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MEYEMORTIA DESCRIPTIVaA

sobre:

"Procedimiento de obtencidén de triésteres de celulosan,

t——— 342

SOLICITAINTES: COURTAULDS LIKITED residentes en

16, St.Martin's-le~Grand, LONDRES,

Inglaterrsa,

Este invento se refiere a la obtencidn de tridsteres
de celulosa,

Bs sabido (ver por ejemplo la memoria de la patente
inglesa n2 280.49B, que la celulosa en forums fibrosa puede

5e esterificarse,conservando empero su estructura fibross, tra-

tando las fibras con una solucidn esterificante que comprenda
un anhidrido de deido sraso, un catalizador de esterificacidn
Yy un disolvente o0 una mezcla disolvente inertes, o sea un
disolvente o una mezcle disolvente miscibles con el anhidrido

10. ¥y el catalizador, pero que no disuelvan la celulosa ni su
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triéster,

Se ha propuesto tambien, por ejemplo en la memoria
de la patente francesa ng® 929,968 obtener &steres de celulosa
en forma fibrosa, tratando una masa de celulosa, estacionaria
0 en reposo, con un liguido esterificante que se hace pasar a
través de la masa mencionadgtorrientemente despuds de tratar
le celulosa con un decido graso. Al aplicar ese procedimiento
heciendo pasar una solucidén esterificante a travéds de una cape
0 lecho de celulosa en reposo, se¢ desarrolla una reaccidn inme-
diata, en la que se desprende una gran cantidgad de calor,
que sSe cree procede de una reaccidn inicial entre el sahidrido
del dcido y el agua que se halla presente en forma de humedad
de la celulosa, Para la obtencidn de triscetato de celulosa
de calidad elevada,es conveniente que esgte calor iniciael de
reaccidn se elimine antes de empezar la reaccidn de acetila-
cidn , y2 que, en caso contrario, es mﬁs dificil controlar
la temperatura y se obtiene un producto deficiente, de viscosi-
dad y homogeneidad variables. Al practicar la esterificaci én
en pequefia escala, puede ser posible controlar este calor
inicial por medio de cambiadores ds calor adecuaddm pero
eatos métodos de control, por esencia, resultan inadecusdcs
para su aplicaclén en escala comercial, En la memoria de la
patente norteamericana n? 2,033,716 se ha propuesto preparar
¢steres de celulosa uniformes, de tipo fibroso, empleando
cantidades relativamente grandes de reactivos, pero este
método de control del calor inicial de reaccidn es, en general,
antiecondmico.

Bl objeto‘de este invento es regular, econdémicamente,
el calor inicial de reaccidn.

De acuerdo con este invento, un procedimiento para
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le. obtencidn de trifsteres de cclulosa, comprende el preparar
un lecho estdtico o fijo de celulose préviemente tratada con
el dcido graso sdecuado; el hacer pasar de modo continuo a
través del lecho citado de material celulésico, un 1fquido

que contenga un anhidrido de¢ dcido graso y un disolvente o
mezcla disolvente inertes y que no contienen catalizador

de estsrificacién, o contienen solo una parte de la cantidad
necesaria para la esterificacidn, en condiciones tales que

8e conserve la forma fibrosa de la celulosa; el afiadir a con-
tinuacién, el 1fquido en circulacidn, todo el catalizador o ls
cantidad restante, y el hacer pasar el 1lIquido de esterifica-
cién asi formedo, a través de la capa de material celuldsico,
hasta que la celulosa se haya convertido, prédcticamente,

en un triédster de celulosa,

En une forma de este invento, el 1fquido cirailante
inicial no contiene catalizador, de modo que el lfguido que
s0lo contiene el anhidrido de dcido y el no-disolvente,
elimine tods o la meyor parte del agua presente en la celulosa
como humedad, y luego se introduce el catalizador en el lIfguido
circulante, en un punto separado de la celulosa, y el lfgquido
formado se hace circular a continuacidén por un circuito
Que contiene un cambiador de calor, pero gue no incluye el
reactor, con lo cual la reaccidén altamente exot<rmica entre
el agua y el anhidrido se realiza en sausencia de la celulosa,
una veg terminada esta reaccidn, se hace circular el lfquido
por el reactor o depdésito de reaceidn,para llevar a cabo
la esterificacién.

En otra forma, sin embargo, el procedimiento de
acuerdo con este invento, comprende el preparesr una cape

fija de celulosa, préviamente tratada con el Lcido graso
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apropiado; el hacer circalar, a través de la capa de celulo=-
sa, un lfquido formado por un anhidrido de gcido graso y por
un disolvente o0 mezcla disolvente inertes; el afiadir un cata-
lizador de esterificacidn al liquido circulante, en un punto
alejado de la capa de material celulésico, para que la reac-
cién se inicie entre el agua extraida de la celulosa y el
anhidrido; el eliminar del lfquido en circulacién, mientras
se mantiene fuera de contacto con el material celuldsico, el
calor de reaccidn resultante, y el hacer pasar luego el
liguido de esterificacidn resultente a través del material
celuldsico hasta que la celuloga se héya convertido, prdctica-~
mente en un tridster de¢ celulosa,

BEn otra forma de este invento, ¢l lfguido circulante
contiene una parte, por ejemplo de 10 a 30% ,con preferencia
de 20 & 25% del catalizador, y este 1lfquido se hace circular
haste que se ha terminado la primitiva reaccién agua/aphidrido.
El resto d=l cetalizador se¢ afiade luego, por ejemplo, a la
vesija o depdsito de acetilacidn, mientras ¢l lIquido circula
todavla, En otra forma variante, la circulacidén se empiega
con un lfquido que contiene el enhidrido de £eido y el no-
disolvente, pero exento de catalizador que se afiade lentamente
al 1fquido mientras circula, El catalizador puede agregarse
convenientemente durante un periodo de 15 a 30 minutos.

En las primeras etapas de la estorificacién,la fase
celuldsica sélida se hincha o dilata, con el resultado de gque
la capa de material celuldsico tiende a ofrecer una resistencia
adicional gl paso del lfguido. Ia resistencia resultante de
la capa a2 la ciroulacidén del lIquido puede regularse por
inversidn de la corriente, como se describe en la memoria

de la patente n2 197657 de los solicitantes,.



Al gplicar este invento, la capa estacionaria de
material celuldsico se dispone, de preferencia s S un
recipiente de reaccidn unido a un depdsito para el 1fquido
circulante , a un cambiador d: calor, a una bomba y, si se

105, desea, a un tubo ramificado de inversidén, que forma un sistema
cerrado de circulacidn de lfguido,y a una derivacidén acoplada
de tal moao yua2 2l recipiente de raaccidn puede glslarsse ¥
hacerse pasar el liguido desde el cambiador de calof al
depdsito, a travis Jsfu Gerivacidn, a continuacidn a la

110, bombe, y, do nusvo, al cambiador de calor, ‘

| £l tratamiento prdévio de la celulésa con el dcido
graso adecuado, pusde realizarge antes de colocar el material
en el recipiente de reaccidn; ocomo variante, puede prepararse
la ceapa primero con celulosa sin tratar y llevar a cabo el

115, tratamiento prévio haciendo circular el 4cido a travis de
aguellsa,

Los catalizadores apropiados para emplearse en este
invento, con los dcidos sulfurico y percldric y las mezclas
de awbos,

120, ¥ate invento es aplicable, especialmente , a la
obtencidn de triacetato ds celulosa empleando Hcid acdtico
vara ¢l tratemiento prévio, y anhidrido acltico como anhidrido
esterificador. ¥l tetracloruro de¢ carbono, el benceno o el
tolueno gon disolventes inertes adecw dos para usarlos en

125, la acetilacidn,

Ia celulosa empleada en este invento estd constituida

con preferencia, por virutas de pulpa de madera, como sSe descri-
N be en la memoria de la solicitud ne , de osta misma
fecha, pefo pueden emplecarse otros tipos de celulosa,tales como

130. borra de algoddn, desperdicios del mismo, o pulpa de madera,
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Este invento se aclara por los ejemplos Siguientes,en
los que se utilizd un sistema de circulacidén tal como el
esquendticamente representado en el dibujo ajjunto; las partes
¥ porcentajes son en peso,

135. EJHEIPLO 1.

Durante 8 horas se macerd en unas 7 partes de
delto acético glacial, a 352 C., 1 parte de virutas de
pulpa de madera purificade, con un 7% de humedad que medfan,
aproximadamcnte 2,5 x 1,25 cm., como se describe en la memoria

N 140. de la solicitud ne de este misua fecha, Iusgo se
| retird la pulpa dél deido acdtico y se dejé escurrir durante
30 minutos, al cabo de los cusles tenfa una proporcidh de
dcido acdtico igual, aproximadamente, al doble de su peso,
La pulpe préviamente tratada se trasladd a continuacién a
145 un depésito de reaccidén 1, pars formar una capa 2 de celulosa,
Por medio de una bomba 3, se hizo pasar un liquido constituido
por 4,5 partes de anhidrido acético (95%) y 14 partes de
tetracloruro de carbpno primitivamente a 159.0., desds un
recipiente de almacenamiento 4, & través deun cambiador de
150, calor 5 y al interior del depdsito 1, en el que atravesaba
la capa 2 y a continuacidn retornaba el recipiente 4. El
tiempo empleado en cada ciclo, era'dq unos 4 minutos. Durante
los primeros 15 minutos del periodo de acetilacién, al liquidd
circulante se le afindid un cétalizador de acetilacidn,formaao
155. por 00225 partea de decido perclérico al 60%,de modo uniforme
. vbor medio del recipiente 4. Mediante el cambiador de calor 5,
la temperatura de la reaccldén se regulé de modo gue transcu-
rridos 43 minutos, habiz aumentado de 152 C. & une mdxime de
352 Cey & continuacidén se suministré calor al lfguido,por

160. medilacidn del cambiador de calor, pars mantener la temperatursa
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a 352 C. Al cabo de § horas se interrumpid la acetilacién,
afladiendo aceteto sddico suficiente para neutralizar el decido
perclérico. Iuego ge retiraron del rsactor los lfquidos de
acetilacién, a travds de la tuberia de derivecidn 6 para el
vaciado, ¥y se retornaron al reclpiente 4, El producto fibroso
se tratp con vepor y se lavé, mientras se encontresba avn en el
reactor 1 y finalmente se secd.

Bl producto obtenido era un acetato de celulosa
fibroso, con un Indice de acetilo de 62,1% calculado al
estedo de dcido acdtico y una fluidez "de cuproamonio® de
18 a 22, Eeta se midid usando une solucidén al 1% de la
celulosa en cuproamonio; el ensayo sec describe y discute
en el informe titulado "la viscosidad de las soluciones
de celulosa" publicado por el Departamento de Investigacidn
Cientifica e Industrial de Inélatérra, en 1932,
EJHLPLO 2,

Se repitid el procedimiento descrito en el iLjemplo
1, con la modificacidn siguientes '

¥l 1fquido que se hizo circuler primeramente s
través de la capa de celulosa préviamente tratada,contenfa
4,5 partes de anhidrido acdtico (95%) , 14 partes'de tetra-
cloruro de carbono y 0,003 parte dec £cido perclérico al 60%,
¥ este lfquido se hizo circular durante 15 minutos a travds
de la capa., Luego se afa dié uniformemente al 1fquido circulan~
te, durante un periodo de 5 minutos, otro 0,0095 pérte de
dclido parclérico. El producto obtenido era andlogo al del
Ejemplo 1,
EJEMPLO 3.

n el reactor 1 y tal como se describe en el Ejemplo
l, se prepard una capa de unas 3 partes de celulosa prdviesmente
tratada con 4cido acético, obtenidas de 1 parte de celulosa,

LIuecgo se hizo circular a través de la capa un liquido que
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de tetracloruro de carbono, durando el ciclo unos 4 minutos,
como en el ujemplo l. Al cabo de 10 minutos se suspendid la
circulacidn y =&l lIquido del recipienteﬁse le afiadid 0,0125
parte de &cido perclérico al 60% y se hizo circular por el
cambiador d= calor, por la derivacidn, por el tubo de vaciado
6 y el recipiente 4,hasta que la temperatura de ese 1liquido
se redujo a 162 C, Ie primera circulacién durante 10 minutos,
8irvid para eliminar la mayor parte del agua presente, como
humedad, en la celulosa, y la circulascidn ulterior, aislando
¢l reactor, hece que el agus asi eliminada reaccione con el
anhidrido en ausencia de la celulosa, Cusndo la temperatura
del lfquido llegé a los 162 C. el lfquido se hizo circular
durante otras 5 horas a través del reactor, como se describe
en el ijemplo 1, para realizar la acetilacidn ; el producto
se tratd a continuacidén como en el Tjemplo 1 se indica.

El producto era andlogo al del Ejemplo 1,

N O T A

Descrita suficientemente la naturaleza del invento,
asf como la manera de realizarlo en la prdctica, debe hacerse
constar que las digposiciones anteriormente indicadas soh
susceptibles defnodificaciones de'detalle, en cuanto no alteren
su principio fundamental, Tapblen se hace constar que el
invento corresponde¢d una patente presentada en Inglaterra, con
fecha 4 de enero de 1951 , n2 321/51, acogiéndose, por lo tanto,
a los beneficios que conceden los Convenios Internacionalesa
en vigor y siendo lo que constituye la esencia del referido
invento y por lo que se solicita Patente de Invencidn;por
20 afios en Eepafia: "Procedimiento de obtencién de tridsteres

de celulosa"; caracterizédndose por lo siguiente:
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le,= Procedimicento de obtencidn de tridsteres de
celulosa, caracterizado por comprender el preparar une capa
fija de celulosa prévimmente tratada con el gcido graso
adecuado; el hacer pasar continuamente a través de la capa de
material celuldsico y en condiciones tales que se comserve la
forme fibrosa de la celulosa, un 1liguido que contenge un
anhidrido de dcido graso y un disolvente o mezcla disolvente
inertes y que esté exento de catalizador dec esterificacibn o
contenga solo parte dgla cantidad del mismo necesaria para
la esterificacidéng el afiadir luego al liIguido c¢irculante
todo el catalizador o la cantidad rusiunte, y el hacer pasar el
lfguido agf formado & travds de la capa de material celuldsico
hasta que la celulosa se hace convertido en un tridster de
celulose,

292,= Procedimiento,segin lo especificado en la
reivindicacidén 18, caracterizado porgue el lfquido circulante
primitivo no contiene catalizador y elimina toda o la mayor
parte del agua presente en le celulosa; el catalizador se
introduce a continuacidén en ¢l lIguido circulante, en un punto
separado del material celuldsico, de modo que la reaccidn
entre el agua eliminada de la celulosa y el anhidrido, se
inicia en ausencia d%la celulosa; el calor de reaccidén
resultante se elimina del lIgquido circulante mientras é€ste
se halla fuera de coutacto con la celulesa, y el liquido de
esterificacidn se hace pasar a continuacién a través de la
capa de materisl celuldsico, para realizar la esterificacién,

32,= Procedimiento,segin lo especificado en la ,
reivindicacidén 12, caracterizado porque el lfguido circulante
primitivo contiene de 10 a 30% del catalizador preciso pars

la esterificacidn, y este 1fquido se hace circular hasta que

se ha terminado, prdcticamente, la reaccidn aguafanhidrido,
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después de lo cual se afiade al liguido ciﬁn&&ante eL resto de

catalizador y se realiza la esturificacidén de la celulosa,
4¢,= Procedimiento segun lo especificado en la
reivindicacidn 32, caracterizado porque el lfiguido circulante
contiene de 20 a 25% del catalizador.
58.= Procedimiento, segun lo especificado en la
reivindicacidn 12, caracterizado porqus el liguido circulante
primitivo estd exento de catallzador y éste se afiade lucgo
lentamente al liguido durante la circulacidn de este Wltimo.
69;= Procedimiento,seguin lo especificado en cualquiers
de las reivindlcaciones anteriores, caracterizado por usarse
deido acdtico para el tratamiento privio, y anhidrido acético
como anhidrido.
72,= Procedimiento segun lo especificado en lg
reivindicacidén 18, caracterizado por aplicarse tal como se
ha descrito en cualquiera de los Ejemplos anteriores,
82,= Procedimiento de obtencidn de tridsteres de
celulosa; tal y como gueda substancialmerte descrito en la
presente memoria, gue consta de diez hojas escritas a méquina
por una sola cara, e ilustrado en sl adjunto dibujo .
) Madrid,
COURTA
P.P.ded.G
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