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HL Case N2 13567

KEIMORIA DESCRIPTIVA
que se presenta para unir g la solicitud de
PATENTE DE INVENCION
formulada el 27 de marzo de 1.965, con el num. 311.092
en
EsPAaAf A
por VEINTE afios
& nombre de HERCULES POWDER COMPANY, entidad norteamericana,
egtablecida en 910 Market Street, Wilmington, Delaware, Es-
tados Unidos de América, por:
"PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR HIDROXIETILCELULOSA"

La presente invencidn se refiere & procedimientos
en suspengidn para preparar hidroxietilcelulosa.
Se sabe preparar hidroxietilcelulosa agitando par
ticulss de un material celulésico en suspensidén que consta
5 de dlcali,agua, wn agente hidroxietilante y aleohol butili-
co terciario. También se sabe utilizar alcohol isopropilico
como dispersante en lugar del alcohol butilico terciario, -
pero no en mezcla con él. Si se utiliza alcohol isopropili-
co, los éteres tienen propiedades en disolucién que son -
10 aproximadamente las mismas qué cuando se utiliza alcohol hu

t{1ico terciario, pero le eficienciae de eterificacidn del -
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procedimiento es sustancialmente inferior.

Segin la invencién, un procedimiento mejorado pa-
ra preparar hidroxietilcelulosa por el procedimiento en sug
pensibn estd caracterizado porque el alcohol butilico tar -
ciario dispersente contiene entre 2¢ y 25% en peso de alco-
hol isopropilico., Esta mezcla tiene dos ventajas inespers -
das: de al producto sustancialmente mejores propisdades "en
disolueién" que las que dan tanto el alcohol isopropilico -
como el alcohol butilico terciario sblos, y una eficiencia
de eterificacién que es por lo menos tan buena como la cue
se obtiene cuendo el dispersante es alcohol butilico tercig
rio sélo,

La mezcla de dispersantes conste preferiblemente
de 5 hasta 10% en peso de alecohol isopropilico, ya que es-
te margen de proporecidn de un producto que tiene las mejo-
res propiedades.

La forma de llevar e cabo varias realizaciones de
la invencién es ilustrada por medio de los siguientes ejem-
plos, en los que las proporciones son en peso, & no ser que
se indique otra cosa. Debe sefinlarse que las condiciones del
procedimiento utilizadas pueden ser variadas de acuerdo con
lo que generalmente se sabe con respecto a los procedimien—
tog en suspensidn para preparar hidroxietilcelulosa, yea que
las condieiones conocidas son aplicables al procedimiento -
mejorado segin la invencidn,

Al determinar las "propiedades en disolucidn" de
la hidroxietilcelulosé producida en los ejemplos, se utili~
zan segin le prdetica conocida las caracteristicas de sus =
disoluciones acuosas a las que se hace referencia como "fi-

bras", "turbidez" y "tanto por ciento de insolubles", Las -~
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definiciones de estas propiedades y las descripciones de =~
la forma en que se determinan o se miden siguen a los ejem
Pplos que se exponen mds abajo. En los ejemplos, IPA es al-
cohol isopropilico, TBA es alcohol buti{lico terciario, HEC
es hidroxietilcelulosa, EO es Sxido de etileno, V es muy,
Sl es ligeramente. Ha de indicarse también que el término
"M.S" se refiere al nmimero medio de moles de reaccionante
que estd combinado con la celulosa para cada unidad de an-
hidroglucosa., Cada una de estas unidades contiene tres gru-
pos hidroxilo, pero esto no significa que el M.S., de éterzs
de hidroxialcohilceluloss no pueda exceder de tres, porque
cada vez que se introduce el grupo hidroxialcohilo en la mo
lécula de celulosa, se forma un grupo hidroxilo adicional,
que es por si mismo capaz de hidroxialeohilacién. Por lo ~
tanto pueden formerse cadenas laterales de considerable lon
gitud, y el grado en que el M.S. puede exceder de tres depen
del del grado en que se formen tales cadenss laterales.

Un procedimiento tipico wtilizado en los ejemplos
que siguen comprende afiadir alcohol isopropilico, alcohol -
butilico terciario, agua, disolucidn acuosa de hidréxido de
sodio y meterial celulbésico g un disposgitivo de reaccibn, -
calentar el dispositivo de reaccién hasta 30 2C, y mantener
lo a esa temperatura durante 30 minutos, y afiadir éxido de
etileno. La temperaturs se eleva después hasta 50 2C durante
un periodo de 30 minutos y se mantiene a esa tempefatura du~-
rente 90 minutos, después se eleva hasta 80 9C y se mantiene

durante 30 minutos. Se enfrid el dispositivo de reacciébn, se

neutralizé el hidréxido de sodio y el producto de hidroxietil

celulosa resultante fué purificado con acetona acuosa al 80%,

ge deshidraté con acetona al 100% y se secé. En estos ejemplos,

- 3 -



10

las distintas relaciones con respecto & la celuloss seca en
partes en peso fueron: relacidn dispersante/celulosa, 10'4/1,
relacién NaOH/celulosa, 0'32/1, y relacibn agus/celulosa -
118/1.

Todas las viscosidades se midieron con un viscosi
metro Brookfield Synchro-Lectric LVF normel, sobre 2 disolu-
ciones acuosas a 25 20, a menos que se indique otra cosa. La
cantidad utilizada de cada uno de los dispersantes en 18 mez
cla dispersante se define como tanto por ciento en peso de ~

diche mezcla. Mds detalles aparecen en la sigulente Tabla 1,



Ljemplo

IPA

% en peso

TBA

1

2
3
4
5
6
1

0
1.05
2.10
7.85
10.00
100.00
10.00

100.00
98.95
97.90
92.15
90.00

0
90.00

E&les

Eficacia

del B0 (%) (b)

(a) Con relacidn a la celul

(b) Eficacia del EO =

100 3

Moles

)}

66.8
66.3
656
62.8
62.4
49.7
63.5
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A partir de los ejemplos precedentes, se verd fd-
cilmente gue el procedimiento de la presente invencién da -
hidroxietilcelulosa que tiene propiedades en disolucién sug
tancialmente superiores a las de los productos preparadns -
por los métodos de la técnica anterior, y al mismo tiemno ~

permite una eficacia de eterificacidn comparable a la que

g8e obtiene en el mejor procedimiento conocido de le técnics
anterior,

Los ejemplos precedentes son solamente con fiues
de ilustracibén y pueden ser varisdos considerablemente den-
tro del objeto de la presente invencidén segin las ensefianzes
de la técnica anterior, como apreciard el técnico.

La cantidad de alcohol isopropi{lico de la mezcla ~
de alcohol isopropilico-alcohol butilico terciario es impor-
tante, y se expresa aqul en forma de tanto por ciento en pe-
so de le mezela total de alcohol isopropilico-alecohol butili
co terciario, La mejora en las propiedades en disolucidn no
es tan alte como cuando se utiliza menos de aproximadamente
el 2% de alcohol isopropllico, y la eficacia de eterificacién
comienza & dismimmir bastante bruscamente cuando la cantidad
de alcohol isopropilico excede de aproximadamente el 25%. EL
margen preferido es de aproximademente 5% - 10% de alecohol —
isopropilico,.

Puede utilizarse cualquier agente hidroxietilente,
incluyendo, por ej., éxido de etileno, glicida, epiclorhidri
na, mondxido de butadieno, etileno clorhidrins y similares,
v nmezclas de ellos,

Aungue la presente invencidén es aplicable 2 la pre
paracibén de éteres de hidroxietilcelulosa que son solubles -

en alcali acuoso, asi como tembien a los que son solubles en
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agua, la mayor cantidad, con mucho, de los éteres
xietilcelulosa utilizados hoy dia son solubles en agua. Deg
de luego, la solubilidad de tales éteres depende de su valor
M.S. Generalmente, aquellos éteres de hidroxietileceluloca
que tienen un M.S. de menos de aproximaedamente 1'0 se consi-
deran como solubles en dlcali, y los que tienen un NM.S. de -
aproximadamenté 1 y mayor se consideran como solubles en -
agua. Se ha encontrado gue, para la mayoria de los usos es -
méds aplicable un mergen de .S, de aproximadamente 1'0 - 315,
y preferiblemente 1'5 ~ 2'5,

En general, la cantided de dispersante (es deciv,
mezcle de alcohol isopropilico~alcohol butilico terciario),
puede ser de aproximadamente 2 a 50 partes por parte de celu
losa, preferiblemente de aproximademente 7-25 partes por par
te de celulosa. El dispersante puede afiadirse en la forma ap
hidra, o puede sfiadirse en la forme acuosa. Desde luego, si
gse gilade en la forma acuosa, han de tomerse l=s medidas opor
tunas para que la mezcla de reaccldn tenge la cantidad total
deseade de agus.

Por razones econémicas, el élcali empleado usual -
mente serd hidréxido de sodio. Sin embargo, son adecusdos -
cualesquiera hidréxidos slcalinos fuertes incluyendo hidréxi
do de potasio. Puede utilizarse cualquier cantidad de £leali,
en tanto no haga al producto de hidroxietilcelulosa soluble
en la mezcls de reaccidén. Usualmente, la relescibn 4lcali/ce-
lvlosa serd de aproximadamente 0'05-10, y preferiblemente de
0'2-0'5 partes por parte de celulosa,

Usuelmente, la relacién agua/celulosa serd de apro
ximedemente 1'2-2'5, y preferiblemente de 1'6-2 partes por ~

parte de celulosa.
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Como se comprenderd en la técnica, las temperatu~
ras de reacecidn y otras condiciones para la reaccibn de hi-
droxietilaecidén pueden ser variadas dentro de amplios limites.
Por sjemplo, la temperatura de la reacciln de eterificacilin
puede ser de aproximadamente 20 2C-150 2C, y la duracidrn de
la reaccidn puede variarse correspondientemente siendo crele~
tivanente prolongada e une baje temperatura, y sustancialmen-
te mée corta a una temperatura alta. DLa temperatura de reac-
¢ién preferida es de aproximadamente 30 2C-80 2C,

Como se ha indicado anteriormente, el producto de
hidroxietilcelulosa de la presente invencién se obtiene sus-~
tencialmente en la misma forma en perticulas que el material
celuldsico de partida. El producto se recoge de una msnera -
sencilla, simplemente escurriendo, centrifugando, comprimien
do, o cosa similar, el medio de reaccidn. El producto se pu-
rifica fdcilmente neutralizando el dlcali y lavando con una
sustencia no disolvente pare el producto, por ejemplo acetonsa
acuosa al T0%-80%. El producto purificado puede secarse des-
pués, preferiblemente a menos de aproximadamente 90 oC,

El material celuldbsico puede ser cualgquier umateria
prime apropiada, tal como algodén quimico, borra de algodén,
o pasta de nadera del tipo que se utiliza convencionalmente
en reaccién quimica., El material celulbsico puede secarse en
mese, secarse en léminas, traterse previamente por dlcali, o
preparerse de otra manera para su reduccién e particulas del
tamafio deseado. El material celuldsico puede molerse en un -
molino de frotamiento o dispositivo similar hasta el tamafio
de particula deseado, o puede ser desmenuzado, mullido o es-
ponjado, o subdividido de otra forma. En cualgquiera de estas

formas, el material celuldsico estd en forme de particulas -
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adecuada para los fines de esta invencién.

Las fibres", tal y como aqui se exponen, se mi-
dieron por el siguiente procedimiento:

La clasificacién de la fibra estd basada en wn con
Junto arbitrario de valores normelizados conocidos en esta -
téenica., Ia escala para las fibres es como sigue, haciéndose
mejor la calidad de la disolucién s medida que disminuye el

numero de clasificacibn de la fibra.

Celidad de la disolucidn Clagificacidn de la fibra

La, peor 5+
Mejor 5
Mejor 4
Mejor 3
Lia mejor 24

Como se deducird de la anterior Tabla 1, la turbi-
dez se midil simplemente por observacibn visual.

El "fanto por ciento de insolubles" se determiné
temizando una disolucién acuose al 1%-2% de la hidroxietilce
lulose a través de un temiz de 44 micras de aberture de malla.
Cualquier material que no paséd a trevés del tamiz se clasificd
como insolubles.

Se empleé el siguiente procedimiento:

1. Obtener un peso tara en el tamiz de 44 micras
de abertura de malla.

2, Sujetar el tamiz con un soporte de abrazadera -
y anillo.

Colocar una boquilla de agua en el interior del ta-

miz, de modo que el agua sea rociada tangencialmente a través
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del temiz. El agua debe lgver todo el tamiz.

3+ Verter lentemente la disolucién de hidroxietil-
celulosa en agna a través del tamiz.
4. Secar el temiz durante 1/2 hora a 105 oC. %n -
friar y pesar.
5. Cédlculo 7
Pego del residuo en el temiz x 100

% de insolubles =

"Peso de muestra seca que estaba en la
disolucién

Como pueden hacerse muchas realizaciones evidenies
y smpliamente diferentes de esta invencidn sin separ&rsé'del
espiritu y alcance de la misma, ha de entenderse que la in -
vencidn no estd limitade a las realimaciones especificas de
la misma, excepto como se define en las reivindicaciones ane-
jas.

Le presente solicitud, que corresponde a la presen-—
tada en Estados Unidos de Américea con fecha 23 de abril de -
1.964 btajo el mim. 362.193, se acoge a los beneficios del ar
ticulo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.

N 0 T A

Los puntos de invencidén, propia y nueva, que se pre
sentan para que sean objeto de esta solicitud de Patente de -
Invencién en Espafia, por VEINTE afios, son los siguientes:

1.~ Procedimiento para preperar hidroxietilcelulosa
agitento perticulas de un meterial celulésico en una mezcla
de dlcali, agua, agente hidroxietilante, y alcohol butilico

terciario como dispersante liquido, caracterizado porque el
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dispersante contiene entre 2% y 25% en peso de alcbliol iso-
propilico.

2.~ Un procedimiento segin se reivindice en el pun
to 1, caracterizado ademds porque la mezcla de alcohol iso -
propilico y alcohol butilico terciario consta de aproximada-
mente 5% - 10% en peso de aleohol isopropilico.

3.~ Procedimiento para preparar hidroxietilcelilosa,

Tél y como se ha descrito en la Memorie que antece-
de y con los fines que se han especificado,

Esta Memoria consta de once hojas escritas & méqui-
na por una sola de sus caras.

Madrid,

p.a. 9 AR 1965

A /del ,
e
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