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El presente invento se refiere a un procedimiento
para la obtencidn de &teres de celulosa bajo alta utiliza-
cidén del medio de alcohoxilacidn., Aungue la siguiente des-
cripeibn y los siguientes ejemplos solamente ge refleren a

De carboximetilcelulosa (CMCG) , el invento pusde aplicarse
tambien a la fabricacidn de dteres de celulosa, como par
ejemplo, éteres metIlicos, etilicos e hidroxigteres, en
la ousl la reaccidn de hidrélisis compite con la reaccidn

de alcohoxilacidn,

10, Ll gredo de utilizaeidn (DU, degree of utilisetion)
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del medio de alcohoxilacidn se define como la parte utili-
zada para la reaccidn de alcohoxilacidn, expresada en % de
la cantidad total agregada. La parté\restante ha sufrido
reacclones secundarias no deseables, generalmente hidrélisis,
15, ¥y edemds no ha reacecionado, El grado de reaccién (DR, degree

of reaction) expresa la parte deYmedio de alcohoxilacidn
de una u otra manera, que ha reaceionado, expresado en %
de la cantidad total agregads,., Una tercera derfinieidn
del grado de utilizacién corregido (DU korr) implica la

20. relacidén entre el medio de aleohoxilacidén y la ocantidad
total de este medio que ha reaccionado, lo que se puede
expresar matemdticamente DUkorr = pU 100,

Ya que tanto los productosteoundarios como lasg

medios de alcohoxilacidn que no han reaccionado son muy

25, dificiles de aprovechar econdémicamente, egfle gran importan-
cla para la economla del proceso de alcohoxilacidn, que
DR y DUkorr, y por lo tanto tambien DU, sean teh altos como
sea posible., En fabricacidn industrial DU genefalmente no
es mayor que 40-50% , y por consiguiente deberia haber

30. posibilidades de efectuar importantes mejoras.

Se ha comprobado que se puede obtener una mejora
apreclable del grado de utilizacidn, si se efectda la
alcohoxilacidén bajo una proporecidén mol Llcali-celulosa
que sea inferior a 2 y de modo gue el Zlcali consumido

35. durante la reaccidén se reemplace a fin de mentener uns con=
centracicn de £leali suficiente para la reaccidn, Ia
alcohoxilacidn puede suceder con o sin medio de suspensidn,
La proporeidn mol, €lcali-celulose debe ser 0,5=-2, conve-
nientemente 0,75-1,5 &al principio de la reaccidn y se debe

40, agregar la cantidad suficiente,.de £lcall para gue se manten-
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ga una concentracidn, calculada a é;ig}d agua presente,
de 8-35% , convenientemente 20-25%, En los procedimientos
en los cuales se usa mercerizacidn en prengas pare la aléali—
zacidn de la celulosa, se agrega despuds de la merceriza-
cién una substancia que disminuya pH, como por ejemplo, un
dcldo para reducir la relaoidﬁ dlcall : celulosa, después de
lo cual se agrega poco a poco dlcali para mantener la con—
centracidn necesaria,

Egtudios profundos han mogtrado en principio dos

factores fundamentales, 0 sea, gque DR depende de la concen-

- tracidén final de dlcali en la zona de rsacecidn y que DUkorr

disminuye con una relacidn aumentada de dlcali-celulosa,

Esto se desprende de los cuadros 1 y 2 adjuntos y de las
curvag de los esquemas 1 y 2. Los datos de ensayo que se

ddn en los cuadros y en lag curvas vienen de carboximetilacio-
nes en suspensidén durante 3 horas a 452 (. despuds de una
precedente mercerizacidn de 250 gr. de celulosa durante 2
horas,

Por 1los susodichos ensayos fundamentales es eviden-

-te que‘la cantidad de agua en la mezcla de reaccidn debe ger

tan reducida como sea posible para gue, por una alta concen-
tracidn de dlcall, se pueda obtener un alto valor de DR,

sin que sea necesaria una relacién demasiado grande dleali-
celulosa, Por distintas causas no se puede hacer, sin embar-
g0, demagiado baja la adicidén de agua, entre otras cosas
porque en eagte caso ia uniformidad de la distribucidén del
medio de alcohogilacién 1e%c. sufre, Bl objeto del medio de
suspensidn es en este proceso reemplazar en parte el agua.
Un medio de suspensidn inerte con este efecto es acelte

cristelino (trementina mineral), eventualmente en mezcla con
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etanol, El aceite cristalino no se mezcla con la lejfa, sino
que forma una fase inerte de suspensidn. Un medio de sug-
pensién con otra tarea mds es el i-propanol, el cual, gracias
al hecho de que ademgls quita cantidades apreciables de agua
de la mezcla de reaccidn, aumenta la concentracién de dlecali
en la zona de reaccidn, EL etanol , que bajo las condicio-
neg vigentes, se mezcla completamente con la lejla, dd
grados de reaccidén que corresponden a las concentraciones de
dlcali que se pueden calecular prescindiendo de la dilu-
c¢ién de alcohol., Naturalmente, la cantidad de ague que
integra el etanol para uso tdcnico tienelun sfecto dilu~-
yente., Ademds se disuelven en el etanol alealinohidratado
grandes cantlidades ds medios de alcchoxilacidn los cuales
por esta razén solamente poco & vpooo entran en contacto
con la zona de reaccidén - la celulosav— ; Por esté razén
se encuentran despuds de 3 horas, al usar etanol, mayores
cantidades de medios de alcohoxilacidén que no han reaccio-
nado que al usar i-propanol y sceite cristalino, aunque se
trate de altas concentraciones de dleali,

Se desprende del cuadro 1 y del esgwema 1, que la
concentracidn final de #€leall debe ser por lo menos de un
20%, En este cuadro, asi como en los 2 y 3, se han indica-
do las cantidades agregadas de substancias quimicas y de
agua expresados en gr/gr de celulosa de 96%.,

En este conjunto se debe observar que en la adicién
de d1lcali se ha ineluide l1la cantidad de dlcall necesaria pa-
re. 1a neutralizacidn del dcido clorocacético, por cuya razdn
se debe hacer una reduccidén gue corresponda al dcido

clorocadtico a fin de obtener la cantidad de dlecali por gr.

"de mssa al iniciarsge la reaccidén., Al agregar el medlo ds
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sleohoxilacidn en forma de szl de s dggitil deido cloroacd-

tico o al agregar otros medios de alcohoxilacidn neutros
es la cantidad Yltimemente mencionada la gque debe agrsgarse,
En lés cuadros 2 y 3 se hén indicado DR, DU y DUkorr

105, asl como los andlisis de los productos obtenidos, y tambien
la para DUkorr tan importante relacidn , o sea moldculas
gramos de dlcalil - moldculas gramos celulosa, calculada en
unidades de glucosa, es decir, el mimero de iones de hidroxilo
por los tres grupos de hidroxilos en la unidad de la glucosa,

110, Por otros estudios se ha comprobado que en todas
ias alcohoxilaciones después de un periodo inicial hasta
un grudo de sustitueidn (DS) de aproximadamente 0,18 se
obtiene un DUkorr casi de 100%.

Del cuadro 2 y del esquema 2 ge desprende que

115, después de easte ﬁeriodo inieciel el grado siguiente'de utili-
zacién durante la parte principal de 1z reaccidn, en el
cuadro 2 deaignado con DUkorrlzj es, al efectuarse adicio-
nes normales o altas de dlcali, el mismq gque ge puede
apreciar de la relacidén entre los grupos de hidroxilos

120. pregentes, que se pusden alcohoxilar, en 1a celulosa y los
iones hidréxilos presentes, que tienen efecto hidroxilante,
en el supuesto de que los grupos hidréxilos y los iones
hidréxilos reacclonen con la misma rapidez que el medio de
aleohoxilacién, Es, por consigulente ventajoso tener

125, durante 1s reaccidn una relacidn tan grande como sea pogi-
ble entre grupos hidréxilos - iones hidrdéxIlos. Esté es
especialmente el caso cuando se trata de adiclones extre-
madamente bajas de £lcali, cuando los grupos hidréxilos
ademds parecen tener meyor capacidad de reaccidén que los

130. jones hidréxilos. Una relacién adecuada de mol, dlcali-
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celulosa es, segin se vé 1,0 mientras que generalmente es
2-3 en fabricacidn industriel,

A fin de obtener la mayor DU se debe tener ,por
consiguiente, una relacidn baja £lcali-celulosa bajo reac—
c¢ién y 2l mismo tiempo se debe tener una concentracidn final
de d€lcali tan alta como sea posible. Esto ae puede conse-
guir, ademds de la reduccidn a un minimo del contenido de
ague, agregando sucegivamente dleali a la mezcla de reacciédn
a medida que se oonsume.gl dlcali, Eato se puede hacer
continuamente o en varilas etapas despuds de un tiempo
adecuado, El cuasdro 3 muestra los resultados obtenidos
agregando, por lo demfs bajo las mismas condiciones de
ensayo como anteriormente, la mitad de la cantidad necesaria
de dleall, ademds del #lcali de neﬁtralizacidn del dcido
cloroacdtico, después de un tiempo de reaccidén de 45
ninutos, »

La mejora obtenida es evidentemente de importancia,

y se la puede hacer adn mayor ajustando el tiempo de adicidn,
E1l procedimiento segun el présente invento, sin embargo,
como se ha indicado arriba, no estd limitado solamente al
procedimiento para ls uti;izacidﬂ de medios de suspensidn,
Bl procedimiento se puede tambien aplicar en lés casos en
que una mercerizacién a presién precede a la introducecidn
mediante rallado del medio de alcohoxilacidén en la celulosa
alcalina, Oiertamente en este caso el .factor de presidn
determine originalmente la relacién de £lcali-celulosa,
pero por una adicién de una substancia que reduzca pH, como
por ejemplo, un #£oido, al introducir por rallado el medio
de alcohoxilacidén, si este Ultimo no es un £eildo en si,

por ejemplo, £eido cloroacdtico, se puede reducir la relacidn



la reaccidn puede tener lugar con un DUkorr mds alto y

finalmente se hace DR suficientemente alto gracias a la

adicidn siguiente de d4lcall en un momento oportuno,

165. CUADRO 1.

Medio de suspensién Adicién gr/gr celulosa de 96% Concentra— Cantidad no
cidn de reaccionada
NeQH des~ (LCH COOH gr/sr
CO1CH COOH  NaOH HO puds de la 2
2 2 reaceidén, celulosa de 96%

=i-propanol 0,40 0,67 0,92 36 0,02
(volumen 0,50 0,71 1,21 25 0,04
9%%) 0,50 0,71 0,90 34 0,02
0,60 0,51 0,88 12 0,18
0,75 0,82 0,85 24 0,03
0,75 0,58 0,85 9,5 0,30
1,00 0,92 l,§2 10 0,15
1,00 0,92 0,80 16 0,06
1,00 0,8 -~ 0,8 9,1 0,26
1,00 0,68 0,80 9,1 0,54
Acelite cristalino- 0,40 0,67 0,92 . 23,4 0,05
etanol 4-1. 0,40 0,67 1,16 20,3 0,04
0,50 0,71 0,90 21, 0,04
0,50 0,71 1,21 18,2 0,06
0,60 0,75 0,88 19,0 0,06
0,60 0,75 1,26 15,6 0,08
0,75 0,82 0,85 16,2 0,07
0’75 0’82 1’32 13,2 O,l%
1,00 0,92 0,00 11,1 0,1
Etanol (volumen 0,50 0,71 0,90 17,8 0,10
92%) 0,50 0,71 1,21 15,5 0,12
0,60 0,75 0,88 16,2 D,14
0,60 0,75 1,26 14,0 0,16
0,75 0,82 0,85 14,0 0,18
0,75 0,82 1'32 11,8 0,23
1,00 0,92 0,80 10,3 0,25
1,00 1,20 0,80 20 0,10
1,00 0,82 1,42 6,9 0,48
1,00 0,92 1,42 9,3 0,34
1,00 0,92 1,42 8,7 0,32
1,00 1,30 1,42 18,5 0,10
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De todo lo expussto se desPrige que las pdérdidas

de medio de alcohoxilacidén, por 1z hidrdélisis y por la reac—
cldén incompleta, depcnden de dos distintos factores, Le reac-
cidn de hidrdélisis se ha comprobado que en lInea general es
proporcional a la presencia dé mol.de €lcali por unidad de
glucosa de la celulosa, mientras que la parte del medio de
alcohoxilacidn que no ha reaccionado, disminuye con la mayor
concentrzcidén de £leali, es decir, el nudmero de mol, de €lcali
pbr_agua pregente al final del vperiodo de reaccidn, Is impor-
tante,por consiguiente, reducir 1la cantidad de agua en la
mezcla de reaccidn, lo que se wmuede uacer eficazmente en pre-
sencia de un medio de suspensidn que se puede mezclar con

agua pero no con lejfa, como por ejemplo iipropanol ;

y mantener durante la reaccién una relacidn baja de dlcali
celulosa, Para obtensr, a pesar de la baja relacidn de
dlcali-celulosa, un alto grado de reaccidn del medio de alcoho-
xilacidbn, es decir, una concentracidn alta ée dlecali al ter-
minarse el periodo de reaccidn, se proceggégg ha explicado
anteriormente de manera que se usan relaciones dlcali-celulosa
de iniciacidn sumamente bajas y que se agresa nmds dlcali a
medida que se consuma,

Se na comprobado gque este método ha dado mucho mejo-
res grados de utiligacidn para el medio de alcohoxilacidn gue
agregando toda la cantidad necesaria de dlcall al principio
de la reacecildn, pero solo cuando el medio de suspensidn consisg-
te en d~propanol o en otro medio con las propiedades corrss—
pondientes. %1l etanol, que se puede mezoiar con lejfa, no
pued;\oont;ibuir a disminuir el contenido de agua, sino que,
por el contrario, aumenta el contenido de agua al usar alcohol
de 95%.

A causgsa de esta circunstancia resulta que se pueden
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obtener solamente mejoras insignificantes en el grado de utili-
zacidn médiente la adicién modificads de dlecali, cuando se usa
el etanol como medio de suspensidn, Ya que razdnes econdmicas

¥ técnicas hablan en favor del emplso del etanol en lugar de
i-propanol, es importante encontrar un camino que tambien al
usar estanol d¢€ altos grados de utilizacidn., Se ha comprobado
que esto tambisn &3 posible moditicando las condiciones de
temperatura durante el periodo de reaccidn al mismo tiempo que
ge varfa la adicidn dél dlcali,

Otra forma de realizacidn del invento se caracteriza

‘por el hecho de gue la temperatura de&eaccidn durante la

mayor parte de la reaccidn se mantisne en un nivel infserior
para elevarla al fin de la misma, 2 fin de que se obtenga una
reacecidén completa, U1 procedimiento segun el invento se
puede aplicar convenientemente en la carboximetilizacidn de la
celulosa, cuando la temperatura de reaccidén durante el per;odo
principal se mantiene a 25-602 C., convenlentemente a 40-452 C.,
para sumentarla al final a 55-802 C., convenientemente &
65-702 C.

£l cuadro ne 4 muestra las condiciones bajo las
distintas temperaturas y adioiones~de glcali, Los ensayos se
han verificado bajo condiciones por lo demds idénticas y de
12 misma maﬁera indicada anteriormente y las designaciones

de log cuadros giguientes son las mismas que en los anterio-

res.
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Se desprende claraﬁénté que

se auments , aumentando la adicidn de dlcall o sumentando la
330. temperatura., £n los dos casos se empeoran las propiedades
de la calidad, tanto el contenido de fibras como la viscosi-
dad, Bl grado de utilizacidn se mejora pero solo a cierto
limite, por medio de una reaccidn de hidrdlisis aumentada.
Aplicando, segun el invento, el mismo prineipio,
335, tanto para la temperature de reaccidn como pars la adicidn
de dlcali, es decir, manteniendo baja la temperatura de
reaccidn, que se ajusta segun la calidad del &ter que se
degsea fabricar, durante la parte principal de la reaccién,
después de lo cual se aumenta al final, se puede obtener
340. una alta utilizacidn del medio de alcohoxilacidén sin que
al mismo tiempo se pierdan algunas de las propiedades de la
calidad. Resultados bastante buenos se pueden obtener
tamblen con unz temperatura elevada ya desde el prineipio, en
. combinacidn con una adicidn modificada de €lcali, pero los
345, mejores resultados se obtienen al usar una combinacidn de
una temperatura de reaccidn modificada y de una adicidén

modificada de dleali, Esto se desprende dsl cuzdro ne .
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CUADRO 5.

EJemplo Medio de sus- Adicidén gr/gr de mase
pensién,
i ] C1lCH COOH NaOH Ho0
’ 2 desde princ. desp. 1,5 h., total
14 1,00 0,68 0,24 0,80
15 1,00 0,68 0,24 0,80
16 ’ ’ 1,00 0,68 0,24 0,80

Ejemplo Temperatura de DR DS  Fibras Visc.cP DU DU korr DU korr 2
reaccién 8 C,.

N§ % % en2b % % %
desde despuds .
prinec, 1,5 h,

2 45 - 74,5 0,75 0,6 210 42 56 50
14 45 - 69,0 0,85 0,8 230 48 69 64
15 45 70 88,8 1,12 0,9 150 63 71 67
13 45 - 93,5 1,07 0,6 125 60 64 60

16 45 - 94,5 1,22 1,2 100 68 72 69

</
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Descrita suficientemenie la naturalegza dcl invento,
asl como la manera de realizarlo en lghrdetica, debe hacerse
congtar que las disposiciones anteriormente indicadas son sus-
ceptibles de modificaciones dc detalle, en cuanto no alteren
su prinecipio fundamental, siendo o gque conatituye la esencia
d=1 mismo y »nor lo que se golicita Patente de Invencidn,por
20 afios en Egpafia: "Procedimiento para le obtencidn de &teres
de celulosa con elevada utilizacidn del medio de alcohoxilacidn®;
caracterizdndose por lo siguiente:

12.= Procedimiento para la obtencidn de &terecs
de celulosa ocon elevada utilizacidén del medio de alcohoxile-
cién, por ejemplo carboxialguiléteres , caracterizado por
el hecho de que la aleohoxilacidn se efectun en presencia
de un medio de suspensidn bajo la relacidn dlcali-celulosa
inferior a 2, convenientemente 0,75 — 1,5 mol, de €lcali
por unidad de glucosa, y que el €lcali consumido durante la

reaccidén se reemplace pPocoO & poco para mantener la concentra—

¢ién del dlcali, que calculada a base del agua presente, es

de 8-35% , convenientemente 20-25% Na(OH.

22 .= Procedimiento, segun lo especificado en la
reivindicacién 1e, aplicado en la mercerizacidn a presidn de la
celulosa, caracterizado por el hecho d¢fue se agrega una substan-
cia que reduce el pH, por ejemplo un dcido, después de la merceri-
zacidn , & fin de reducir la relacién dlcali-celulosa, despuls
de lo cual se debe agregar poco & poco dlecali para mantener
la concentracidn necesaria de dlcali, )

38,= Procedimiento, segun reivindicaciones ante-

riores, caracterizado por el hecho de que la temperatura de



400.

reaccién durante la fase principal de la misme, se mantiene
a un nivel bajo pars aumentarla al final, con objeto de com-
pletar la reaccidn,

42 ,= Procedimiento, segun reivindicacidn 38,
garacterizado por el hecho de que la temperatura de reaccidn
al efectuarse la carboximetilizacidn de la celulosa durante la
parte’principal ge mantiene a 25 a 602 G convenientemente &
40-452 C.,, para aumentarla al final a 55-802 C., conveniente-
mente a 65-702 C.

58 ,= Procedimisnto para la obtencidn de éteres
de celulosa con elevada utilizacidén del medio ue alcohoxila-
cidén; tal y como queda substancialmente descrito en la pre-
gente memoria, que consta de dlecisiete hojas escritas a

mdquina por una sola cara,
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