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Memoria d e s c r ip t iv a  que se acompaña á l a  S o l ic i t u d  

de P a te n te  de In v e n c ió n  por 20 arlos á fa v o r  de C .E . B o e h - 

r  i  n g e r  & S o e li n e G .m .b .E .,  r e s id e n te  en Mann- 

heim—W aldhof (A lem an ia), por " BIT pROCEDIiaEITTü PAPA LA ESTE- 

RIEICACIOL DE CELULOSA", p re se n ta d a  en e l  M in is te r io  de A g r i­

c u lt u r a ,  I n d u s t r ia  y  Com ercio.

Como e s  s a l id o  e l  empleo d e l ác id o  s u l f ú r ic o  como ca ­

t a l iz a d o r  en l a  e s t e i i f i c a c i ó n  de l a  c e lu lo s a  v á  acompañado d e l 

in c o n v e n ie n te  de que dicho á c id o  form a ya  de por o í  un e n la ce  

con l a  m olécu la  de c e lu lo s a ,  de l a  que- r e s u l t a  d i f i c i l  v o lv e r ­

lo  á poner en l i b e r t a d .  E s to  se  m a n if ie s t a  en l a  in e s t a b i l id a d  

de lo s  prod u ctos de l a  e s t e r i f i c a c i ó n ,  p u e s, en e s p e c ia l ,  cuan­

do á é s ta  ú lt im a  no s ig u e  una s a p o n if ic a c ió n  in te n s a  condoneen­

t e  normalmente á lo s  llam ados e s t e r e s  de la  c e lu lo s a  s o lu b le s  

en a ceto n a , d ich o s producto;- se  descomponen poco á poco b a jo  

e l  i n f l u j o  de lo s  r e s t o s  de ác id o  s u l fú r ic o  r e t e n id o s , lo  que 

l l e v a  con sigo  e l  que se reduce le  buena c a lid a d  de lo s  p ro­

d u ctos a r t i f i c i a l e s  o b te n id o s con e l l o s ,  como l a  seda a r t i f i ­

c i a l ,  lo s  f i lm s  ó s im i la r e s .  A p e sar de e s to s  in c o n v e n ie n te s  

se  s ig u e  to d a v ía  hoy u t i l iz a n d o  e l  á c id o  s u l fú r ic o  como e l  ca ­

t a l i z a d o r  más c o r r ie n te  p ara  l a  p ro d u cció n  de e s t e r e s  de l a -  

c e lu lo s a  ,p u e s  xa  mayor p a r te  de lo s  numerosos c a t a l iz a d o r e s  

p ro p u e sto s  yá  como s u s t i t u t iv o s  d e l á c id o  s u l f ú r ic o ,  ó no 

p ro p o rc io n an  tampoco p ro d u cto s e s t a b le s ,  ó p re se n ta n  poca ac ­

t iv id a d  y  por lo ' mismo t ie n e n  que em plearse en c a n tid a d e s  muy 

g ra n d e s , ó re q u ie r e n  tem p eratu ras ele e s t e r i f i c a c ió n -  p e r ju d i­

c i a l e s  por lo  e le v a d a s ,ó  se  sep aren  mal por lav ad o  y  o r ig in a n
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e n tu rb ia m ie n to s  en l a s  d is o lu c io n e s  o b te n id a s  de lo s  e s t e r e s ,  

re sp e c tiv a m e n te  o tro s  in c o n v e n ie n te s .

A h o ra ,b ie n  se ha d e sc u b ie r to  que c ie r t o s  d e r iv a d o s  de á c i ­

dos m on o su lfó n ico s a l i f á t i c o s  c o n s t itu y e n  e x c e le n te s  c a t a l iz a d o ­

r e s  par-a l a  e s t o r i f i c a c i ó n  de l a  c e lu lo s a ,  lo s  c u a le s  e s tá n  l i ­

b re s  de lo s  d e fe c to s  m encionados d e l  á c id o  s u l f ú r i c o  y  en su ac­

t i v i d a d  no ceden á é s t e ,  a n te s  lo  sui^eran en muchos c a s o s .

Se t r a t a  de á c id o s  m o n o su lfó n ico s a l i f á t i c o s  s u s t i t u id o s  

por r a d ic a le s  de á c id o s  in o r g á n ic o s , que ju n to  con e l  grupo s u l -  

fo  e x is t e n t e  y a  en l o s  á c id o s  m o n o su lfó n ico s l l e v a n  uno ó v a r io s  

o t r o s  g ru p o s s u l fo s  ó gru p o s n it r o  ó átomos de h a ló g e n o . Por ejem ­

p lo  p a ra  lo s  nuevos c a t a l iz a d o r e s  se  deben c i t a r  e n tre  o tro s  e l  

á c id o  m etanodi y  t r i s u l f ó n i c o , lo s  á c id o s  h alo gen ad o s mono ó d i -  

s u l f ó n ic o s ,  e l  á c id o  n itro m e ta n o d isu } .fó n ic o , e l  p r o p a n o t r is u lfó -  

n ic o  ó s im i la r e s .

En g e n e r a l  l a  a c t iv id a d  c a t a l í t i c a  de e s t a  c ia s e  de combina­

c io n e s  es tan to  mayor cuando más gru pos á c id o s  co n tie n e n  y  más e s ­

trecham en te lo s  grupjos á c id o s  se amontonan a lre d e d o r  de un á to ­

mo de carbono d e l h id ro c a rb u ro .

Como lo s  nuevos c a t a l iz a d o r e s  c o n s t itu y e n  d e r iv a d o s  d e l á c i ­

do s u l f ú r i c o  es  so rp ren d en te  que con ten ien do v a r io s  r a d ic a le s  de

é s te  ác id o  y  sien d o  p o r ta n to  á c id o s  p o l ib á s ic o s ,n o  form en como 

d ich o  ácicio s u lfú r ic o ,c o m b in a c io n e s  s ó l id a s  con l a  m olécu la  de

c e lu lo s a  s in o  que puedan sex)ararse  f á c i l  

Según é s to  lo s  p ro d u cto s a r t i f i c i a l e s  ia

y  to ta lm e n te  p o r la v a d o , 

.t r ic a d o s  de lo s  e s t e r e s

de c e lu lo s a  o b ten id o s m ediante lo s  nuevos c a t a l iz a d o r e s ,s o n  p e r­

fe c tam en te  e s t a b le s ,  áun cuando lo s  p ro d u cto s p r im a r io s  de l a  e s -  

- t e r i f i c a c i ó n  no se  c o n v ie r ta n  en lo e  llam ad os p ro d u cto s secunda­

r i o s  ó e s t e r e s  s o lu b le s  en a ce to n a . En c o n tr a p o s ic ió n  á lo s  méto­

dos de a c i d i l i z a c i ó n ,  y.ae se  s ir v e n  d e l á c id o  s u l f ú r ic o  como c a ta ­

l i z a d o r ,  se  o b tie n e n  tam bién con lo s  nuevos c a t a l iz a d o r e s  e s t e r e s  

de c e lu lo s a  que X'0SGen e l  co n ten id o , á c id o  más a l t o  x o s ib le  to ó -
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ricam e n te  p ara  un t r i e s t e r .

En cuanto lo s  nuevos c a t a l iz a d o r e s  sean  s u p a r io r e s  en ac­

t i v i d a d  á lo s  á c id o s  mono s u lt á n ic o s  con ocidos p a ra  l a  e s t e r i f i c a c ió i :  

de l a  c e lu lo s a  y  de lo s  c u a le s  so d e r iv a n , se desprende d e l hecho 

de que d e l á c id o  n e t  anom onosulfán ico se  d eten  em plear á tem p eratu ra  

o r d in a r ia  próxim am ente 12 0  fo d e l peso de l a  c e lu lo s a  p a ra  l a  e s t e -  

r i f i c a c i ó n ,  á unos 602 to d a v ía  50 f» próxim am ente de d icho p eso , 

m ie n tra s  que só lo  se n e c e s ita n  a lgu n o s ta n to s  por c ie n t o , en co n d i­

c io n e s  ig u a le s ,  de l o s  á c id o s  m e ta n o su lfó n ico s  s u s t i t u id o s  en e l  

se n t id o  de l a  p re se n te  s o l i c i t u d .

La e s t e r i f i c a c i ó n  de 1í c e lu lo s a  p a ra  l a  o b ten ció n  de e s ­

t e r e s  s e n c i l l o s  ó m ix to s  y  dado e l  caso  tam bién de lo s  que co n ten -' 

gan ¿ ¡tro s  grupos de e s t e r e s ,  puede r e a l i s a r s e  v a lié n d o s e  de lo s  más 

d iv e r s o s  métodos con ocid os p a ra  e s t o .  Puede p re ce d e r un tra ta m ie n ­

to  p r e v io  de l a  c e lu lo s a  ó s u p r im irs e , y  puede r e a l i z a r s e ,  como l a  

misma e s t e r i f i c a c i ó n ,  agregando d is o lv e n te s  ó m edios e s p e c ia le s  de 

h in ch azón  y  dado e l  caso  tam bién en p re s e n c ia  de c a t a l iz a d o r e s  d es­

t in a d o s  á l a  e s t e r i f i c a e i ó n  ó de o t r o s .  La misma e s t e r i f i c a c i ó n  

puede e fe c t u a r s e  d iso lv ie n d o  lo s  ru 'oductos de l a  misma ó co n servan ­

do l a  e s t r u c tu r a  f ib r o s a  d e l m a t e r ia l  de p a r t id a  y  fin a lm e n te  pue­

den a g r e g a r s e  ó no o t r o s  c a t a l iz a d o r e s  , esi)ec ia lm en te  a q u e llo s  

que p o r s í  s ó lo  ó en l a s  pequeñas c a n tid a d e s  en l a s  ^ue e x is t e n  

no t ie n e n  e fe c to  p e r ju d i c ia l  so b re  l a  m olécu la  de c e lu lo s a ,  lo s  

e s t e r e s  de ó sta  y  lo s  p ro d u cto s a r t i f i c i a l e s  o b ten id o s de e l l a .

E J  E M P I  0 , 1 .

10 0  p a r t e s  de c e lu lo s a  se  t r a t a n  p reviam en te  por c u a lq u ie ­

r a  de lo s  métodos u s u a le s ,  p o r e jem p lo , in tro d u c ié n d o lo s  d u ran te 4 

h o ra s  en ác id o  a c é t ic o  c r i s t a l i z a d l e  á l a  tem p eratu ra  d e l l o c a l ,  

y  despu és de expm im ir á 1 5 °  se  in tro d u ce n  en una m ezcla  compues­

ta  de 530 p a r t e s  de a n h íd rid o  d e l á c id o  a c é t ic o  (9 0 -9 2  % ) >2 .00 0  

p a r t e s  de c lo r u ro  de m e tile n o  y  6 p a r t e s  de ácid o  m e tié n ico  a l
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86 fo. M ezclando l i e n  se  h ace s a l i r  l a  tem p eratu ra  poco á poco 

á 3 0 2 . D espués de unas 4 1 /2  h o ras  se  p r e c i p i t a  e l  a c e ta to  de 

c e lu lo s a  form ado, se la v a  y  se  s e c a . E l  p rod u ctos de l a  re a c c ió n  

es c la ram en te  s o lu b le  en l lo r u r o  de m e tile n o , posee e l  c o n te n i­

do de á c id o  a c á t ic o  c a lc u la d o  p a ra  un t r i a c e t a t o  de c e lu lo s a  y  

e s t á  exen to  de a z u f r e .  Puede t r a í a j a r s e  en l a  forma u su a l en p ro ­

d u cto s a r t i f i c i a l e s ,  l i e n  por s i  s ó lo ,  con ó s in  a d ic ió n  de me­

d io s  p l a s t i f i c a n t e s ,  ó despules de c o n v e r t ir s e  en un a c e ta to  con 

o t r a s  p ro p ied ad e s de s o l u l i l i d a d .

E J E M P L O ,  2 .

10 0

lo  9

l i o

100 p a r t e s  de a lgod ón  p reviam en te t r a ta d o  según e l  ejem­

p lo  1 , se  a c e t i l i z a n  en una m ezcla com puesta de 570 p a r t e s  de 

a n h íd r id o  d e l ác id o  a c é t ic o  ( a l  67 7 0 , SCO p a r te s  de le n z o l  y  

2-3  p a r t e s  de ác id o  m etió n ico  a l  86 La re a c c ió n  á una tem pera­

tu r a  de 20-302 se  term in a en unas 20 h o r a s . E l  a c e ta to  p riv a d o  

p o r e x p r e s ió n  d e l l íq u id o  a c e t i l i z a d o r  y  que se  p re s e n ta  en forma 

la n o s a , e s  c laram en te s o lu b le  en c lo ru ro  de m etilen o  con ó s in  

a d ic ió n  de a lc o h o l y  en una m ezcla  de a lc o h o l y  c lo ro form o  .

C alen tad o  á 2702 s ó lo  p>resenta una d é b i l  c o lo r a c ió n  ama­

r i l l a  en tan to  tpie o t r a  prueba p re p a ra d a  s ir v ié n d o s e  de á c id o  s u l­

fú r ic o  se c o lo re a  fu ertem en te  de pardo yá  á 2002.

E J  E M P L 0 , 3 .

10 0  p a r t e s  de tra p o s  t r a ta d o s  p reviam en te según e l  ejem­

p lo  1 ,  se  in tro d u cen  en u ra  m ezcla sa tu ra d a  á 15 -2 0 2  con ácid o  

s u lfu r o s o  y  compuesta de ICO p>artes de a n h íd r id o  d e l ácid o  a c e t i -  

ppn co ( a l  90-92 7 0 ,3 1 5  p a r t e s  d e l a n h íd rid o  d e l  á c id o  i - v a le r iá n ic o  

420 p>artes de b e n z o l , 420 p a r t e s  de l i g r o í n a  y  2 p a r t e s  de ác id o  

m etió n ico  a l  86 7O M ezclando constantem ente l a  masa de r e a c c ió n  

se  hace s u b ir  l a  tem p eratu ra  prim ero á  2 5 £ y  f in a lm e n te  á unos



3 0 2 . D espués de unas 60 h o ra s  se se p a ra  d e l l íq u id o  l a  a c i d i l -  

c e lu lo s a  o b te n id a , se  la v a  y  se  t r a t a  con va p o r de agua h a s ta  

g re  d e sa p a re z ca  e l  o lo r ,  E l  prod u cto  gue se p re s e n ta  con .herboso 

a sp e c to  de la n a  es  so lú b lu  en m e t i la c e t a t o  , c lo ro fo rm o ,a c e to n a , 

y  no es s o lu b le  on t e t r a c lo r u r o  de carb on o , d ic lo r o b e n iz o l ,H e r o í­

n a . P ro p o rc io n a  piroductos a r t i f i c i a l e s  e s t a b le s .

E J E  M P L O ,  4

10 0  p a r t e s  de trapíos t r a ta d o s  p rev iam en te  según e l  ejem ­

p lo  1 ,  se a c e t i l a n  a unos 2 5 2 m ediante una m ése la  com puesta -de 

570 p a r t e s  de a n h íd rid o  d e l an ido a c é t ic o  ( a l  67 f> ), 800 p a r te s  

de b e n z o l, 0 .5  p a r t e s  de á c id o  m etió n ico  a l  86 i» y  O.g p a r t e s  de 

p e r c lo r a t o  de s o d io . Despmés de unas 10 h o ra s  se  se p a ra  por 

c e n t r i fu g a c ió n  e l  p ro d u cto s de a c e t i l i z a c i ó n  de form a f ib r o s a ,  

se  la v a  y  se  s e c a . P r e s e n ta  p ro p ie d a d e s  ig u a le s  gue e l  obten ido 

según e l  ejem plo  2 .

E J B L T  L 0 , 5 .

10 0  p a r t e s  de c e lu lo s a  p reviam en te t r a t a d a  por in fu s ió n  

d u ran te  v a r i a s  h o ra s  en á c id o  a c é t ic o  c r i s t a l i z a b - l e , se a c e t i l a n  

con una m ezcla  com puesta de 420 p a r t e s  de a n h íd rid o  d e l á c id o  acó -
I

t i c o ,  450 de á c id o  s u l f u r o s o , 840 p a r t e s  de b en z o l y  2 ,3  p a r te s  

de á c id o  t r ic lo r o m e ta n o s u lfó n ic o  a l  84 fo, después de lo  c u a l l a  

a c e t i l c e l u l o s a  o b te n id a  se  t r a b a ja  en l a  form a u s u a l é inm edia­

tam ente ó despu és de c o n v e r t ir s e  en un producto de d i s t i n t a  s o lu ­

b i l i d a d  ó despu és de s a p o n if ic a c ió n  p a r c i a l ,  puede e la b o r a r s e  en 

p ro d u cto s  a r t i f i c i a l e s .

E J E M P L O ,  6.

10 0  p a r t e s  de a lgod ón  t r a ta d o  p reviam en te  según ejem ­

p lo  5 se  a c e t i l a n  con una m ezcla com puesta de 420 p a r te e  de a n h í­

d rid o  d e l á c id o  a c é t ic o  (,a l JO J í j ,  840 p^artes de b e n z o l ,5^0 p a r­

t e s  de á c id o  s u lfu r o s o  y  3>5 p a r te s  de á c id o  c lo ro m e ta n o d isu lfó -  

n ic o . D espués de 8 h o ra s  e l  producto  de l a  a c e t i l i z a c i ó n  es s o lu -
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"ble en una m ezcla de c lo ru ro  do m etilen o  y  un poco de a lc o h o l .  

Se se p a ra  por c e n t r i fu g a c ió n  e l  producto do l a  e s t e r i f i c a c i ó n  , 

se  la v a  y  lu ego  puede s e g u ir s e  elaboran d o  en l a  form a co n o c id a .

2 J 1 M P L 0, 7.

1 0 U p a r t e s  de a lgod ón  se in tro d u ce n  d u ran te a lg u n as 

llo ra s  en ác id o  a c é t ic o  c r i s t a l i z a ! ) l e  y  después de c e n t r i fu g a r  

se  a c o t i la n  á 20—25e con una m ezcla com puesta de 4¿0 p a r te s  de 

a n h íd r id o  d e l ác id o  a c é t ic o  ( a i  90-92 840 p a r t e s  de benzol^

430 p a r t e s  de á c id o  s u lfu r o s o  y  1 , 2  p a r t e s  de ácid o  n itro m etan o - 

d is u l fó n ic o  a l  60 (c o rre sp o n d ie n te s  á 0 ,7  p a r te s  de ác id o  a l  

100 f>). D espués de 8-10  h o ra s  se  o r ig in a  un t r i a c e t a t o  de ce­

lu lo s a  de forma f ib r o s a ,  uue despu és de c e n t r i f u g a r , l a v a r  y  se ­

c a r  es s o lu b iu  c laram en te  en una m ezcla de 90 volúm enes de c lo ­

ru ro  de m e tile n o  y  T-o volúm enes de a lc o h o l .  P osee un con ten id o

de á c id o  a c é t ic o  de 62,5  7o*

E s te  producto  de e s t e r i l l e s c i ó n  puede em plearse s in  

mas parí' l a  p re p a ra c ió n  de lo s  p ro d u cto s a r t - . f i c i a l e s  m.o.s v a r i a ­

dos s in  b ie n  tam bién  puede c o n v e r t ir s e  naturalm ente, p o r m étodos 

con o cid o s en un producto  don o t r a s  p ro p ie d a d e s  de s o lu b i l id a d .

2 J 3 h P L 0, 8.

10 0  p a r t e s  de tru n o s b lan q u ead os y  t r a ta d o s  de a n te ­

mano p re feren tem en te  con ác id o  a c é t ic o  c r i s t a l i z a b l e  en l a  f o r ­

ma con ocid a  se a c e t i i í  n á unos 25- m ediente una m ésela  compues­

t a  de 554 p a r t a s  de a n h íd rid o  d e l á c id o  a c é t r c o ( a l  9G -9¿ f° )>

467 p a r te e  de á c id o  a c é t ic o  c r i s t a l i z a b l e ,200  p a r te s  de á c id o  

m o n o c lo ro acético  y  1 ,6 7  p a r to s  de a c id o  n itro m e ta n o o is u lfó n ic o  

a l  60 7o ( co rresx)o n d ien tes á una p a r te  de a c id o  a l  10 0  Í° )»

2 1  p rod u cto  de l a  c e t i l i z a c i ó n  d is u e lto  domante l a  r e a c c ió n , se 

p r e c i p i t a  con agua y  se la v a  y  se c a  en l a  forma co n o c id a . Es 

c la ram e n te  s o lu b le  en una m ezcla de clorui» o de m etilen o  y  a l ­

co h o l ( 9 : 1  on volum en).
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10 0  p a r to s  de algodón  p r e v i  ara ante t r a ta d o s  en l a  forma 

u s u a l  con á c id o  a c é t i c o , se  e s t e r i l i c e  á l a  tem p eratu ra  d e l l o ­

c a l ;  m ediante una m ésela de 410 i -a r te s  de; a n h i'fr id o  d e l ac id o  

a c é t ic o  a l  91 f»¡ 840 p a r t e s  de b e n z o l , 450 p a r t e s  de á c id o  s u l ­

fu r o s o  y  2 p a r t e s  de ác id o  p r o p a n o - t r is u lfé n ic o  a l  76 fo} e l  c u a l 

se  d is u e lv e  on l a  m ésela ab itan d o  la rg a m e n te . E l  xro d u cto  de 

l a  r e a c c ió n  obten ido  después de 8 - 1 2  llo ras  ; se  c e n t r i f u g a , l a ­

v a  y  se c a  en l a  f o n a  co n o c id a . E s  c ia r  emente s o lu b le  en una 

ráese la  de 9 volúm enes de c lo r u ro  de m etilen o  y  1  volum en de 

a lc o h o l .

E J E  M P L 0 , 10 .

10 0  p a r t e s  de a lgo d ó n , t ra ta d o  rre v iá m e n te  en l a  form a 

u s u a l  se  in tro d u ce n  en una m ésela  de 420 parte s de an h íd rid o

d e l á c id o  a c é t ic o  a l  91 f>t 420 p a r t e s  de á c id o  s u lfu r o s o  y  840 

p a r t e s  de b e n z o l, en e l  pue a g ita n d o  en érg icam en te se  ha d i ­

s u e lt o  1 p o rte  de á c id o  b ro n o m etió n ico  a l  7^ .  Se abandona l a  

m ése la  durante 24 h o ras  á la  tem p era tu ra  d e l  l o c a l .  E l  p ro ­

ducto a s í  obten ido  posee e l  con ten id o  t e ó r ic o  de á c id o  a c é t i ­

co y  se  d is u e lv o  fá c ilm e n te  en una m ezcla de 9 volúm enes de

c lo r u ro  do m e tile n o  y  1  volúmen de a lc o h o l .

2o 5 IT 0 T A :

Se r e iv i n d i c a  como nuevo y  de p ro p ia  in v e n c ió n .

Un x>rocodii:iiento x>a r a l a  e s t e r i f i c a c i o n  de l a  ce lu lo sa^  

c a r a c te r iz a d o  poryue como c a t a l iz a d o r e s  se em plean s u lfo á c id o s  

a l i í á t i c o s  q u e, además d e l grupo s u l f o ,  co n tie n e n  p o r lo  me­

nos o tro  grupo (¿ue se d e r iv a  de un a'cido in o r g á n ic o .

E s ta  p a te n te  re c a e  so b re " TTIÍ PPG CE' IMIEPTO PAPA LA



ESTEniFICÁCIO lI DE CELULOSA." ,  como queda d e s c r it o  en l a  p re  

se n tó  memoria y  c a r a c te r iz a d o  en l a  a n t e r io r  U o t a . .

M adrid  4 de E e b re ro  de 13.33»
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