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MEMORIA DESCRIPTIVA
para éolicitar
PATENTE D E INVERCIOR
" enm
ESPARA
por VEIRTE afios.
& nombre de HERCULES POWDER COMPANY, entidad norteame-
ricana, eatablecida en 910 Market Street, Wilmington,
Delaware, E.U.A., por:
"UN PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR HIDROXTPROPILCELULOSA®

La presente invencién se refiere & un procedimien
to mejorado para preparar hidroxiproplil-celulosa, que
tiene propiedades benéfices inesperadas.

En la solicitud copendiente Serie Fo.
intitulada. Hidroxipropil-celulosa y Procedimiento, pre-
gentads: en la misma focha que la presente en el nombre
de Bugene D. Klug como inventor, se descride y reivin-
dica la hidrozipropil-celulosa producto de la presente
invencidn y otro procedimiento para hacerla. El proce-
dimiento de dicha solicitud copendiente comprende mez-—
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clar material celuldésico con dlcali acuoso, en presen-
¢ia de un diluyente, v.gr., aleohol ter-butilico, sepa
rar el exceso de liguido a partir de la celulosa alcali
na resultante, y después hacer gque la celulosa alcalina
reaccione con éxido de propileno, ya sea en presencia

o ausencia de un segundo diluyente, v.gr., hexano. Se-
gin se establecié en dicha solicitud copendiente, los
diluyentes de eterificacién sirven més como medios pa~
ra ayudar al control de la temperatura de eterificacién,
Yy par esa misma razén, se puede utilizar en la mresente
invencién la misma eterificacidén o "segundos ™ diluyen-
tes de dicha soliecitud copendiente. - )

Aunque el procedimiento de dicha solicitud copen
diente es muy satisfactorio, habréd una mejora de proce
80 substancial desde el punto de vista de recuperacién
del diluyente gl se encuentra una forma para realizar
el procedimiento sin utilizar un diluyente como tal.

De conformidad con la presente invencién, se ha
encontrado un camino para hacer gue el éxido de propie=
leno realice la doble funcién de un diluyente en la ota
pa de la celuloss alcalina y un diluyente y agente de
eterificacién en la eterificacidn subsecuente de 1la ce
lulosa. alcalina resultante. Més especificamente, de con
formidad con la presente invencién, dicha hidroxipropil
celulosa. se prepara realizendo el procedimiento que com
prende mezclar material celuldsico, 4lcali, una pequefia
cantidad de agua y exceso de éxido de propilemo liquido,
y después hacer que la celulosa alcalina reaccione con
una'.porciéﬁ de 6xido de propileno en mesencia del res-

t0 del exceso de 6xido de propileno liguido como un di-
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luyents, el 6xido de propileno liquido sirviendo como
dnico diluyente en el procedimiento. Alternativamente,

el exceso de 1iquido (primariamente 6xido ds propilenc)
pusde separarse (v.gr., por filtracién o centrifugacién)
después del periédo de la celulosa alcalina, y la celu-
losa alcalina resultente se hace reacciomar con el res-
to de éxido de propileno ya sea en presencia 0 en susen
cia de un segundo diluyente, v.gr., hexano., Preferible-
mente, el exceso de 1ligquido se separa a una relacién de
prensado de 2.5-8 y la relacién de dlcali/celulose es
de .02=.5. De conformidad con las condiciones especifi-
camente. preferidaa, el exceso de liquido se separa. a pax
tir de la celulosa alcaline.a una relacién de prensado
de 3.5-5 y la relacién de dlcall/celulosa es de ,05 &
+15., Por separmcidén del "exceso™ de liquido a partir de
la celulosa alcalina después del periodo de celulosa al
calina, y antes de la reaccién de hidroxipropilacién,

ga quiere dar a entender que el 1igido se separa a una
relacién de prensado de 2.5-8 y prefeﬁ.bleménta a uns
relacidén do prensado de 3.5-5. "Ia relacién de prensadot,
gegin se entiende bien en el ari:e, es la relacién del \
peso de la celulosa alcalina después de separar el exce
80 del liguido con respscto al paso del material celuld
sico de partida secado al aire. Ya que el excesoc de l1li-
quido se separse usualmente mediante filtracién o centri
fugacién, la relacién de prensado se expresa usualmenta
como la relacién del peso de la torta del filtro resul-
tante con respecto al peao de la celulosa. Por lo tanto,
una de las diferencias principales entre la presmfe in
vencién y la invencidén descrita y reivind%ga?\a‘. %nfiﬁh% ,

S
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solicitud copendiente, 63 el empleo de Sxido de propi-
leno 1{quido para que sirva como diluyente en el perio
do de la celulosa alcalina y como diluyente y agente

de eterificacién durante el periodo de eterificacién
subsecuente. Este ea un aspecto importante de la pre-
sente invencién, particularmente desde un punto de vis
ta comercial, ya que z;educe. el nimero de materisles que
sa van & separar y recuperar. El hecho de que en la pre
gente invencidén no se utiliza otro dlluyente en la sta-
ra. de celulosa. alealina diferente al éxido de propileno
1liquido que se requiers como un agente de eterificacidén
en la etapa de eterificacidén subsecusnte, elimina subsg-
tancialmente cuale squiera proiemas de recuperacién. Se-
gin se describié anteriormente, y segin se muestrs en
los ejemplos que se dan mds adelante, el 6xide de pro-
pileno que permanece despuéds del periodo de la celulosa
alealina que esta en exceso c¢con respecto a aquel reque-
rido en la: eterificacién subsecusnte puede recuperarse,
0 puede dejarse para servir como diluyente de eterifica
cidén, y despuéds recuperarse.

Una de las funciones que realiza el diluyentea de
eterificacién (v.gr., hexano, 6xido de propileno, etc.)
en la presmte‘inrenoién, es hacer més Pécil el control
de la reaccidén de hidroxipropilacidén que es exotémmica,

y ésto lo hace (1) diluyendo el éxido de propilenc
{(v.gr., cuando se utiliza hexano) y haciéndolo asi me-
nos reactivo sin afectar adversemente le eficiencis de
hidroxipropilacidén y (2) absorbiendo el calor de la reac
cién y facilitando su transferencia & las reredes del re
cipiente de reaccidén. Cuando el éxido de propilenc 1:(%_?.
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do eas el diluyente de eterificacidn, permite control
eficiente da la temperatura de eterificacién mediante
enfriamiento, debidoc & la evaporacién y condensacién
del éxido de propilenc. Por lo tanto, el diluyente de
eterificacidén puede zer éxido de propilenc o cuslguier
liquido gque sea substancialmente inerte en el sistems,
¥y que no &isuelva preferiblemente el producto de 1s30-
propilcelulosa en sl sistema en ningin grado substan-
cial. Son ejemplos da l1fgquidos ademds del éxido de pro
pileno, los éteres, hidrocarburos alifdticom o aromdti
aoé:, o hidrocarburos aliciclicoz. Més espe cificaments,
dichos lfquidos incluyen, v.gr., éter dibutilico, é&ter
d&iisopropilico, hexano, heptano, benceno, toluenoc, xile
no y ciclohexano.

El prodsito de los dos parrafos siguienteses ex-
plicar el empleo del término *grado de substitucidén®
("D.S.*) y "M.S.% en la preae;xta y en el arte anterior.
" Hay tres grupos hidroxilo en cada unided de anhi-

‘droglucosa en la. molécula de celulosa. El D.S. es el mi

mero promedio de grupos hidroxilo substituidos en la ce
lulosa. por unidad de anhidroglucosa. El M.S. es el nime
ro promedio de moles de reactivo combinadas con la celu
losa por unidad de anhidro glucosa. Para. los derﬁa.doa

alquilico, carboxialquilico, o acilico de la celulosa,

los valores de D,8, y M.S. son los mismos, Para loa de=
rivedos hidroxisiquilicos de la celulosa, el M.S. es ge
neralmente mayor que el D.S. Ia razfn de ésto ea que ca
dz vez que se imtroduce un grupo hidroxilo en la molécu
la de celunlcoesa, se forme un grupo hidroxilo adicional

que es capaz de hidroxisliquilarse por si mismo. Como un

295126
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resultado de ésto, pueden formarse oadenas de longlitud
considerable, laterales, en la molécula da celulosa. la
relacién de M.S./D.S. representa la. longitud promedio
de estas cadenas latersles. Por ejemplo, a partir de

1o anterior, se notard que el D.S. de un derivado de
¢elulosa puede no ser mayor qué 3, ninmtras que el M.S.
puede ser considerablemente mayor que 3, dependiendo del
grado al cual se forman las cadenas laterales.

Ios dos métodos més ampliamente utilizados para
determinar el M.-S. son el método de Zelsel-Morgan y el
método de metilo texminal, El método de Zeisel-Morgan
se reporta al empezar la. pégine 500, volumen 18, 1946
de Industrial and Engineering Chemistry, Analytical
Edition., El método de metilo terminal es reportado por
Lemieux y Purves, empezando en la pégine 485, volumen
25B, 1947, de Canadian Journal of Resesrch. Adn otro
método aceptable es el método del porcentaje del carbo
no, y este es también conocido en el arte que no nece-
site identificacidén adicional. Algunas personas tienen
la opinién de que quizd el método del metilo teminal
es un poco méds exacto. Sin embargo, todos aquellos ex~-
pertos en el arte reconocen que es muy diffoil obtener
un slto grado de exactitud al determinar el M.S. a al-
tos niveles de M.S., y que la exactitud de estz méto-
dos no ez tan alta como se desea. Los velores de M.S.
dados mds adelante para los ejemploa l1l-3 ase determina
ron mediante el método de porcentaje de carbono, y aque
llos para los ejemplos 4-7 se determinaron mediante el
nétodo de metilo terminal. Esta explicacidn se da &« fin

de aclarar que aungue los valores de M.S._émprm
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pueden no ser altamente exactos, se determinaron median

te los métodos més exactos conocidos.

Contrariamente a lo que el trebajador podria espe
rar & partir del arte anterior, la reslizacidén del pro-
cedimiento segin se describié enteriormente, da un pro=-
ducto de hidroxipropil-celulosa que (1) tiene excelente
golubilidad en agua, (2) tiene excelente capacidad terw
mopldstica y (3) es tambidn soluble em un gran nimero de
solventes orgénicos polares. E1 M.S. de la hidroxipropil
celulosa tiene una influencis importante sobre estas pro
pledades. Por lo tanto, en cuanto a la solubilidad en
agus, la temperatura a la cual se hace insoluble la hi-
droxipropil-celulosa en agua, varia inversamente con el
M.S. Por ejemplo, la hidroxipropilcelulosa con un M.S.
de 2 no se hace insoluble en agua sino hasta que el agua
alcanza uns temperatura de aproximademente 602C., mien-
tras que la hidroxipropilcelulose con un M.S. 4 se hace
insoluble en agua cuando el agua alcanza una temperatu-
ra de aproximadamente 408C, Dicho de otro modo la hi-
droxipropileelulcea con un M.S. de 2 es soluble en agua
haste una tempe ratura de aproximedamente 608C., pero es
ingoluble en agua por arriba de wna tempera.‘i:um de aproxi
nmademente 608C, mientres que la hidroxipropilcelulosa
con un M.S. de 4 es soluble en agua hasta una tempera=-
tura de aproximademente 402C. pero insoluble en agua
por arriba de una temperat{lra de am'oximadapxenta 400C.
El cardcter termopldstico de la hidroxipropilcelulosa y
su solubilidad en los solventes orgénicos polares varian
directamente con el M.S. Debe tomarse en cuente también

que lz solubilidad en agua y los solventes orgénicos po
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lares, y el grado de cardcter termopldstico, verfan
inversamentea con la viscosidad. Por lo tanto, el M.3.
deseado dependerd del empleo que se le va & dar & la
hidroxipropilceluloss. Pare algunos uscs, la hidroxi-
propilcelulosa de M.S. relativamente bajo es la mds
deseable, mientras que para otros usos se prefiere la
hidroxipropilcelulosa de mayor M.S.

Una condicién esencial y muy importente de la pre
sente invencidén es el empleo de una relacién de 4lcali/
celulose imsitadamente baja, por ejemplo, de .02 & .5;
y meferiblemente de .05 a .5.

&dn otra condicién necesaria de la presente inven
cién es que la reaccidén de hidroxipropilacién se conti- .
nde hasta que el M.S. del producto de hidroxipropilcelu
losa haya alcanzado por 1o menos 2, y preferiblemente
2~10. Es particulamente deseada para muchos usos uns
hidroxipropilcelulose producida que tengs un M.S. de
3-5.

Un aspacto del mrocedimiento presente gue es par-
ticularmente atractivo desde un punto de vista comer-
cial, es la habilidad a la purificacién del moducto
de hidroxipropilcelulose en agua caliente, en vez de
solventes de purificacién orgdnicos, mucho més costo-
sos del arte anterior. Independientemente de esta propie
dad deseable deade un p\.mto de vista del proceso, el
producto de hidroxipropilcelulosa de la presente inven
cién ea muy soluble en agus fria, la dltima propieda&
siendo muy deseable 0 necesaria para muchos usos.

Segin se menciond anteriomenté, aun otro aspec

to muy atractivo de la presente invencidén desde un punto
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de vista comercial, &s la habilidad de realizar el pro=-
cedimiento utilizando el agente de eterificacién (es de-
cir 6xido de propilenc) como diluyente en el periodo de
celulosa alcalina y también, si se desea utilizar el
6xido de propileno en periodo de eterificacién como di-
luyente y agente de eterificacién, eliminando asi la
etapa de separacidén del exceso de liguido al final de
la etapa de celulosa aslcalina,

Los ejemplos sigulentes ilustran la resente in-
vencién pero no se pretende que limiten la presente in
vencién més alld del slcance de las clausulas anexas.
En los ejemplos y en toda la espacificacién los porcen
tajes y paertes se dan en peso, a menos de que se indi-
que otra cosa. Todas las viscosidades dadas en la pre-
sente se determinaron con un viscosimetro Brookfield
normal, Synchro Lectric IVF, utilizando una solucién
acuosa de los éteres de celulosa de la conceniracidén

especificada y a una temperatura de 25¢C.

EJEMPIOS 1-3

En los ejemplos 1=3 no se utilizé otro diluyen-
te diferente al 6xido de propilenc en el periodo de 1a
celulosa alcalinaj en el periodo de eterificacién o no
se utilizé diluyente 0 se dejé el exceso de 6xido de
propileno del periodo de la celulosa alcalina, que se'
utilizé como diluyente. & mencs de que se indique otra
cosa, las relaciones dadas se aplican tanto al periodo
de celulosa alcalina como al periodo de eterificacidén.
Ia relacién de dlcali/celulosa fue de 0.3, La relacién

@@Qqqg
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de sgua/celulose fue de 1.6 en 10s ejemplos 2 y 3 ¥ en
el ejemplo 1 fue de 0.6 en el periodo de celulosa alca
lina y de 0.45 en el periodo de eterificacién. Ia rela
cién de 6xido de propileno/celulosa fue de 12.7 en to-
dos los casoa, excepto por el valor de 3.56 en el pe-

riodo de eterificacién en el ejemplo 1. La relacidn de
pronsado fue de 5.4 en el ejemplo 1. Poxr supuesto, no

hubo relacién de prensado en los ejemplos 2 y 3 debi-

do a2 que no se separé exceso de liquido a partir de la
celulosa alcalina., En cada caso, la eficlencia de ete-
rificacidén fue buena, es decir, de 35% o mejor. En ca~
da. caso, la solubilidad del producto de hidroxipropil-
celulosa en solucién al 2% fus buena tanto en agua ¢o-

mo en metanol .a 258C.

EJEMPLIO 1

Este ejamplo ilustra la utilizacién de éxido de
propileno como diluyente en el periodo de celulosa al
celina, filtracién del exceso de liquido (en su mayor
parte 6xido de propilenmo) a partir de la celulosa al-
celina, y oterificacién a. 252C. en ausencia de diluyen
te. -

Se afiadieron 0.6 partes de solucidén de NaOH acuo
aa. al 50%, a una parte de pulpa de madera, 12.8 partes
de 6xido de propileno lfqido y 0.3 partes de agua, y
s8¢ agité durante 1 hors a 49C. Ia mezcla de reaceidn
gse enfrié en un bafio helado'para disminuir s un mini-
mo la pérdida de éxido de propileno mediante evapora-
cidén. Después, el exceso de 6xido de propileno liquido

o. 780188
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se sapard por filtracidén, dejando una torta de filtro
de celulosa alcalina con un paso de 5.4 partes. La tor
ta de filtro de celulosa alcalina se triturd y se colo
cbé en un recipiente de reaccién, desplazdndose el aire
a partir del recipiente con nitrdégeno. El recipiente
ge revolvié despuds a 252C, durante 50 horas.

Bl producto de hidioxipropilceluloaa se transfor-
mé en un lodo con agua hirviente. El lodo se mantuvo
écido a la. fenolftaleina medisnte adicién de H3PO4 al
85% en cantidades pequefias segin fue necesario. Bl pH
del lodo se ajustdé finalmemte a 7, el producto se lavé
substanciaimente hasta liberarlo de las impurezas da
sal con agus celiente (8520-952C.), ol aguz se decanté
¥y el producto se secd é. 1300¢, utilizando un secsador
de tambor de d0s rodillos. El proiucto de hidroxipro-
pllcelulosa. tuve un M.8, de 3.7 y una viscosidad
Brookfield en solucidén acuocsa al 2%, de 60 cp a 258C.

. BJEWPIO 2

Este ejemplo difiere primariamente del ejemplo 1
en permitir que el exceso de ¢éxido de propileno perma—
nezce en la celulecsa &l calina y sirva como diluyente
durente la eterificacidu.

Se agitéd un lodo de 1 parte de pulpa de madera
en 12.8 partea de 6xido de propileno liquido y 1.3 par
tes de 6xido de propileno liquido y 1.3 partes de agua,
en un recipiente de reaccidn equipado con un ¢condensa~-
dor de reflujo. El recipiente se sumergié en un bafio

helado. Con agitacién continua, se afiadierg \‘Ba
| N 366196
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gota 0.6 partes de NaOH al 50%, al lodo, y la tempera=-
tura. se aumenté de 02C a 5¢C. Después de gue se hubo
egitado sl lodo durante 1 hora, la temperatura del bafio
fue de 400C. y la temperatura de la mezcla de remccidn
fue de 368C., La agitacién se continmé bajo reflujo du-
rante 6 hbras, y despuéds se detuvo la agitacién, pero
se dejé continuar el reflujo durante 16 horas més.

El éxido de propileno se destild de la mezcla de
reaccién efiadiendo vapor vivo al recipiente. Le hidroxi
propilcelulosa se recuperd, se purificé y se secé como
en el sjemplo 1. Tuvo un M.S. de 3.1 y una viscosidad
Brookfield en solucién gcuosa al 2%, de 2040 cp a 259C.

EJEMPLO 3

Este e jemplo difiere primariamente del ejemplo 2
en ol empleo de una temperatura de eterificacién mayor
(es decir 558C. contra 368C. ).

‘ Se agité un lodo de 1 parte de pulpa de madera en
12.7 partes de 6xido de propileno limido y 1.3 partes
de agua, en un recipiente de presién pars la reaccién,
enfriado con un baiio helado. Se afiadisron 0.6 partes

de solucién acuosa de NaOH al 50%, gota a gota, y el 1o
4o se agité durante 24 minutos mas. Después se sellé el
recipiente, y con agitacién contimia, la temperatura del
bafio y del lodo (mezcla de reaccién) se elevé & 55C.
Despuds de agitar durante 2.5 horas més a una tempera-
ture. de hafio de 55¢C., la temperatui'a de la mezcle de
reaccién fue ligeramente mayor que la temperatura del
bafio, Después, la temperatura del bafic disminuyé gradual
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mente a 458C., a fin de mentener la temperatura de
reaccién en asproximadsmente 5500, Ia reaccién se de-
jé continuar & 552C. durante 5.5 horas més.

El producto de hidroxipropilcelulosa se racuperd,
se purificé y se secé como en el sjemplo 1. Tuvo un
M.S. de l.4 y una viscogidad Brookfield como una 80=
lucidén acuosa al 2%, da 120 cp a 250C,

Utilizacidn del Diluyente de Bterificacién Inerte

Estos ejemplos 4~7 muestran el empleo de 6xido
de propllenoc como el diluyente en el periode de la cew
lulosa alcaling (comc en los ejemplos 1=3), la filtra-
cién del exceso de 1iquido (en su mayor parte éxido de
propileno) &l f£inal del periodo de celulosa alcalins,
¥ la eterificacién a 7T08C. en mesencia de hexano como
diluyente. Estos ejemplos 4«7 muestran también el efec
t0 de la relacién de agus/celulosa aobre la eficiencis,
da reaccidn. .

Se agitaron juntos una parte de pulpa de madera,
12.7 partea de 6xido de propileno limido y diferentes
cantidades de agua (véame cuadro I que se da nds sdelan
te) durante 1 horz, & 25C. La mezcla de reaccién se en
frié en un bafio heledo para disminuir & un minimo la
péraida de 6xido de propileno mediante evaporacién. Se
afiadieron 0.2 partes de NaOH acuoso al 50%, « la megz~
cla. Después de agitar durante una hora, se £iltré el
exceso de 1iquido (es decir 10 cec. de limido por gra-
mo de pulpa). Ls torta de filtro de celulosa alcalins

se triturd y se afiadié a 7 partes de hexany; gﬁ iﬂ%



10

%6 = 702C, dursante 16 horas en un recipiente de pre-
&ién (a partir del cual se hubo desplazado el aire
por médio de nitrégeno) mientras es agitado. El produe
t0o de hidroxipropilcelulosa fue un sélido suspendido
en el hexano.

El exceso de hexano se filtré y la tarta de fil-
tro se convirtidé en un lodo con agua hirviente, el hexa
no residual vaporizédndose. 1os productos de hidroxipro
pilcelulosa se recupersron e purificaron y se secaron
eono en ol ejemplo l. En el cuadro 1 gque sigue apare-
cen detalles adicionales.

- 296196
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La hidroxipropilcelulosa hecha de conformidad
con la' resente invencién, se probé substancielmenta
de la misma. manera en la solicitud copendiente identi
ficadx anteriormente, y se encontré que poaee substan
cialmente las mismas propiedades de solubilided desea
bles en agus fria y en solventea orgdnicas polares,
insolubilidad en agua caliente, carécter termoplésti-
¢0, bajo contenido de humedad en el equilibrio, ete.
Asinismo, subatancialmente mediante las mismas pruebas
realizadas en dicha solicitud copendiente, sé sncontra
ron que lax propiedades inusitadas de la. hidroxipro-
pilcelulosa de la mresente invencién le hacen parti-
ecularmente deseable en un gran numero de aplicaciones,
ineluyendo, v.gr., formulaciones de adhesivoa rehumec-
tables, no rizables, formulaciones de separadores de
pintura, espesadwres, y similares.

Como podrdn epreciar aquellos expertos en el arte,
pueden hacerse muchas variaciones en las condiciones an
teriores dentro del alcance de la.presente iuvencién se
gin se define en las clansulas anexas.,

Los materiales celulésicos utilizados en este in-
vencidén, pueden ser cualquier fuente adecuada de materidl
celuldésico reasctivo, tal como celulosa de algoddn, hila-
chos de algodén purificados o pulpa de madera, u otros.
Aunque no es mecesario en la prictica de esta invencién,
ea deseable emplear celulosa que haya sido triturada a
un teamafio de particula suficientemente paquefio para que
pase a través de las aberturas de un tamiz normal de 35
mallas, Dicha celulosa tritureda tiene la ventaja de
que puede suspenderse fdcil y uniformemente en el éxido
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de propileno liquido sin tendencia substancial a que las
particulas celulésicas fibrosas formen eatera o se afiel
$ren en lz suspsnsién o lodos para formar aglomerados.
Ademds, mientras manores sean las particulas celuldsicas
individuales, mayor serd el procentaje ponderal de celu~
losa que pueda suapenderse satisfactorismente en el me=-
dio formador de lodo de esta invencién, haste un limite
de trabajo de sproximadamente 20% en peso de celulcs a.
La trituracién puede lograrse mediante cuaslquier dispo-
sitivo de trituracién adecuado, tal como par ejemplo mo
linos de cuchilles, molinos de martillos, molinos de bo
les, batidores de papel, médquinas Jordan, molinos de
frotamiento, y oiros., Sin embargo, si se desea, pueden
emplearse hilachos de algodén comunes desmenuzados, 0
pulpa de madera desmenugzadm, o ein fibras cortas de al
goddén en vez de la celulosa triturada. Con la celulosa
desmenuzada ¢ las fibraa cortas de algoddn, sin embargo,
la cantidad mdxima de eelulosa que puede suspenderse o
transformarse a un lodo satisfactoriamenmte, sin encon-
trar formacién excesiva de estera por las fibras del
lodo, es del orden 4e aproximadamente 3.5% en yeso de
celulosa.

Son aplicables varios dlcalis, incluyendo hidréxi
dos de ms tal alcalino, v.gr., hidréxido de sodio, hidréx
do de potasio, y bases orgdnicas, v.gr., hidréxido de
trimetilbencilamonio, hidréxido de dimetildibencilamonio,
hidréxido de tetrametilamonio.

Son aplicables varios tipos de métodos de secado
para secar los productos de hidroxipropilcelulosa de la

presente invencién, v.gr., secado en tambor, secado por
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aspersién, secado por vapor sobrecalentado, y secado
por exturbador asbierto a la atmésfera.

Se obtienen bueros resultados de conformidad con
esta invencidén, utilizando una relacién de diluyente/
celulosa de 5«20, preferiblemente de 8-12, tanto en el
periodo de celulosa alcalina como en el periodo de ete
rificacién. Sin emdbargo, sesin se establecid anterior-
mente, noes necesario utilizar un diluyente en el pario
do de eterificacién. Se obtienen buenos resultados de
conformidad con esta invencidén, utilizando una relacién
de agus/celulosa de 0.1-4, preferiblemente de 0.1-1, en
ol paribdo de celulosa alcalina, y de 0.1-2, preferible
mente de 0.1-1 en el periodo de eterificacidén. Como en
la préctica convencional, el agua deda en la presente
en las relaciones de agua/celulosa, incluye el agua
agregada como tal mds el é.gua en el dloali, perc no in-
clu&e el agus en la celulosa (usualmente aproximadamen=
te 5% con base en el peso seco de la celulosa), Aungue
no hay relacién superior de 6xido de propileno/celulo-
sa que pueda utilizarse durante el periodo de eterifi-
cecién, normalmente eata relacidn serd de 1-20, prefe-
riblemente 2.5=12.

El1l orden en el cual se ponen en contacto los wva-
rios ingredientes entre si en el periodo de la celulo~-
sa elealina, no tiene importancia. Por ejemplo, el agua
puede introducirse percial o totalmente y/o el 4lcali
pueAde introducirse también parcial o totalmente en el
diluysnte, antes de mezclarse con la celulosa. Por otra
parte, si se desea, la celulosa pusde mezclarse con el
diluyente, después de lo cual pueden afiadirse el élc%
29619
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¥ el agua, y= sea separadamente en cunalquier orden o
juntos. Si se desea, el agua puede mezclérse— mrcial

o totalmente con el diluyente, antes de mezclarse con
la celulosa, después de lo cual pueden afhdirse el 4l1-
call y cuslqguier agua adicional, ya sea juntos o sepa-
redamente. en cualquier orden. Si se desea, el agua pue
de afiadirse a la celulosa antes de mezclarse con el di
Iuyente, 0 el agus puede distribuirse de cualquier ms-
nera entre el diluyente, la celulosa y al 4lcali. El1
dlcali puede asgregarse como cdustico s61ido o en solu-
cibn acuosa. Si se afiade como cdustico sélido, se requie
ra tiempo adicional suficiente para que el cdustico se
disuelva en el sgua presente en el sistema. Un procedl
miento utilizedo a menudo comprende preparar una Nege
¢la. de diluyente-agua y suspender un peso dado de ce-
lulosa de contenido de humedad conocido en la misma,
mientras se agita, después de lo cual se afiade al sis
tems, mientras se continlia agitando, un peso predeter-
minado de una solucién acuosa de 4lcali cdustico de con
centracién conocida. El tiempo del periodo de celulosa
alcalina puede variar ampliamente dependiendo en gran
parte de la temperatura. Preferiblemente, la tempera-
tura de la mezcla de celulosa alcalina se mentendrd en

. aproximadamente 02C-352C. en todo un periodo de celulo

sa. alcaline de api'oﬁ.médmnente. 5 minutos a 3 horas.
El tiempo de eterificacién de la temperatura
pueden variaxr considerablemente dentro del alcance de
la wresente invencién. Por lo tanto, por ejemplo, la
reacclién de eterificacidén puede realizarse a una tem-

peratura. de aproximadamente 202C. a. 1502C, dwrante
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aproximadamente 15 minutoe a 48 horas. Preforiblsmente,
la reaccidén de eterificacién se realizard a una tempe-
retura de¢ aproximadaments 654C.=952C., durante un perio
do de aproximadamente 5-16 horas. El tiempo de la reac-
oidn de eterificacién varia inversamente con la tempera
tura, siendo relativamente grande a bajas temperatursas,
tal como por ejemplo 208C. y siendo substancislmente me
nor a tempe raturags altas, tales como pwr ejemplo 1502C.

Segin se describié amteriormente, la re_aceién de
eterificacién en la presente invencién es exotérmica,
Pueden utilizarse varios medios para controlar la tem-
peratura incluyendo, v.gr., el empleo de un diluyente,
condensador de reflujo sobre el 'recipiente de reaccién,
bafio helado de enfriamiento, introduccién por incremen
tos el éxido de propileno al recipiente de reaccidn,
etc.,, 0 combinaciones de éstos. =

Una de las ventajas notables de la presente inven
cidén es que es muy sencillo de recuperar y purificar el
producto de hidroxipropileelulosa. Al final de la reac-
cién de eterificacién, .el producto de hidroxipropilcelu
losa crudo aparecs en la mezcla de reaccidén en una con-
dicién un poco hinchada, ya que esta hinchado, v.ar.,
par materialss tales como agua fria (a menos de aproxi
madsmente 408C) y propilenglicol. Preferiblemente, por
lo tanto, el primer paso en el procedimiento de purifi
cacién es separar el producto a partir de la mezcla de
reaccidén, de modo que pueﬁ’a purificarse més fdcilmente.
Un nétodo preferido para la separacién es afiadir la mez

cle_ de reaccién a ague caliente vigorosemente agitads

(preferiblemente a aproximedamente 8580.-952C). Esto

. ‘]’T’.‘(’l AN
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precipita el producto de hidroxipropilcelulosa y se-
para por volatilizacidén los materiales voldtiles, que
86 rscuperan. Esto cambia al producto de una condicién
un poco hinchada a un meterial gramlado, fécilmente
manejable. Otro métode de separacién que se ha encon
trado que funciona satisfactoriamente, involucra ha-
cer pasar vapor vivo a itravés de la mezcla de reaccidn,
seguido por lavado con agua caliente. Aquellos expertos
en el arte ameciardn que pueden utilizarse otras va-
rias técnicas para lograr esta separacién. ILa purifi-
cacibn por lavedo con asgua caliente llava al producto
de hidroxipropilceluloss. gramledo a un contenido de
cenizas casi mulo. El lavedo del producto granulado me-
diante formacidén de infusién y decantacidn, ha probado
ser muy conveniente. Por sipuesto, puede utilizarse tam
bién cualguisre de los procedimientos de lavado & contra
corrienta usuaslss. Preferiblemente, la temperatura del
ague de lavado serd por lo menos de 702G, y més especi
ficamente se prefisre que la temperatui‘a; del agua de
lavadc sem por lo mente de 85¢C. Si la tempe ratura del
agua dg lavado es demasiado baja, el praducto no se se
para tan fdcilmente a partir de la misma,

Uno de los materiales utilizados en el procedi-
miento presente es un dlcali que es un agente hinchae
dor y un catalizador para la reaccidén. En la. etam. de
purificacién, después de que se ha completado la reac-
cién de eterificecidén, debe separarse estedlcali. Pue-
de separarse como tal mediante lavade con agua calien-
te. Sin embargo, se ha encontrado gue es mds convenien

te neutralizar el 4lcali y eliminar por lavado las sa~
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lea resultantes. Como agentea de neutralizacién pueden
utilizarse cualesquiera de los 4cidos comunes, v.gr.,
dcidos fosféricem, acético, clorhidrico, sulfdrico o
nitrico. Se han obtenido los me jores resultados con
dcidos foaférico y acético, debido & que puede obtener
g8 mejor control con estos 4cidos. La neutralizacién
puede reelizarse sobre 1a meszcla Ge reaccién cruda o
gobre la hidroxipropilcelnlosa precipitads.

Se conoce bien en el arte la forma de obtener un
éter de celulosa soluble en agua, ds casi cualquier vis
cosidad deseadx dentro de una eascala muy amplia de vig
cosida.des, ¥y las técnicas ususles son aplicables en 1=
presente invencidén. la reduccidén de viscosidad puede
realizarse en varias.etapaa, Ve.gley 80bIre el material
celuldslco antes de cualquier tratemiento de conformi-
dad con esta invencién, durante la reaccién de eterifi
cacién, sobre el produc to de hidroxipropilcelulosa cru
do o sobre el producto de hidroxipropilecelulosa purifi
cado final, Los agentea de reduccidén de viacosidad ade
cuados incluyen loa hipehalogenitos, tales como los hi
pobromitos, hipocloritos e hipoyoditos de metal alcali
no, perdéxidos, tales como peréxido de hidrégeno, y pe
véxidos de metal alcalino; peryodatos, tales como los
peryodatos de metal slcalinoj y permanganatom. Los hi
pocloritos metédlicos, tales como lcs hipocloritos de
metal alcalino y de metal alcalino-térrec, son los que
ae utilizan ordinariamente, pero sl se desea, pueden
utilizarse otros hipocloritos inorgénicos, tales como
hipoclorito de amonio. El hipoclorito preferido gene-
ralmente es hipoclorito de sodio, primariamente debido
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& su disponibilidad comerciel. La cantided de hipoclori
10 que se utlliza depende de la viscosidad deseada del
producto final y del tlempo de tratamiento, y esta can
tidad puede exmresarse en téminos del contenido de
cloro disponible del hipoclorito. La cantidad de hipo-
clorito que se utiliza serd normaelmente suficiente P~
ro provesr aproximadamente 0.1%-6% de cloro disponible,

con base en la celulosa empleada.
Pueden utilizarse también catalizadores de oxids

cién convencionales durante la reducecidén de viscosidad,
v.8r., s8ales de cobalto, magnesio, fisrro, etc.

Por supuesto, dos variables que afectan la reduc
cién de viscosidad son el tiempo de fratam:lento ¥ la
concentracién del agente de reduccidén de viscosidad o
la relacién del agente de reduccidén de viscosidad a
éter de celulosa. Bl tiempo de tratamiento 'y la concen
tracidn del agente de reduccién de viscosidad vardfan
inversamenta. También, la temperaturs llevadz mejora
la eficiencies y velocidad de reduccién de viscosidad.
Aunque son aplicables temperaturas de reduceidn de vis
cosidad que eatdn fuera de la eacala de 40R(C-1002C, son
menos prdcticas, Por lo tanto, pueds obtenerse cusle-
quier viscosidad. necesarias. Generslmente, la viscosi-
dad de la hidroxipropilcelulosa para la mayor parte de
los usos variard de una viscosidad, en una proporcidn
al 5%, de aproximadamente 25 cp. hasta une viscosidad
en una solucién &l 1%, de sproximadamente 3000 cp.

Ya que son bien conocidas en el arte, muchas de
las varisbles descritas en la presente as describen por

claridad y complemento, y no como limitacliones sobre
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la presente invencién. Esto se aplica & veriables ta-
les como, V.gr., tiempo y temparatura del periodo de

celulosa alcelina y de eterificacidn, el orden de adi
¢ién de los reactivos, el tipo de material celuldsico
utilizado y su estado fisico, la viscosidaed de la hi-
droxipropilcelulosa, la reduceién o control de visco-
sidad, el #£lcali utilizado y su concentracidn.

Ya que pueden hacerse muchas modalidades aparen=
te y ampliemente distintas de esta invencidn sin apar-
tarse del espfiritu y alcance de la misma, debe compren
derse que la invencién no se limita a sua modalidades
especificas, excepto segin se definen en las cldusulas
anexas.

Ia presente solicitud que corresponie a 1la presen
tada en los Estados Unidos de América, con fecha 8 de
Febrero de 1.963, bajo el ndmero 257.061, se acoge a
los beneficios del articulo 51 del vigente Estatuto so
bre Propiedad Industrial.

N OoOT &

Ios puntos de invencién propia y nueva que se pre
sentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten-
te de Invencién en Espafla, por VEINTE afios, son los si-
guientés: o

1.~ Un procedimiento para preparar hidroxipropilce-
lulosa, que comprende mezclar material celuldsico, dlcall
y agua, én presencia de 6xido de propileno liquido como
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diluyente y después eterificar dejando reaccionar el
éxido de propileno con la celulosa aleslina.,

2.= Bl procedimiento de conformidad con la cldu
sula 1, en dorde la eterificacidén se realiza hasta un
M.8. por lo menos de 2.

3.= El procedimiento de conformidad con la cléu
sula 1 6§ 2, en donde el exceso del ligquido se separa
& partir de la celulosa alcalina antes de 1o eterifi-

cacién. _
4.~ El procedimiento de conformidad con cualguie

ra de las clédusulas anteriores, en donde el exceso del
liquido se separa a partir de la celulosa alcalina, &
una relacién de prensado de 2.5 a 8, antes de la ete-
rificacidn.

5.- E1 procedimiento de conformidad con cualquie
ra de las cldusulas anteriores, en donde el exceso del
liquido se separs de la celulosa alcalina, a una rela-
cién de prensado de 3.5-5, antes de la eterificacién.

6.~ El procedimiento de conformidad con cualquie
re. de las cldusulas anteriores, en donde la eterifica-
cién se realiza en presemcia de un diluyente.

T.=- El procedimiento de conformidad corn la clédu
sula 6, en donde el diluyente es hexano.

8.~ El procedimiento de conformidad con la clédu
sula 1 6 2, en donde el exceso de 6xido de propileno
ge deje en la celulosa alcalina, y la eterificacidn
se realiza en presencia del exceso de 6xido de propi-
lenc como diluyente.

9.~ El procedimiento de conformidad con cualguie
ra de las cléusulas anteriores, en donde la relacién

-2 - 296196



de 41celi/celulosa es de 0.02 a 0.5, la relacién de
agus/celulosa en el periodo de celulosa alcalina es
de 0.1 a 4, y el periodo de eterificacién de 0.1 & 2.
10.- El procedimiento de confommidad con cualquie
5 . ra do las cldusulas anteriores, en donde la relacién
’ de dlcali/celulosa es de 0.05-0.15, y la relacién de
egua/celulosa es de O.1-l.
11.-0n procedimiento para preparar hidroxipro-
pilcelulosa.
10 Tal y como se ha descrito en la Memoria gquse an-
tecede y para los fines que se han especificado.
la presente Memoria consta ds veintisiete hojas,

escritas a mdquina por una sola de sus caras.

Madrid, -7 FEB 1354
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