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"Procedimienso de febricacidn de acetato de celulosa

SOLICITANTES: COURTAUTDS LIMITED, domiciliados en
16, sSt.Martin'!s-le-Grand, LONDRES,

Inglaterra.

Este invento se refiere a la fubricacidn de acetato

de celulosa.

En la fabricacién de acetato de celulosa secundario,
0 sea, acetato de celulosa no scetilado nor completo ¥y
soluble en wcetona, eg un procedimiento corriente el acetilar
primero la celulosa para formar triacetato de celulosa pri-
mario, insoluble en zcetona, e hidrolizar luego el triacetato
primario, para eliminar una proporcidn de gruvos acetilo, a
fin de obtener un producto soluble en acetona,

En ests memoria, la expresidn "triacetuto de celulosat
gse emplea para indicar un acetato de celulosa con un contenido
de acetilo, calculado como dc¢ido acético,de 61,5% por 1o

menos. En el procedimiento de solucidn para la fabricucidn de
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acetato de celulosa secundario, las etapas de acetiluoidn W
ge hidrolisis se realizan, ambas, con el ucetato de celulosa
en la fase liyuida. 3Jin embargo, es vien sabido que gste
procedimiento G4 lugar a un grado avreciable de despdlimeriza—
cién de le celulosa,
De acuerdo con otro procedimiento conocido, corriente-—
mente cerominado procedimiento ®"fibroso" o “no disolvente®, la
celulosa se acetlla en condiciones tales gque, durante la
acetilucidn ,se conserva la estructura Ffibrosa de laz celulost.
Este procedimiento tiene la ventaja de que el srado de des-
polimerizacidn es mucho menor gue en el proceso de solucidn,
pero proporciona solamente productos acetilados por. comple-
to o.,més generalmente, mezclas de celulosz completamente
acetilada , © seé, trizcetato de celulo=a, con celulosa
gin reaccionar. Para obtener, por hidroligis, ucetatos de
celuioga secundarios, uniformes, partiendo de estos triace-
tatos de celulosa fibrosos, es necesario realizar la hidré-
lisis en golucidn, ya que la nidrolisis del triacetato en
suspensidn dd lugar a productos faltos de uniformidad y sin
valor coumwercial, Bl disolvente o mezcla de disolventes que
gse emplea para disolver el triacetato de celulosz,, ha de
tencr las caruacteristicas siguientes:
(a) Hz de ser un disolvente eficiente del triacetato
de celulosa.

(b) Ha de ser un disolvente eficiente del ucetato
ae celulosa sgecundario resultante, y

(c) Ha de ser suscentible de tolerar en una fase
cantidades suiicisntes de lo: reactivos “polares"
gue se usan pers resaliszer la nidrélisis.

La memoria de la golicitud de patente inﬁlesa'ng 369215

Gescrive un procedimiento para la fabricacidn de acetato de

celulosga, gque comnrende la etapa de hidrolizér triscetato de
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celulosa fibroso o precipitzdo, en nresencia de una mezcla
digolvente de un deido orgdnico, por ejemplo dcido sodtico,
¥y cloruro de metileno; dicne memoria indicw gue, a unc
temperatura de 502 ¢, wproximedsmente, se couprobard gue

el triacetato de celuloss se na nicrolizudo para su =olupi-
lidad en «cstona, Cezpuds e un periodo e 10 @ 24 horas,

Bste invento tiene nor objeto prororcionsar un proce-—
dimiento merfeccionzdo para wrenarar acetatos secundarios de
proviedudes mejoradas, partiendo Ge triacetato de celulosa
fivroso.

De acuerdo con esgte invento, un procedimiento pars la
obtencidn Ge zcebtuto de celulose secundario, comprende el
ugor un triacetato de celulosa primwrio con un contenido de
acetilo, calculado en forma ae fcido acéitico , Ge 61,54 couo
minimo, ¥y gue se hu premarwdio scetilando celuloss en condi-
clones que conserver su estructura fibrose; el digolver
este triacetato de celulosz primario en una mezcla de dcido
acético y cloruro de metileno gue contenga, nor 1o menos, 40
rartes or volvrwr o Scido scético ¥y, COI G rinimo, 40 prriec
e volumen de cloruro de metileno, nor 100 partés en volumen
de la uezcla; el hidrolizar la solucidn obtenida, a uns
temperatura no inferior a 452 (¢. ,hasta gue el contenido de
acetilo del triacetato de celuloss ge haya reducido & un
valor tal gue el zucetuto Ge celulosa se transforme en soluble
en acetona, y el precinsitar de la solucidn el acetato de
celulosy secundario aef Tormado.

Bste invento emples un disolvente mezcludo constituido
por'ééido wedtico v cloruro de netileno; un linite infevior
de la nroporcidn de cloruro Ge :iebtileno, estd fijado »or ia
golubilided Gel triacetato; wun limite superior de la propor-
clén ée cloruro ds metileno, lo fijz lc solublilded el agua

v del cutalizidor emplewdo por:. rewlizar la nidrdlisis, en el
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disolvente nezclado, Se na cowprobado gue los Gisolventes
mezcl=dos que comben mn e 40 & 60 partes en volumen de cloruro

de metileno v de 60 w 40 partes de dcido acétice, resultan
adecuados; lu mezcle digolvernte preferics es la que contiene
partes iguales en volumen de cloruro de metileno r de dcido
acético, v la vegs. ‘

Le. concentreacidn del triuvcetuto de celulosa, no es
taxativa, y se nan emnlemdo con éxito concentraciones counren—
didus entre 1C ¥y 20% en peso

Lz hidrdlisis del tvizcetato Ce celulosa fibroso, en
solucidn, puede re.lizarse del modo corrierte por la sadicidn
de agua ¥ Gel cataliszcdor aidrolizente, tal como decido sulfdri-
co, dcido merclorico y rezclus ce anbosy las pronorciones
adecusdas para emnlezr en le uplicacidn prdetica del proce-
dimiento de este invento, son de 4 a 8% aproximadamente de

‘ a 2,0% .
ague y wslrededor Ge 0,2 % /de %cido sobre la base del Deso de
la solucidn w hidroliwer. El orden ve teuperaturas preferido
pars iu etepe de unidrolisis, es de 50 a 608 C., dazdo gue en
este intervalo lu desrolimeriz.cidn del acetuto Ge celulosa
no es iy acusada. Las texmpersiuras superiores a TOR ¢, ddn
lugar a uns deupolimerizacidn epreciable de 1o celulosa y
son, por tanto, inconvenienies.

Al apiicar t la prdectica el procedimiento a que este
invento se refiere, es converiente resligar laz hidrolisis en
condiciones tales que woermanezca prdcticamente invariable la
proporcidn de cloruro Ge metileno con respecto al deido
acético. la etapa de hidrélisis puede por tanto llevarse u
cubo en un depdsito cerrsdo en el que la solucidn se ugita
continvumente; cowo vurisnte, pusde utilizerse una vasija
provista de un condensador de reflujo y de un agitador.
Dedo que las soluciones acuosas y calientes cloruro de

etileno/fcido ucético tienden @ corroer el acero inoxidable,



110. 1la vasija de rezccidn se construye preferentemente de cobre.

Por medio uel wmrocediniento e este invento, el
tiempo necesario narws resligar le hidrolisis es , en genersl,
de 4 & 6 horas .wroximademente, ..dends de la operacidn de
hidrolizacidn nds rdpida, el procediniento de este invento dd

115, origen 2 ucetutos de celulos: secundarios uniformes de neso olew:
cular mﬁs elevado yue los ocbtenidos nor procedimicntos exigsten~
tes y tambien pueden obitenvrse ucetutos de celuloss secunda-
riosg de valor comerciazl, pzrtiendo de »ulpas de madera‘de
graco inferior, qus hasta shors gse aubilan considerado

120. irgsdecuadas v»ara la =scetilucidn.

Bste invento se aclara nor los bjeunlos siuientses en
los que, de no indicirse 1o contrurio, lus partes y norcen-
tajes son en neso, Ias flaideces‘de 1 celulosa se determi-
naron por el ensu;yo norual con cupramonio, empleando unz solu-

125. cidn al 14 de la celulosa en cunruronio. Este encayo se
describe y discute en el irforme titulado "Ie viscosidad
de las soluciones de celulosa" publicado en 1432 por el
Departunento de Investigucidr Cientifica Indnstrisl ae Gran
Zretafia.

130. EJ&PIC 1.- 3¢ preperd un triscsteto de celnlosa fibrosgo

del modo siguiente:

Se straturon prévicumente 100 partes de borra de &lgoddn,
durante 3 soras & 202 C., con 40 nurtes e deido ucditico
glacial. Se ufi«did & lu borra prédviamente trutuda uns

135, solucién de =zcetilacidn conobituica nor 650 partes de anhidri-
do acdético, 2000 puartes ée tetricloruro de carvono, 1,8 partes
de dcido sulfdrico J 0,25 parte de dcido nercldrico acuoso
al T0%, ¥ 1li mezela se dejd repogar durante € horas a 259 (.

para reelizar la wcetilucidn., 4 contimnvecidn se aficdid, a

N

140. 5¢ C. una solucidn wl &% de acetato =8dico en uns mezele de

o

40 partes de dcido wedtico ¥ 60 nurtes de tetracloruro de
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carpono, en cantidaed superior & la reugerida para neutralizar:
ambos catalizudores dcidos. El acetato de celulosa fibroso
se sepurd a continuzcidn por centrifugscidn ¥ el producto se
lavé con aguz y se secd. El vroducto obtenido tenfa un conte-
nido de zcstilo de 62,00% y uns fluidez de 14,57,

El triacetato de celuloszs fibroso,se hidrolizd del
modo siguiente:s

Bl triacetato. se disolvid en unu megela de 50

volumenes cde Zecido acético ¥y 50 volumenes de cloruro de metile-

no para formar una solucidén al 15%. A continuzcidn se colocd
1a zolucidn en una vaglja de mezcla, construida Ge cobre, ¥y
se uilsdieron 0,81% de écfdo sulfirico y 5% de wzua,calcu-
lados con respecto &l peso de la solucidn. Iuego se uzitd
suavemente tods la solucidn durante 4-1/2 horas a 50¢ ¢, para
realizar la hidrélisis y al finul de este periodo se interrum—
pid la hicdrolisis afiasdisendo suficiente solucidn wcuose de
ecetato sddico al 404, nars neutralizar el £cido sulfdrico.
Tusgo ge afiadid & lo solucidn un exceso de wgug nara preci-
pitar el acet.to de celulos= secunéerio gque se centrifugd,
lavd v secd., E1 producto era soluble en acetona, tenfa un
contenido de wecetilo de 54,8% y una fluidez de 17,2, ILa
cifra de fluidez demuestira gue la celulosa solo ze habfa
de.raedado en peyueiia nronorcidn,

El producto se disslvid en acetona y se hilé en seco
del modo corriente para nroduclr unza hebra de 140 denier y
65 filumentos de lus sigulientes provniedudes:

Tenacidad: En seco 1,54 granos/denier
Bn infmedo 1,03 " w oo

Dilatacidn:BEn seco 24,6%
Bn himedo 32,3%

Uns nebra de 140 denier y 28 filamentos prenarcda
de modo =nudlogo, tenia las prorviedades sigulentes:

Tenzcidad: En seco 1,45 gremos/denier
BEn miredo 1,00 " w
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175. Dilztacién: En seco 30, 9%

BEn himedo 42,7%

EJENPLC 2.~ Seprepard del modo siuilente un triacetato de

celulosa fibroso nertiendo ce pulpe de madera
de grodo elevado (95% de ulfu-celuloss ),
180. Se irateron préviamente, & 258 ¢. duranie 4 hores
con 40 rurtes we dcido acético glacial, 100 nartes de la
pulpa Ge madera. Ia pulpa préviamente iratada se ccetild
luego aficdiendo una solucidn constituids nor 650 partes
de ¢nhidriuo scético, 2000 partes de tetrzcloruro Ge
185. carbono, 2,35 partes Ge £cido sulfvrico y 0,4 parte de
decido percldrico acucso al TO¥ y dejando renosar la mezcla
quranvse 18 horas & 25¢ ¢. A continuuecidn se interrumpid
la acetilucidn y el ucetato e elulosa fibroso ze separd
como g£e cescribe en el Hjeuplo 1. EL prodicto obtenido
130, tenia una provorcidn de wcstilo de 624414 y uns fluidesz
de 25,22,
El triscetuito de celuloss fibroso, se hidrdlizé
a continuacidén ,del modo sigulente:
El triacetito ze disolvid en une mezela e 50 volu—
195. menes de dcido wcético y 50 volumenes ce cloruro de metileno,
para formar uns soiucidn «l 15%. L& solucidn se colocd
n une vesija pars cezcla, construid.. Ge cobre, y se wiladieron
0,81% de dcido sulfdrico y 3% de agua, ccilculsdos con
‘respecto =l wneso ce 1o solucidn. Tods lu solucidn se agitd
200. luezo suavenente durinte 4-1/2 horas a 559 (¢, para realiger
la hidrélisis que se interrwarid al czvo Ge este tieupo,
vsep;réndosevel wcetzto de celulosa sccundario, tal como
se desnrende Ce lo descrito e el Hjemplo 1.
Bl acetuto Ge celtlos: secundurilo obtenido, era soluble
205, en chtona, tenf{z un valor o nronorcidn de wcetilo Ge 53,0

y uns Fluidez de 29,14. Terbien en este Zjemplo se hubfa
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desarroll.«do muy poca de. ruducidn cel ester de celuloss durante
el curso de lz hidrolisis. |
Bl nroducto ve disolvid en ucetont ¥y se nilé en seco
. :

par. lormer unsx nebr: de 140 Gcenier y 65 Tilumentos, de las

proviecades giguicntes:
Lenacidad: in seco 1,20 gremos/denier
Br. ferédo 0,67 M "

Dilatecidn: En seco 21,5 %
;‘:n. ’lﬁl ed.o 28 6/-/.

EJEPLO 3.~ Con pulpa de medera de pajo calidad (854 ce

alfe—celulosa ) se prepard triucetato de celulosa
fibroso, d=l modo siguiente:

.

Se trutaron prévisnente a 259 ¢, durante 9 horzsg, con
100 =ertes du Jeido scdtico slucieml, 100 partes de la nulpa
de madera, La pulpa nréviamente trujada 3 Lcetlld luego
ariadiendo una golucidn constituids wor 650 partes de annidrido
aoétioo, 2000 purtes ce tetraclorurs de cardono y 4,5 partes de
deido sulfdrico y cejundo repostr la solucidn dursnte 18
horas &« 252 ¢. ©Despuds de este ~zricdo se interruupid le
acetilacidn y el wcetato de celuloss £ibroso se separd
couo se Gegeribe en el Ejermlo 1, E1 producto obtenido tenifa
une proporcidn Ge acetilo de 62,3% y unw fluidez de 22,5,

Bl trizcetato de celulosc fibroso se convirtid
continuacidn en acetato ds celulos: secundario,como se deseribe
en el Bjsunlo 2, com i ol exe:neidn s e 2l tiempo de
higrdlisis fué de 5 hLoras. Kl wcetato de celulosa secundario
obtenido ers soluble en wcetona y tenfea une pronorcidn de
acetilo de 59,24 y unc fluidez de 24,8.

El producto se hild en seco, partiendo de una solucidn

de acetonz, parc obtener unae nevre de 140 dernier y 28 -

filementos, c= lag nropledades signientes:

-

Tenacideds: En seco 1,20 gzramos/denier
—_— Bn afwedo 0,80 "
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Diletacidn: En seco 267

T En infiedo 34%

Asf, pues, el rrocedimiento deserito proporciond un
ecetato Ge celuloss zecunderio, comsrcialmente gavisfectorio,
partiendo we une pulpa que corrierntensite wno se consicera
adecuade paru emplesrle en procedimiontos de solucidn.

L0 T 4

Descrite suficienteve te le raturalezu del invento,asd
como la mtners de reulizirlo en l: prdetica debe ﬁacerse
constur cue lus dispoziciones cnieriorminse indiocudss son
susceptibles ¢e modificucionesg ve wetalle , en cusrto no
eltere su vrincipio fundarental. Yambien se nace constar

que el inverto corresponde = unz wnitente nresentada en

‘Inglaterra con feche 2 de junio Ce 1948, bajo el ne 14.934,

acogiéndose, por lo tahto, & los bencficios que conceden los
Converilos Internzcioncles en vigor y siendo 1o gue consti-
tuye la esenci- del ref_.rido invento y mor lo gue se solicita
patente de invencidn,ror 20 afoz en 4Hapafa: " Procedimicento
de fubricacidn de wcebuto de celulosa'; caracterizdndose nor
lo giguimnte:

12.= Procedimiento de fabricucidn de scetato de celu-—
losa caractefiz;do LoT usarse un triacetato de cslulosa primerie
gue tiene un contenido de wucetilo, celeuludo en Torus de
deido wcético, de 01,95 como uwirime v que se - nrenart.do
aceivilando celulost en condiciones gue congerven su estruc-—
tura fibrosa; por digolverse esgte triacetato de celulosa
primerio e une uezelu digolvente de deldo wedtico v cloruro
ae metileno gque contenga, mor lo menos, 40 wnarives er volumen
de dcido sclsico y, como miInimo, 40 —artes en volumen de
cloruro e wetileno, wnor 100 pertes e voluuen Ge le mezelas

por aidrolizar la solucidn obitenidu, w und termerutura no
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inferior & 45¢ C., hasta gue cl contenido de ccebilo Gel
triacetato de celulosa se hayw reducido & un valor +al

que el ucetuto ae celulosu ge trnsforme en soluble en
acetona, ¥ por wprecinitarse de 1l solucidn el acetato de

275, celulésa.secundario asl fFormudo.

2°.= Procedimisnto, gezun lo aSpecificado en la
relvindicuecidn 12, carccterizado porgue le mezcla disolven—
te empleada contiene purtes iguales en volumen, de £cido
acético ¥y de cloruro e mctileno, « le ves.

280. 32,= Trocediniento se.un lo especificado en
las reivinalceciones 18 o 28, carzcterizado porgue la
etaps e nidrolisis sevrealiza & une temperatura comnrendida
entre 20 y 602 ¢,

42,.= Procedimiento segun lo especificido en

285, les reivindicaciones 18 o8 o 38, caracteriz«do morgue la
-etapc Ge nidrolisis se recliza en condiciones tales gue la
proporcidn (e Zcido acético con respecto =l cloruro de
metlleno pernanece précilcrumente inaltberads Gurunitc toda la
hidrolisis.

290, 58.= Procedimiento segun lo especific.do en la
reivindicacidn 42, caracterizudo vorgue la etupa de hidrolisis
ge lleva a cabo en un devndsito cerrado. |

62.= Procedimiento segun lo especificado en 1lu reivine
dicecién 18, caructeriz.do por aplicurse prédciicumente tal
295, como se ha descrito en cuclguiera de los Ejeuplos anteriores,
72.= Procediniento de fauvricueidn de ucetuto de
celulosa, caracterizedo vor obtenurse wcetsto de celulosa
prepuarado »or el procedimicunio eszpecificudo en cuslquiers
de les reivindicwociones wnteriores.

300, 82,= ProceGimiento de fubricacidn de acetato de

celulosa, caracterizudo wor obten.rse uLilos,filuentos,

v

hebras y eteriales filumentosos endlogos, preparados

; .o GO N
partiendo del vcetato de celulosa, sejur lo especificH
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la reivindicacidn 78,

9e.= Procedinmiento de fubricacidn we zcetato de celulosag
tal y como quede substanciulmente cescrito en la nresente
memoria, wue conste de once hojas escritas « mfAguina por una

sols cara.

Iwdrid, 1l¢ de Juniode 1949.
COURTAULDS LIMITED.

Per Poder de J. GOMEZ ACEBw
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