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"Porfeccionamientos en la fabricacidén de éteres alquilicos

"de celulosa".

Solicitantes: IMP®RIAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED,
residentes en Imperial Chemiocal House,
Millbank, ILondres, Inglaterra.

o st am e g S W
_=Imoomes

Fl invento se refiere a la fabricacidn de éteres
alquilicos de celulosa.

La finalidad del invento es realizar un procedimiento
perfeccionado o modificado para la produccibn de esta clase
de éteres. El invento consiste en un procedimiento para
la fabricacién de éteres de celulosa en el que se prepara
celulosa sédica, mercerizando celulosa en sosa cdustica
concentrada a una graduscién del 18 al 20%, y prensada
en dos a cuatro veces del peso de materia celulésica en
bruto, se sazona conservédndola a una temperatura que oscile
entre -102 C hasta unos 502 C, pero de preferencia,

a una temperatura que oscile entre 202 C y unos 30?2 C
durante un periodo de tiempo que dependera de la
temperatura misma y del producto que se degée obtener,

como por ejemplo, de 12 horas hasta unas 90 horas
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pero por periodos de mayor o menor duracidn segin la
temperatura empleada y segin la naturaleza del producto a
obtener, traténdose luego la celulosa sbédica sazonada o
curada, con 50 partes por lo menos de sosa ciustica por

20. 100 partes de celulosa, y sometida luego a subsiguiente
tratamiento con un haluro de alquilo, por ejemplo, un
cloruro de alquilo tal como clorurc de metilo o cloruro
de etilo.

Consiste tamnbien el invento en un procedimiento

25, de fabricacidén de éteres alquflicos de celulosa solubles
‘en clorhidrina de etileno o en una mezcla de alcohol y
benzol, o ambas cosas, mercerizando primeramente una forma
apropiada de celulosa en una solucién de spsa ciustica
concentrada a un 18 o 20%, en prensar luego a un peso

30. que oscile entre 200 y 400 partes por 100 partes de la
materia celulfsica bruta utilizada, en moler la celulosa
gbdica asi producida, en sazonarla o curarla a una
temperatura que oscile entre-102 y 502 C y de preferencia
entre 202 C y 302 ¢, durante un periodo de tiempo que

35 variard con arreglo a la temperatura empleada, dentro de
los 1imites de tolerancia y de la viscosidad que se desée
dar al producto, y en afiadir luego no menos de 50 partes
de &lecali céustico.por cada 100 partes de materias
celulbsicas empleadas, y en akuilizar 1la substancia

40. con un cloruro de alquilo y con la facultad de hacer
ulteriores adiciones de sosa cdustica sélida, bien sea
antes ¢ después o en partes alternadas con el cloruro

‘ de alquilo.

El invento tambien consiste en un procedimiento

45, ﬁara la producoidn de celulosas de alquilo de solubilidad
definida, mediante una combinacién de condiciones
determinadas y concretas de mercerizacién, prensado,
sazonado, adicidén de sosa caustica sélida y de alquilacién,
por Bltimo, empledndose temperaturas de sazonamiento que

50. estén dentro del margen antes indicado, entendiéndose por
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el término de alquilacidn o alquilizado el benzilado y
procesos similares.

-4 £l invento consiste tambien en procedimientos para
la fabricacidn de éteres de celulosa, en la forma que queda
"55. gubstancialmente descrita, y en los productos que pueden
fabricarse por dichos procedimientos o por los equivalentes
quimicos obvios de dichos procedimientos. ILos ejemplos

siguientes demuestran la manera de realizar el invento,
siendo las o¢ifras de referencia de partes y vorcentajes

60. a partes y porcentajes en peso y siendo el primer ejemplo,
un ejemplo general.
TJEMP le
la primera fase del procedimientc es la
mercerizacifn de la celulosa con solucidén de sosa cdustica.
65. Se tomen 100 partes de pulpa o pastae de madera, de pulpa
de algoddn wu otra forma de celulosa, preferentemente
en forma o estado de hojas o planchas grandes y se
sumergen en un bafio de sosa ciustica acuosa concentrada
a un 18 a 20%, a una temperatura normal por espacio de
70. una hora por lo menos, prensidndolas luego para eliminar
todo exceso de sosa caustica a fin de que el producto
arroje un peso que oscile entre dos y tres veces el peso
de la materia celulésica prima empleada. E1l prensado
puede llevarse a cabo en una prensa hidraulioca cual la
75. que se utiliza en la industria de la fabricacidn de seda
de viscosa. Despuds se desvarrama la celulosa mercerizada
en un estado muy desmenuzado como en forma de migas por
ejemplo, realizdndose esta operacidén cémodamente en una
maquina Werner-Pfleiderer que tengan aspas o paletas dentadas
80. en forma de sigma. Después se almacena 1la celulosa sbédica
en una habitacién que esté a una temperatura de ~10¢ a 502 C,
pero preferentemente a una temperatura que osecile entre 20°
y 302 C, durante cierto tiempo. La temperatura y la
duracidn de esta fase de la fabricacidén, a la que podremos
85. designar la de maduracién o sazonado de la celulosa sddica,
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dependen del tipo de dter que se desbe ob%éﬁér.
Varios operarios han tenido ocasién de apreciar

que la celulosa sédica experimenta oxidacién durante este
proceso de maduraciédn y que puede muy dbien producirse

%0. una nueva disposicién molecular o disgregacién por esta
absorcién de oxigeno. Ia extensibn o alcance de semejante
alteracién molecular depende, hasta cierto punto, de
las condiciones o circunstancias de la maduracidén o sezonado

de la celulosa de sosa. Este proceso de rmaduracidn debe
95. ser llevado a efecto a fin de obtener una celulosa alquilica

de buena calidad, variando la viscosidad del producto segin

las condiciones de maduracibén. Asi, por ejempio, para

producir un éter que sea de aplicacién especial para la

fabricacidn de seda artificial, se hace preciso que la
100. celulosa sédica madure por espacio de 70 - 90 horas, a una

temperatura de 252 C, o durante un periodo mds largo y

a una temperatura més haja.

Si se aplica wuna maduracidn o sazonado de menor

duracién, como por ejemplo de 12 a 24 horas y a 20 o 259
105. C se podran producir éteres con viscosidades del orden de

2000c.g.8. en una solucién al 104 de 80 partes de tolueno

por 20 de alcohol. Un éter apropiado para moldear polvos

y composiciones termoplésticas, se podrd obtener acortando

todavia mds el periodo de maduracidn de la celulosa sédica,
110. por ejemplo, a 6 o 12 horas y a 252 C o aumentando o

reduciendo el periodo a temperaturas mis bajas o mds altas,

respectivamente.
Asi, pués, una celulosa sédica se podrd conservar

" durante varios dfias y anlazarse el proceso de maduracidn
115. 0 sazonado guardandola o almacendndola a una temperatura
por bajo de 09 C.
Se podrdn efectuar ulteriores cambios en las
propiedades de los éteres de celulosa, afladiendo a la celulosa
s6dica mientras se halle en periodo de maduracidén o sazonado,

120. agentes oxidantes tales como el perdxido de sodio, el
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nidréxido férrico o sus similares o agentes reductores tales

{ihes

como sulfitos, o bien excluyendo el ox{geno.

,J Después se coloca la celulosa sbédica en un
autoclave, con bafio o guarnec¢ido de esmalte, provisto de un
dispositivo agitador, endrzico y a esta celulosa sédica,

ge a’iade una cantidad de gsosa caustica en polvo, que no
habrd de bajar de 50 partes, mezcléndolas intimamente

con la celulosa sédica. Se aflade a la celulosa sbdica

asi preparada wun cloruro de alquilo, tal como cloruro de
etilo o cloruro de metilo, siendo el método méds conveniente,
el introducirlo a presidén por medio de una bomba en la
mezcla calentdndose ésta a una temperatura de 90-1102C.

Se podran emplear temperaturas mas bajas si se desea obtener
un producto de alquilizacién méds baja. A medida que tiene
lugar la reaccibn y que se v4 consumiendo el clorurode

alguilo se observa el consiguiente descenso en la presién.
Se podri afiadir mayor cantidad de cloruro sSegun convenga

y?ge quiere se podri continuar la aplicacién del calor por
espacio de 4 a 24 horas o durante mds tiempo., Se podrd
afiadir mds sosa caustica en polvo a intervalos de tiempo
con arreglo a la viscosidad y solubilidad del éter a
producir. El exceso de cloruro de alquilo se podré
recuperar expulsandolo del autoclave por medio de un
condensador convenientemente refrigerado y rzcogiendo el
1l{quido. El producto de reaccién es muy fédcil de
purificar, por ejemplo, se hace generalmente mediante
lavado en agua hasta quedar 1impio de cloruro de sodio,
gecandose después. Tratdndose de determinadas celulosas
metilicas que sean solubles en agua, procede modificar
convenientemente la purificacidén. E1 producto se obtiene
en un estado granular blanco o en forma de fibras duras.
La celulosa de etilo fabricada de este modo, es
soluble en distintos disolventes orgénicos, tales como el
alcohol, las mezclas de alcohol y benzol o de alcohol y
tolueno, el benzol, la clorh{drina de etileno y sus similares.
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Con arregio a este ejemplo, se toman 100 partes

&4 pulpa o pasta de madera, pulpa de algoddén u otra forma
de celulosa, preferentemente on forma de hojas grandes,
160. las cuales se sumergen en un bafio de soga cdustica acuosa,
cuya concentracidén oscilari entre 18 y 20% a temperaturas
normales y durante un periodo de tiempo anropiadc que no
habrd de exceder de 24 horas. Después se prensa la celulosa
a un estado que represente 200 a 400 partes en peso. Después
165. de quedar finamente desmenuzada en un aparato Werner
Pfleiderer, con aspas o paletas dentadas en forma de signma
0 en cualquier miquina apropiada semejante, se deja sazonar
la celulosa por espacio de tres dias a unos 259 C de
temperatura. Despuds se mezcla endrgicamente la celulosa
170. de sosa con unas 75 partes de sosa caustica finamente
pulverizada, y ge afladen alrededor de 300 partes de cloruro
de etilo, mezcléandose este conjunto endrgicamente en el
autoclave y aplicando a éste calor en la medida de 90 a 1102
C. Despues de transcurridas unas 8 horas se vuelven a
175. atiadir otras 75 partes de sosa caustica y alrededor de 300

partes de cloruro de etilo y se calienta de nuevo la
mezcla a la temperatura de 902 a 1102, por espacio de

& horas y sin cesar de agitarla. Se podréd efectuar una

tercera adicifn de cantidades similares de cloruro de
180. etilo y de sosa caustica continuando la aplicacidén del

calor durante otras 8 horas. Después de cada intervalo

de calentamiento se recoge el exceso de cloruro de etilo

se lava el producto de reaccidén para que quede limpio de

cloruro, y, de ser alcalino, se neutraliza. Una vez seco
185. se hallargd en un estado duro y un tanto granular. Es

fdcilmente soluble en alcohol en mezclas de benzol o de

tolueno y alcohol, en clorhidrina de etilene, etc...

Una celulosa de etilo prep-rada de este modo dara en

soluciones al 10% en benzol o0 en una mezcla de tolueno

190, y benzol (de 80: 20, en volumen) una viscosidad de 15 a 50
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C.g+.8. ¥y se presta nmuy bien nara la fabricact e seda
artificial asf{ como para otras aplicaciones técnicas.
3 EJEMPLO 3.
Con arreglo a este ejemplo, se toman 100 partes
195, de pulpa o pasta de madera, pulpa de algoddn u otra
forma de celulosa, preferentemente en forma de ho jas
de gran tamafio y se sumerge en un bafio de sosa cdustica
acuosa, concentrada al 18 ¢ 20%, a la temperatura normal,
por espacio de una hora por lo menos, prensandose y
200. desmenuzdndose en la forma que se describe en el Ejemplo 2.
La celulosa sbdica se sazona por espacio de doce horas
a la temperatura de 259 ¢ y luego as sometida a tratamiento
en un autoclave mezclada con sosa cdustica y con cloruro
de etilo exactamente de la misma manera que en el Ejemplo 2.
205. En este caso el producto no posée la misma solubilidad
que una celulosa de etilo producida en la forma que s e
describe en el ejemplo 2, pero es soluble en clorhidring
de etileno y se presta admirablemente para moldear materias
en polvo y para composiciones termoplédsticas,rindiendo
210. productos de elevada resistencia a la traccidn.
EJEMPLO 4.
Con arreglo a este ejemplo se toman 100 partes de
bulpa o pasta de madera, pulpa de algoddén u otra forma
de celulosa, preferentemente en forma de hojas de gran
215. tamafio, se mercerizan se prensan y se desmenuzan, todo ello
de la misma manera que se desoribe en el Ejemplo 2. Se
deja madurar o sazonar la celulosa sélida, por espacio
de tres dias a la temperatura de 252 Q Yy despues se mezcla
con 50 a 100 partes de soga cdustica en polvo en un autoclave
220. con baflo de esmalte. Se inyecta a presifn cloruro de metilo
en el autoclave hasta registrarse una presidén de 200
libras por pulgada cuadrada. ELl autoclave se calienta
a una temperaturade 90 a 1102 C, sin cesar de agitar la

mezcla. Se inyecta a presidn més cloruro de metilo para

225, mantener la presién a 200 libras por pulgada cuadrada,



o

2325,

240,

245,

250.

255,

260.

- 8 - @Fl
préximamente. Al cabo de ocho horas se césa de aplicar
calor y se recupera el exceso de cloruro de metilo. Se
atfiaden otra vez de 50 a 100 partes de sova chustica y se
prosizue el calentamiento vy agitacidén de 1la mezcla. Se
inyecta cloruro de metilo a praesién por medio de una bomba,
y se mantiene la presidén a unas 200 libras por pulgada
cuadrada. Transcurridas unas ocho horas de aplicar calor
Se repite la operacién de afiadir m&s sosa cdustica y
cloruro de metilo. De este modo se produce celulosa de
dimetilo.

GETERALIDADES .

Los éteres de celulosa preparados en la formag

descrita se caracterizan por su solubilidad en clorhidrins
de etileno o en mezclas de alcohol y benzol o ambas cosas
y se distinguen dJde los derivados de celulosa alquilizados
que son al propio tiempo solubles en &lcsglis acuosos
insolubles en disolventes orgdnicos Y agua.

El invento no se limita a los ejemplos anteriormente
citados, sino que el procedimiento descrito puede variar
en tales términos y maneras que dé productos de vigscosidad
¥y solubilidad distintas, como por ejemplo para gque reuna
los requisitos de la determinada apliczcidn técnica a que
se destine el éter celulésico. De esta manera se pueden
producir éteres de celulosa que se presten s distintas
aplicaciones técnicas entre 1las cuales citaremos los esmaltes
los revestimientos y acabados de superficies de madera,
las lacas anlicables con pincel y rulverizacibn, bafios o
capas protectores, seda artificial, discos impresionados
para graméfonos, polvos para moldear, materias aislantes
y celuloide.

Zl invento no se limita a adicidn en cantidad
mixima alguna de sosa cdustieca, ¥y si1 bien deben afiadirse
por lo menos 50 partes de sosa cdustica sdlida por cada
100 partes de celulosa, a la celulosa sédica, molida y

sazonada , se podrd a’adir mAs sosa caustica s6lida, antes
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L
o despuds del haluro alcalino , o alternando c 5% es%e.

El presente método de fabricacidn, esti especialmente
imdicado pars un procedimiento que parta de la pulpa de
madera como materia prima, pero se podrd emplear cualquier
otra forma de celulosa o de hidrato de celulosa, tal como
celulosa de algodbn, papel, borra y desperdicios de la
fabricacidén de seda artificial de viscosa, celulosa regenerada
y sus andlogos.

Que nosotros sepamos, por lo menos, 1los métodos
hasta ahora empleados para producir una gama o escala de
éteres Ae celulosa que tengan individualmente las
caracteristicas de viscosidad adecuadas al uso o aplicacién
especial a que se destinen, han necesitado un subsigulente
tratamiento o tratamiento secundario de un éter de més
elevada viscosidad en presencia de un agente que 4% cuerpo
o un disolvente y una substancia de degradacidn; en resumen
que se requeria un procsdiiiento adicional que implicadba
gastos. Clierto es tambien que es cosa averiguada que
variando las proporciones relativas de celulosa , agua
y sosa caustica en la mezcla a eterificar la viscosidad
del &ter de celulosa se altera en gran modo, paro es punto
menos que impracticable obtener por medio ds Secme janta
variacibn de composicién una variacidn conasiderable
en la viscosidad del éter de celulosa, sin alterar al
propio tiempo de modo muy considerable su solubilidad, y
sus propiedades mecdnicas, y acaso tambidn su zrado de
alquilizacidén. En efecto exceptuando una gama 0 escala
miy restringida ‘e composiciones de mezclas de reaccidn
que rosultan en una gama restringida andloga de éteres,
cada vez que se desda obtener un &tor de celulosa de nueva
viscosidad, hay necesidad de emprender una nueva serie
de detenidos estudios e investigaciones para encontrar
condiciones que resulten en un éter gque reuna la dJdeseada
composicién de propiedades.

El invento gque nos ocupa representa un gran

adelanto en la técnica puesto que por medio de 81 es posible
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cuando se empléen valores arbitrarios fijos dentro de los
1imites sefialados, al sefialarse limites, para la mercerizacidn
é;ncentracién, prensado y pesos de sosa ciustica sblida
y cloruro de alquilo afiadidos y temperatura de eterificacidn,
obtener una gama de éteres de celulosa que difiera muy
extensamente en sus caracteristicas de viscosidad, pero que
tenga aproximadamente 1las mismas propiedades quimicas y
mecénicas; es decir, que encontramos practicable obtener
las deseadas variaciones de viscosidad en una escala muy
damvlia con solo alterar nuestro método de fabricacidn
en 1o que respecta a las condiciones de maduracidn o
sazonamiento. Ahora bien, las caracteristicas de solubilidad
de los éteres se prestan a alguna variacién cuando el
periodo de sazonamiento es muy corto y la viscosidad por
consiguiente muy alta, pero los éteres son solubles en uno
u otro de varios disolventes organicos.

Las celulosas de sosa antericriiente citadas no
se secan, y como lo demuestra la tabla siguiente, el
madurado o sazonanmiento no da lugar a secado.

Prensando a 250 partes por 100 de celulosa como

materia prima
P Despues de maduracidn

Antes de_maduracidn. durante 3 dias a_252.
Celulosa = 36,17 % 35.80%
Hidréxido de sodio = 11.99% 11.37.
Carbonato de sodio = 1.39. 1.91.

Agua = 50,54, 50.92.

La materia a que hace referencia nuestra patente
inglesa presentada el affo 1928, bajo el ne 28.356 y que se
halla en tramitacidn, puede emplearse con variaciones con
arreglo a la presente memoria.

E O 2 A.
Habiendo ya descrito ampliamente la naturaleza de
nuestro invento, asi como la manera de llevarlo a la practica,
debemos hacer constar que las disposiciones anteriormente

descritas son susceptibles de ligeras modificaciones de
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detalle, sin que gse altere el principio fundamental del
invento. Tambien se hace constar que dicho invento se
rgfiere a 1la patente Inglesa de fecha 26 de Julio de
1929, sofialada coun el n? 23.08l, acogiéndose por lo tanto
a los beneficios qus conceden los Convenios Internacionales
en vigor, y lo que constituye la esencia del invento y
ror 1o que solicitamos patente de invencidn por veinte
afios en Tgpafla es por: "Perfeccicnamientos en la fabricacidn
de éteres alquilicos de celulosa"; caracterizéndose por
1o siguiente:

19.=Por un procedimiento para la fabricacién
de éteres de celulosa en el que 1la celulosa sbédica 3e
prepara mercerizando celulosa en sosa caustica concentrada
alrededor de 18 a 20% y se prensa en la medida de 2 a 4
veces el peso de la materia celuldsica cruda y se sazona
o madura almacenando el producto a uns temperatura
comprendida entre ~-109 , hasta 50¢ C prdéximamente, pero de
preferencia a una temperatura que oscile entre 202 C y 302 C
prioximamente durante un intervalo de tiempo que dependerd
de la temperatura y de la naturaleza del producto que se
desée obtener, como por ejemplo de 12 horas a unas 90
horas, pero durante periodos mis iargos o més cortos
gsegun la tenmperatura empleada y segun el producto a obtener
tratdndose luego 1la celulosa de sosa sazonada con 50
partes por 1o menos de sosa caustica por 100 partes de la
celvloca gque con ella se mezcle, siendo subsiguientemente
tratada con un haluro de alquilo, por ejemplo, un clorurc
de alquilo tal como un cloruro metilico o un cloruro etilico.

29,= Un procedimiento con arreglo a la reivindicacildn
12, para la fabricacidn de éteres alquilicos de celulosa
solubles en clorhidrina de etileno o en una mezcla de
alcohol y benzol, o en ambas cosas, mercerizando primeramente
una forma apropiada de celulosa en una solucidn de sosa
cdustica, concentrada a un 18 o 20%, prensandola luego a

un peso que r esulte entre 200 y 400 partes por 100 partes
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de la meteria celuldsica bruta empleada, en deémenuzar
o triturar la celulosa de soga as{ »roducida, en sazonzrla
& una temperatura entre ~10% C y 502 C, pero preferentemente
entre 202 C y 302 C durante un periodo de tiempo que
variari con arreglo a la temperatura empleada dentro de los
1imites de tolerancia, 7 con arreglo a la viscosidad gque se
deba der al producto, afiadiendo luego cuando menos 50
partes de dlcali cdAustico sblido por cada 100 partes de la
materia celuldsica bruta empleada, y en alguilizarla
luego con un cloruro de alquilo, siendo potestativo afadir
ulterior o ulteriores cantidades de sosa cAustica, bien sea
antes o después del clorurc de alquile o en partes
alternadas.

32,= Un procedimiento para la produccidn de
celulosas alquilicas, de determinada soludbilidad mediante
una combinacibn de condiciones especificadas, una
mercerizacién, un prensado, un sazonamiento, un aditamento
de sosa cdustica sélida, seguido de alquilizacidn, estando
las temperaturas de maduracién o sazonamiento dentro de
la escala o gama anteriormente indicada, y comprendiéndose
bajo la denominacibén alquilizacidn, el benzilado y sus
analogos.

49,= Ta obtencién por medio de los procedimientos
de fabricacidén de éteres de celulosa de productos como
l1os anteriormente descritos o por medio de los equivalentes
quimicos obvios de dichos procedimientos.

"Perfeccionamientos en la fabricacidn de éteres
alquflicos de celulosa"; tal y como queda substancialmente

deacrito en la presente memoria.

Esta memoria consta de doce hojas escritas

por una sola cara. Madrid, 23 de Mayo de 1930.

IMPERIAL CHEMICAL INPUSTRIES LIMITED.

P.P.




	Bibliographic data
	Description
	Claims



