalizadores en la esterifica-
cién, puesto que entonces se logra eliminagﬁgzr conpleto el
§0, combinado en un periodo relativamente corto , cosa que
segin hemos indicado antes o bien era imposible con los
métodos conocidos de maduracién en suspensién o bien
resultaba tan diffcil que influfa hasta tal punto en la

calidad de los productos, que resultaban estos inservibles.

Segun hemos dicho antes también la acetilaciédn u

. . . « ¢
otra esterificacidn se d eberi llevar a cabo preferentemente
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en el liquido de suspensidn que haya de ser utilizsdo para
el tratamiento de maduracién. No obstante, el invento no
se limita a este procedimiento continuo por cuanto que los
acetatos de celulosa primarios u otros ésteres de celulosa
pueden ser obtenidos por medio de cualquier procedimiento
deseado. Por ejemplo, pueden ser obtenidos en solucién
mediante cualquier procedimiento conveniente utilizando,
por ejemplo, &cido acético u otro disolvente para el éster
de celulosa producido como medio de esterificacién,
precipitandose luego el producto primario y dejéndole

en suspensidén en el éter u otro liquido wun tanto hidrotrépico.

Asimismo, con el fin de conservar 1la estructura fibrosa

primitiva de la materia celulbsica, la esterificacidn podri
ser llevada a cabo en suspensién en benzol tolueno wu otro
diluyente no disolvente, y entonces el diluyente podra

ser reemplazado en su totalidad o en parte, por éter u

otro diluyente que tenga cierto poder disolvente para el
agna u otro agente de sazonamiento que obre de manera
andloga. ‘

Como materiales de punto de partida para la
acetilacidn u otra esterificacién, se podri emplear algodén
u otras celulosas, o bien productos de conversidn parecidos
u otras materias celulésicas. Asi, por ejemplo, se podrén
empl ear pulpas de madera o de bambd, esparto u otras materias
,célulésicas que contengan substancias de encostradura y de
las cuales hayan sido eliminados en su mayor parte el
lignino, el pentosan y componentes andlogos, como por
ejemplo en la pulpa de sulfito , en 1la pulpa de sosa o la
pulpa de sulfato, si bien sometiendo dichas materias
preferentemente, antes de la esterificacién, a un tratamiento
de purificacidn oual el que se describe en la memoria que
acompafia a la patente Inglesa n¢ 249.173; por ejemplo, el
tratamiento de purificacidén alcelino podrid ser efectuado
con &lcali chustico de baja concentracidn, como un 3% o

lmenos acompaiiado de calentamiento o ebullicién, o con 4lcali

cdustico de elevada concentracibén, como de 5 a 10% o més,
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en frfo o con escaso calentamiento. \

Tas fibras naturales , hilos, telas o sus similares
por ejemplo, de algodén u otras materias celulbsicas naturales,
o de viscosa u otras fibras artificiales celuldsicas
regeneradas, podrin ser acetilados o esterificados, o
tratados adicionslmente con arreglo al procedimiento del
presente invento. En el tratamiento de dichos productos,
la maduracidn no estd indicada principalmente con el
objeto de alterar las caracteristicas de solubilidad del
acetato ae celulosa u otros ésteres de celulosa obtenidos
gino con €l fin de eliminar 4cidos o substancias acidicas
o cataliticas que hayan sido empleadas en la esterificacidn
y se hallaren presentes en los referidos productos,

Se ha observado que se obtienen resultados
inmejorables, sobre todo cuando se trata de efectuar la
esterificacién as{ como la maduracién o sazonado en suspensiotn,
sometiendo las materias celulésicas antes de esterificarlas
a un tratamiento prévio con el fin de aumentar su reactividad.
En efecto pueden ser tratadas previamente con grandes o
pequefias cantidades'de 4dcidos orgénicos, ora en forma
concentrada o en forma diluida, por ejemplo, con 4cido férmico
o 4cido acético, seglin se describe, por ejemplo, en la
memoria de mi patente francesa ne 565.654, o como se describe
en la patente espafiola ne 99.705 de 30 de Septiembre de 1926,
pudi éndose emplear vapores o vahos de dichos dcidos solos
0 mezclados con aire u otro gas inerte para el tratamiento
prévio. ,

En caso de conveniencia o necesidad se podréan
afiadir o mezclar con el Acido acdtico u otro Acido orgénico
del tratamiento prévio, dcido sulfdrico u otras substancias
catalfticas para la esterificacién En efecto, he tenido
ocasidn de comprobar que se obtienen excelentes resultados
empleando una mezcla de Acido acédtico y Acido sulfdrico
para el tratamiento prévio antes de llevar a cabo la
esterificacidn en suspensidén en éter.

Otros tratamientos prévios pueden ser empleados tambien.




Por ejemplo, se podrd humedecer 1la materia celuldsica con

agua que contenga una reducida cantidad de Adcido sulfirico.
Con el fin de conseguir que el &cido sulfirico se distribuya
por igual en la materia celuldsica, se deberd dejar que esta
se remoje en Acido gulfdrico diluido, extrayéndose o prensindose
1a cantidad principal de liquido a fin de gue solo quede

el suficiente en la materia celulésica para humedecerla.

Otra forma de tratamiento preliminar que he visto ha
dado muy buenos resultados para dar mas reactividad a la
materia celuldsica es el que se describe en la patente
inglesa ne 312.098. Con arreglo a este tratamiento preliminar
1a materia celuldsica, es sometida a la accidn de &cido
clorhidrico u otro hidrohaluro dcido o de cloruro u otro
haluro, o bien de una mezcla de los acidos o de los
haluros o de los Acidos con el haluro. Este tratamiento
préwio con Adcidos hidrohaluros o con haluros, 0 ambas cosas
estd especialisimamente indicado cuando 1a esterificacién
haya de ser llkvada a cabo con los catalizadores que se

describen en las patentés inglesas Nos: 308.322, 308.323,

. 309.201, 311.790, 312.095 y 312.096.

Se podrén combinar dos cualesquiera o mas de los
tratamientos preliminares antedichos, llevandose a cabo
dichos tratamientos osimulténea o sucesivamente; asi, por
ejemplo, el tratamiento prévio ge podria llevar a efecto
con 4cido acético u otro dcido organico en unidn de &cido
sulfirico o de un dcido hidrohaluro. Un tratamiento
prévio en que no se emplée un acido organico u otro agente
que sea un disolvente para el éster de celulosa a producir
en la esterificacidn, seré hasta cierto punto ventajoso
cuando la esterificacidn haya de ser llevada a cab0 en
suspengidn, en razén a que permite emplear cantidades
menores del diluyente de suspensifn no disolvente que de
otra suerte serian precisas. Ahora bien, aun cuando fuese
empleado un tratamiento prévio con un Acido organico mezclado

o no con otro reactivo preliminar, el &cido organico podra




ser eliminado si se quiere, de la materia celuldsica antes

de la esterificacidn. .

Asimismo, las materias celuldésicas podrin ser
sometidas a tratamiento con el agente apropiado mezclado
con el medio a emplear en la esterificacidn subsiguiente.
Por ejemplo, el dcido glacial o el &cido acético diluido
y en cantidad cualquiera conveniente podrin ser mezclados
con éter y empleados como agente o substancia para el
tratamiento prévio. ZEntonces se podra utilizar bien sea
la totalidad o parte del medio de esterificacién y la
celulosa asi tratada préviamente en unién del agente de
tratamiento prévio que después es mezclado con 6l catalizador
y el agente de esterificacidén, (por ejemplo, anhidrido
acético) con o sin ulteriores cantidades de éter.

El procedimiento combinado del tratamiento prévio
de materias celuldlsicas con dcidos orgénicos, combinado o
no con 4cido sulfurico, 4cido clorhidrico, haluros u otros
catalizadores, seguido de acetilacidn wu otra esterificacién
en suspensién en éter u otro cualquier liquido de
suspensién de los antedichos, constituye una caracteristica
importante del»invento.

Segiin hemos consignado antes 1la esterificacidn
podrad ser llevada a efecto, si se quiere en solucibn, pero
es realizada preferentemente en suspensidn y muy especialmente
en suspensién en un 1liquido que habri de ser empleado, con
arreglo al procedimiento del presente invento, como liguido
de suspensidén en el subsiguiente tratamiento de maduracidn
o curado. Una esterificacifén en suspensidén se podrd efectuar
en presencia o en ausencia de cantidades pequefias o
relativamente grandes de un disolvente, (por ejemplo
Acido acético) o de disolventes para el éster producido.
Empleando semejante disolvente serin necesarias mayores
cantidades de diluyente no disolvente con el fin de evitar
la solucibén del éster de celulosa producido. Para la
esterificacidén se podran emplear unos catalizadores

cualesquiera deseados como por ejemplo el acido sulfirico,
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0o 4dcidos sulfiricos sustitutivos orgénicos, como por ejenmplo,
el benzol, el acido sulfdénico o los bisulfatos cual el
bisulfato de sodio, y segun hemos indicado antes el tratamiento
de maduracidn con arreglo al presente invento, presenta
ventajas especiales cuando se emplea acido sulfdrico o
derivados del mismo en la esterificacidn, por cuanto que

permite una fdcil eliminacidén del SO_ combinado, si bien

desde luego, se pueden emplear otros zatalizadores apropiados.
Segin queda indicado antes, se podran emplear los catalizadores
haluros que se describen en las patentes inglesas 308.322,
308.323, 309.201, 311.790, 312.095 y 312.096.
Estos catalizadores podréan ser (a) haluro de cinc
en combinacidn con un dcido hidrohaluro , por ejemplo,
el cloruro de cinc y el acido clorhfdrico; (b) haluros
y en particular cloruros de hierro, (especialmente el férrico)
mangasneso, cobalto, niquel o cobre en combinacidn con &cido
clorhidrico u otro Acido hidrohaluro; (¢) cloruro férrico
u otra sal de un haluro sin &cido hidrohaluro; (d) cloruro
esténico u otro haluro estdnico, preferentemente en unién
de dcido clorhfdrico u otro #cido hidrohaluro, y (e)
haluros de fésforo, antimonio o arsénico, y muy especialmente
los pentacloruros de fésforo o de antimonio con o sin
dcido hidrohaluro. Se podrin utilizar otros catalizadores
como por ejemplo, el Acido fosfdérico y el cloruro de sulfurilo.
La esterificacifn en suspensién en el éter ofrece
ventajas especiales en razdn a que rermite regular con suma
precisién la temperatura de la acetilizacidn. Sabido es
que las altas temperatiiras en el proceso de esterificacidn
acarreen la degeneracién de la moléocula de celulosa. Empleando
éter y llevando a cabo la esterificacién a la presién
atmosférica ordinaria, la temperatura de la esterificacién
estd limitada por el punto de ebullicidn del &ter y podra
en efecto ser llevada a cabo a su punto de ebullicidn
empleando un condensador de reflujo. De andloga manera

se podran emplear otros liquidos de puntos de ebullicidn

variados para la esterificacidén a fin de ejercer un reglaje
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muy preciso de la temperatura, la cual variari por ejemplo,
segin la naturaleza y cantidad del catalizador empleado.

Asi, vor ejemplo, el cloruro de cinc requiere temperaturas mas
elevadas que el Acido sulfdirico en circunstancias que sean

en todo lo demas equivalentes.

El tratamiento de maduracién o curado con arreglo al
presente invento, podra ser llevado a cabo en presencia de
dcidos orgénicos o inorgdnicos o sales &cidas o sales que
tengan una reaccidn Acida, (por ejemplo, el cloruro férrico)

o con aminas aromaticas, por ejemplo la anilina, o sales

de las nismas a temperaturas ordinarias o elevadas.

Preferentemente, log catalizadores empleados en la esterificacién
se deberdn hallar también presentes en el proceso de maduracidn.

Asimigmo al igual que en la esterificacifn en presencia de

éter o de un 1fquido andlogo, el &ter o su equivalente se

prestardn a un reglaje preciso de la temperatura de maduracién.

Por ejemplo, gl igual que en la esterificacidn, la maduracidn

se podra llevar a efecto al punto de ebullicidn del Ster

con un condensador por reflujo. El liquido de suspensién
empleado en la maduracidén podrad ser evacuado del aparato

¥, O bien ser utilizado de nuevo en otra operacidn ulterior

andloga, 0, caso de ser un proceso continuo el que se aplique

para la esterificacidn y maduracidn podréd ser utilizado para una

esterificacién posterior, afladiéndose cantidades suplementarias

de anhidrido si el liquido ha de ser utilizado para la ‘

esterilicacidn, y si es preciso también se afladirén cantidades

suplementarias de catalizador y de éter o 1{quido equivalente

con arreglo a la cantidad que de ellos se haya consumido;

en substitucién del éter y del Acido o ademds de éste,

( que o bien hayan sido afladidos al principio en la

esterificacién o que hayan resultado de esta esterificacién)

dicho éter o Acido podri ser sometido a un proceso destilatorio

u otro proceso conveniente con el fin de recuperar los componentes.

Como caso ejemplar de un método de recuperacién una parte

de la mezcla de éter y de dcido podrd ser separada en sus

componentes, volviendo el éter al procedimiento y convirtiéndose
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el 4cido nuevamente en anhidrido, mientras que la parte

restante es devuelta al ciclo del procedimiento para ser utilizada

en una esterificacidn posterior o en una maduracidn, o ambas
cosas,

£1 acetato de celulosa u otro éster de celulosa que
quede en el aparato de maduracidn, podrad ser lavado con
dter o cualquier otro 1{quido apropiado, a fin de extraer
cualquier cantidad de écido que todavia pudiera retener, y
luego si se quiere podra ser lavado con agua caliente u
otro 1{quido , a fin de recuperar el éter o el 1iquido
gimilar que ge utilice, ya sea en la maduracién o en una
operacién de lavado prévia.

Los siguientes ejemplos, estén encaminados a

representar el invento,pero sin que 1le hagan en modo

alguno limitativo.

BJENPLO 1.

- — i s S et S

Se toman 100 partes de hilazas de algoddn
remojéndolas en una mezcla de 400 partes de acido acético
glacigl y 5-12 partes de &cido sulfirico, por espacio
de 1 a 24 horas y de preferencia de 3 a 12 horas. Este
conjunto se afiade luego a una mezcla compuesta de 1000
partes de éter y 300 partes de anhidrido acético en un
acetilador provisto de un condensador por reflujo y de
un agitador apropiado. La temperatura es elevada a
30 o 359 dejandola permanecer a ese grado hasta que se
saca una rmestra que acuse haberse alcanzado el necesario
grado de acetilacidén. Dicho se esta que se podrén emplear
temperaturas mds bajas. Después se toman de 30 a 125
partes o mds y de preferencia 50 a 100 partes de agua
gifadiéndolas a la suspensidén de acetato de celulosa
primaria prosigufendose el tratamiento de maduracién a una
temperatura de 30 a 352 C hasta que se consigue la
solubilidad deseada. Al cabo de este tiempo se observara

que el SOz combinado se habréd eliminado por completo en

un periodo de 5 a 12 horas. El 1iquido de suspensidén podra




séx_evacuadq en la forma que queda explicada lavandose

luego el acetato de celulosa secundario , primeiamente con
éter y después con agua caliénte, lavéndose por ﬁltimo en
le forma de costumbre. ) |

En vez de emplear una mezcla de 4cido sulfdrico y
de ac1do ‘acético en el tratamiento prévio, la’ oelulosa
podra ser tratada prellmlnarmente con una mezcla del dcido
ncético y del éter, aﬁadlendose seguldamente, el 4eido
sulfirico y el anhidrido gqetlco. De. andloga manera
podré'ser'e@pleado4”¢ualquier otro método- de tratemiento.
. préﬁio. - o - '
EJEMPLO 2

== .."‘...."‘:‘.:!“:.‘ =

e

Se toman 100 partes de hllazas de algodén y se someten.

‘a tratamlento prévio con a01do férmico, por eaemplo, medlante

" tratemiento con 500 a lOOO'partes o mis de &cido f6rmico

concentrado al 85% préximamente, d ejando que éste conjunto
permanezca en reposo durante varias horas en frio, e “
.ﬂ'hidro—extrayendo 0 pésandp losAvapores de 4cido férmico
durante unas cuantas hbras,‘é’trévés_ de la celulosa
contenida en un tamborvépropiadq; La célulosafpreviamente

"tratada, de la cual se‘haya extraido ca51 por completo el

4cido férmico, es luego introducida en un acetilador que contenga

 800 partes de eter, 360 partes de anhldrldo acético y de :
5 a 12 partes de bcido sulfurlco yendo el .acetilador
equipado de un condensador por reflujo y de un agitador
aproplado. La temperatura es eleVada a unos-30 o 352 C
y. se deaa permanecer: a esta altura hasta que se pueda
sacar ‘una prueba 0 muestra que acuse haberse alcanzado el
necesario grado. de acetllac1on ,.despues de lo cual, puede
llevarse a efecto 1a maduraclon en la forma que se describeA
en el ejemplo 1.» "

EIEMPLO 3.

[ttt d i ]

Se toman 100 parte“ derceluioSaﬂ'y se'remojan en

400 partes ‘de dcido acético glacial por espacio de 3 a 12




horas . Este conjunto se afiade luego a una mezcla compuesgta

de 1100 partes de éter, 350 partes de anhidrido acético y
de 6 a 10 partes de dcido sulfurico contenidas en un acetilador
equipado de un condensador por reflujo y de un agitador
apropiado. La acetilacidén y la maduracidn podrén ser luego
llevadas a efecto en la forma que se explica en el ejemplo 1.
Aun cuando la descripcidén que gqueda hecha del invento
es relacionada mAs especialmente con el empleo de éter como
1{quido de suspensidén en la esterificacidén y en el tratamiento
de maduracidn, claro estd que se podran wutilizar otros
1fquidos a 1lo0s cuales se aflada agua u otro agente de
actuacidén similar, a fin de destruir el agente esterificador
y promover o activar ia maduracidén, debiendo ser el agua soluble
o miscible en dicho 1liquido. Asimismo, el invento ademés
de comprender una maduracién que es llevada é cabo en
suspensién en todas sus partes es tambien extensivo al caso
del empleo de un diluyente que, al principio del tratamiento
de maduracidn, no sea un disolvente del éster de celulosa,
pero en el que, como congecuencia del tratamionto de
maduracién o sazonado el éster de celulosa se V& haciendo
cada vez mds soluble. O en su defecto, se podrd ir haciendo
mas soluble en el 1lfiquido de suspensién, y luego progresivamente
menos soluble, de suerte que durante el procesc de maduracidn
el ester de celulosa se habra disuelto primeramente y después
se habrd precipitado de nuevo. ILa Unica norma a observar es
la de que el agua u otro agente de actuacidn similar empleado
en el tratamiento de maduracién sea en una medida Dbastante
notable, miscible o soluble en la suspensién del éster
primario. Se podran emplear mezclas de éter o liquidos
andlogos con benzol o sus equivalentes. Como ejemplos de
otrog 1{quidos convenientes o sustitutivos para el caso
citaremos los siguientes: el acetato de metilo, el acetato
de etilo y otrog éteres o la acetona. Ademds, en vez de
emplear agua para el tratamiento de maduracidén se podrin

emplear otros agentes capaces de destruir el anhidrido

acético u otro agente de esterificacidn, y de activar la
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’maduracién, como lovson; por'ejemplo; cuerpos hidrbxidos
tales como los alcoholes, ‘los oxi-~ a01dos y sus analogos,
como el alcohol etilico, 1a gllcerlna y el ac1do léctico. -

» Ademds, en Vvez de emplear anhldrldos para la
ester1f10a01on, segun queda expllcado, se podrén emplear
botros agentes de éesterificacién tales como cloruros
4cidos. ' ‘
¥ o0 T A.
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Habiendo ya descrito ampliamente la naturaleza de
" mi invento agi como la'maﬁera de lievarlo é la préctica,
debo hacer constar que las dlsp09101ones anterlormente
-descrltas son susceptlbles de llgeras modificaciones de .
'detalle sin que se altere el principio fundamental del
1nVento. Tambien se hace constar que dicho invento se refiere
‘a la patente‘inglesa ée_feCha  13 de Agosto de 1928,“
_ éeﬁaladé“bon e1 39'23.3395 acogiéndose por io tantb, a los
beneficios del Convenio Internacional de 1883 ,modificado

por el Acuerdo de la Conferen01a de Bruselas de chlembre

. de 1900 y lo que constltuye la esencia del 1nvento y por 1o

que sollcito patente de_lnvenclon por veinte aﬁos en -
Espafia es por: "Perfecocionamientos en la fabricacién y
tratamiento de los eﬂteres de celulosa“ _caracterizdndose

por lo 51gu1ente.

le.= Por el hecho de‘Que el proceso de médutacién
u otro tratamiento ulterior es llevado a cabo en suspensién
ea un 1iquido en el que el agente de maduracidn es soluble,
0 con el cual es susceptible de mezclarse en un grado
notable o lo suficienté para poder efectuar la maduracién.
S 29,= Un ﬁfoaedimiento ﬁara la maduracién. o ulterior
tratamiento de los ésteres de celulosa caracterizado por el
' hecho de que dicha maduracién o ulterior tratamiento,

. es 1llevado a cabo por medio de agua en suspensién en un

1fquido en'el cual el agua es soluble o0 con el cual




es migcible en una medida notable o lo suficiente para poder

1levar a cabo 1la maduracidn.
39,= Un procedimiento con arreglo a la reivindicacidn
28, en el que se emplea éter como 1{quido de suspensidn. .
49,= Un procedimiento con arreglo a las reivindicaciones
12, 22 0 38, en el que son tratados acetatos de celulosa.
5¢2.= Un procedimiento con arreglo a las reivindicaciones
le, 28, 38 o 438, en el que la acetilacidn u otra esterificacidn
es llevada a cabo en suspensién, por ejemplo en benzol,
tolueno o su equivalente, y en el que el 1iquido de suspensidn
es luego reemplazado en su totalidad o en parte por el
éter u otro 1iquido un tanto hidrotrbpico.
62,= Un procedimiento con arreglo a las reivindicaciones
18, 28, 32 o0 4%, en el que la acetilacién u otra esterificacién
es 1llevada a cabo en suspensibn en el 1iquido que haya de
ser usado como lfgquido de suspensién en el tratamiento
de maduracién subsiguiente.
72.,= Un procediriento con arreglo a la reivindicacién
62, en el que la méduracién es llevada a cabo como una
operacién cont{nua con la esterificacidn; segin queda descrito.
‘82.= Un procedimiento con arreglo a una cualquiera
de las reivindicaciones precedentes en el que el liquido
de suspensidn es luego recuperado; s egin queda descrito-
92,= Un procedimiento con arreglo a una cualquiera
de las reivindicaciones precedentes, en el que el dcido
qulfdrico o dcidos sulfdricos sustitutos son empleados

como catalizadores en la acetilacidn o en la maduracién,

"0 en amb0§ Procesos.

102.= Procedimientos para la maduracién o ulterior
tratamiento de los acetatos de celulosa u otros ésteres
de celulosa, segun queda descrito. _

11%.= La obtencidén de acetatos de celulosa
madurados 0 sazonados u otros ésteres de celulosa, cuando

son preparados o producidos por uno cualquiera de los

procedimientos anteriormente descritos o reivindicados, o
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por sus oObvios equivalentes quimicos.

129.= Los acetatos de celulosa u otros ésteres
sazonados o madurados en suspensibén y conservando la estructura
fibrosa primitiva de la celulosa.

13%.= Los ésteres de celulosa con arreglo a la
reivindicacién 128 cuyas caracteristicas de solubilidad
son sensiblemente idénticas a las de los ésteres madurados
en solucién.

142,= E1 procedimiento para la produccidn de ésteres
de celulosa, que comprende el tratamiento prévio de materias
celuldsicas con Acidos orgdnicos y la subsiguiente esterificacién
en suspensidn en 1liguidos, en los que el agua u otro agente
de maduracién sea soluble, o0 con el cual pueda ser miscible
en grado notable .

15¢.= Un procedimiento con arreglo a la reivindicacibn
148 en el que se emplean el acido sulfdrico o el acido
clorhfdrico u otros catalizadores de esterificacidn en
combinacidn con los acidos orgénicos en el tratamiento
prévio.

162.= Un procedimiento con arreglo a las reivindicacio-
nes 14& o 158, en el que los Acidos alifdticog inferiores
como por ejemplo el dcido férmico o el acédtico son
empleados en el tratamiento pxévio.

172.= Un procedimiento con arreglo a las reivindica-
ciones 142, 152 y 162, en el que la esterificacidn es
llevada a cabo por medio de anhidridos de acidos organicos.

182.= Un procedimiento con arreglo a las reivindi-
caciones 148, 152 o 168, en el que la esterificacidn es
efectuada por medio de anhidrido acético.

192.= Un procedimiento con arreglo a una cualquiera
de las reivindicaciones 148 a la 182, en el que la esterificacidn
es llevada a cabo en suspensidén en éter.

202, = Procedimientos para la produccidn de acetatos

de celulosa u otros ésteres de celulosa en suspensidn; segun

queda descrito.



219.= Los acetatos de celulosa u otros esteres_dé
=ce1u;osa' cuando son preparados o producidos en suspensiodn
por uno. cualquiera de los procedimientos “anteriormente
degeritos yireivindibados, o por sus equivalentes quimicos
obvios. o ‘

"Perfeccionamientos en 1a fabricaclon y tratamiento
~de los esteres de celulosa ; tal y como queda substancialmente

~descrito en la presente memoria.

Esta memorlo consta de d1ec151ete hoaas escrltas por

1masﬂacma.

Madrid, /J de Julio de 1929.
HENRY DREYFUS.
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