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RESUMEN DE LA MELORIA

En el procedimierto para la produccién de ni-
trocelulosa granulede por tratamiento de la nitroce-
lulosa {ibrosa en un baflo de agua y un disolvente ac-

tivo, la mejora que consiste en agregar un dispersan-

. te al baifio.

AXTECEDENTES DEL INVENTO

Ia nitrocelulosa, o nitrato de celulosa, es am

pliamente utilizeda en lacas, pldsticos y composicig

" nes propulsoras, En genergl, la nitrocelulosa es sumi

nistrada 8l usuario en forma de rases mecdnicemente

compactedas de fibras que son de forpe fisica semejan

te a las fibras de celulosa a partir de las que se ob=
tiene la nitrocelulosa., Debido & que la nitrocelulosa
fibrosa seca es extraordirariamente inflamsble, la ni=-
trecelulosa comercial se suministra al mercedo hunmedg
cida con wn liquido que no es disolvente de la misma,
con objeto de reducir al minimo los peligros de incen-
dio durante la manipulacidn, transporte, elmaceramien—
to y posterior transformecidn., Los liquidos de mojado
mds cominmente utilizedos son el agua, los alccholes
de bajo peso molecular como etanol, isopropanol y bu-
tanol y losg hidrocarburos como benceno y tolueno, Sin
embargo, la nitrocelulose fibrose huredecida con di-

solvente es de manipulacidn algo dificil, puesto que
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tiéne tendercia a eglomerarse y forie wmases que se

disuelven lerntamente cuando se sgregen & un Gisol-

vente activo, como ocurre en la preparscion de la-

cas. Aderds, la densidad de la nitrocelulosa fibro-
s, inclugo sunque heye sido fuertemente comprimida
durante su ewbalaje, es relativemente baja, requi-

riendo por ello un gran nimero de depésitos para su
transporte.

Se han empleado diversos redios para resol-
ver los problemes de manipulacidn asociados con el
uso de nitrocelulosa fibrosa comercial humedecide
con l{guidos, le mayoria de los cuales implican cier
to tipo de compactecidn mecénice de la nitrocelulo-
sa fibrosa que & continuaciln es desmenuzada en par-
ticules mds pequefias,

Otros medios de coapactacidén de la nitroce-
lulose fibrosa, descritos en la pateute estadouniden
se 670.346, implican su transforzacidén en un mate-
rial cokerente sin estructurs, somstiendo la nitrocg
lulosa & la accidn de disolventes dilufdos con uns
porcién de liquido no disolvente. Por ejemplo, se
hen descrito como pares de 1lfquidos edecuados pere
uso en este proceso las mezclas de acetona con &gua
¥ nitrobenceno con alcohol, Es sabido que por deba-

jo del punto de compatibilidad (es decir, la concen-
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tracidn a la que la nitrocelulosa se hace justamente so
luble), la nitrocelulosa se hincha y la relacidn de ace

tona & agua embebidas por la nitrocelulosa es mayor que
la existente en la masa de liquido; en otras palabras,

la nitrocelulose absorbe selectivemente el disolvente

activo. 5i la proporecidn de agua en acetone es superior

al 12 % aproximadamente, se produce la gelatinizacidn
de la nitrecelulosa fibresa, pero no la dispersidn,

El fenéneno de la absorcidn preferencisl por la
nitrocelulosa de un disolvente activo de una solucidn
de liquido no disolvente/disolvente, con geletinizacidn

de la misma, ha sido utilizedo para preperar un produc—

. t0 de nitrocelulosa de gran densidad eparente, que flu-

Ye libremente y se disuelve con rapidez, en un sistera
e base de agua, mediante el uso de un disolvente activo
de la nitrocelulosa, cuyo disolvente forme una mezclae
azeotrépiga de punto de ebullicidn minimo con el agua.
Uno de estos procedimientos pars preparar mitrocelulo-
se. en particulas densas, pero sin la limitacidn de le
mezcla azeotrdpice de punto de ebullicidn minimo, ha
sido incorporado en un proceso parae colar granos propul
sores de doble base, descrito en la patente estadouni-
dense 2.946.,673. Un procedimiento similar pars la pre-
paracidn de grédmulos de nitroceluloss humedecidos con

un hidrocarburo estd deserito en la patente estadouni-
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dense 3.284.253. Estas descripciones sefialan que, desde
un punto de vista economico, en la preparacidén de gra-
milos & pertir de una suspension de nitrocelulosa en
disolvente y agua, es conveniente emplear suspensiones
gue contengan la mayor centidad posible de nitrocelulo-

pa fibrosa y el 1imite do concontracidn superior prdc-

'tico de nitrocelulosa en la suspensidn dependo de la po

sibilided de agitar con eficaciz la mismm. En genersl,
se ubtilizan en estos procesos unas suspensiones de ni-
trocelulose en liquido conteniendo alrededor de 5 a
20 % en peso de nitrocelulosa fibrosa. Solamente es po-—
gible obtener un contenido mayor de nitrocelulosa en
la suspensidn desmenuzando la nitrocelulosa fibrose,
por ejemplo moliendo en un molinc de bolas, antes de 89
meter la nitrocelulosa fibrosa al procedimiento de den—
gificacidn con disolvente. Cuando esta nitrocelulosa
fibrosa desmenuzada se emplea para la obtencién de gré
nulos 1isds, endurecidos y densifilcados de nitrocelu~
losa, el proceso es pgs costoso y es menos capaz de pro
ducir lag particulas de mayor temafio de nitrocelulosa
densificada que con frecuencia son las preferidas.

Otro requisito pafa el éxito de estos procedi-
nientos era mantener une intensa agitacidn en la suspen
gidn desds el momento en que la nitrocelulose entraba

en contacto con el liquido hesta que las particulas de

-5 -
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nitrocelulosa eblandades eran endurecidas por separacién
de prdcticamente la totalidad del disolvente activo. Ia |
agitacidn impedia une sglomeracidn sustancial de les
particulas de nitrocelulosa eblandadas en terrones y te
nia que ser suficientemente intense en todo momento paras

mantener la nitrocelulosa uniformemente distribuide en

“tode 1a suspensidn.

Los procedimientos previamente utilizados. fre-
cuentemente tenfan que emplear disolventes distintos de
la acetona paras obtensr resultados satisfactorios. En
algunos casos, como aquellos procedimientos que reque-
rian un azedtropo de punto de ebullicién minimo, no po=
dia ser utilizada la scetons en absoluto y era neceso-
rio un disolvente mds costoso como la metil-etil~cetone.

Por lo tanto, aunque los productos granulados
producidos por estos procedimientos eran con frecuencis
sabisfactorios, los gastos de produccidn eran sumenta~
dos por los mayores requisitos de energie de una inten-
sa egitacidn, la menor relacién de nitrocelulosa a 1i-
quido y el hecho de que no podia obtenerse une eficacig
mExima mediante el uso de disolventes activos baratos,

SUMARIO DEL INVENTO

Este invento proporciona un procedimiento mejo=
rado para le produccidén de nitrocelulosa granulada, ce-

racterizado por una eficacia y una economfa mayores de
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las obtenidag haste la fecha, Este procedimiento permi-
te wnas concentraciones excepcilonalmente altas de nitro
celulose fibrosa en la suspensidn de nitrocelulose/agus/
disolvente, requiere uns agitaciédn notablemente menog in
tensa pare dispersar satisfactoriamente la nitrocelulo-
sa en el medio acuoso y opera muy eficazmente con disol-
ventes activos extraordinariamente baretos.
Especificamente, este invento congtituye una me
jora en el procedimiento de preparacidn de nitrocelulo-

sa granuleda que consiste en dispersar la nitrocelulosa

fibrosa en un medio acuoso conteniendo un disolvente mig

cible o parcislmente miscible de diche nitrocelulosa, en
cantided suficiente para sblandar pero no para disolvera
1o mispa y separar por destilacion dicho disolvente, con
sistiendo la mejora en incorporar a dicho medio un dis-
persante seleccionado entre el grupo formado por lo me-
nos por uno de los siguientes productos: (a) hidréxidos
de amonio y de metales alcelinos y (b) sales solubles

en agus de deidos polibdsicos con una constante de pri-
more disociacidn inferior & 2 x 10~1 y mds de un equive~
lente por mol.de dicho dcido de los hidréxidos citados.

DESCRIFCION DE LAS REALIZACIONES PREFERIDAS

Todas las relaciones, concentraciones, porcen-
tajes y similares de los ingredientes expresadas aqui

son parites en peso & menos que se indique lo contrario.
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El procedimiento de este invento es aplicable
a la nitrocelulosa fibrosa que ha sido sometida & los
tratenientos habituales de estabilizacidn y control
de la viscosidad. El contenido en nitrdgeno de la ni- .

trocelulosa puede ser alrededor de 10,5 a 13,7 % pero

generslmente oseila entre 10,7 y 12,7 % aproximadamen—-

te y la viscosidad, que varia con el peso molecular,
oscilae entre 1,5 segundos aproximadamente para una so-
lucidn al 25 % en una mezcla 50/25/20 (en peso) de to-
lueno/elcohol 2B especialmente desnaturalizedo/acetato
de etilo 8l 85 %, hasta mds de 2000 segundos para una
solucidn a8l 12,2 % en la misme mezcla de disolventes.
(ensayo normalizado ASTM n® D-301-33). La nitrocelulose
fibrosa estabilizada generalmente estd humedecida con
agua y de preferencis no contiene mis del 35 % de su
peso de agua. Aunque este Mmite del contenido en ague
de la nitrocelulose no es critico para el procedimiento
de este invento, dicho limite permite un fdell ajuste
de la relacidn de disolvente & nitrocelulosa para la
operacidn del procedimiento y, ademdis, permite volver
=3 utiligar el disoivente_que es recuperado & una concen
tracidn del 60-65 % medisnte arrastre con vapor del di-
solvente para separarlo de la suspensidn del proceso
sin necesided de una instalacidn especial para 12 des-

tilacién fraccionade duwrante la separacién del disolven



10

15

20

25

2 fili

)‘?ﬁ 1 "uf";.l

te, en la forme descrita en los ejemplos que se dan ma s
adelante.

El peso de sgua en la suspensidn procesade, in-
clufda el agua introducide con la nitrocelulosa fibrosa,
congtituye alrededor de 100 a 900 partes y preferible-
mente alrededor de 100 a 200 pertes por cada 100 partes
de nitrocelulosa fibrosa. |

Tos disolventes activos que pueden ser utilize-
dos en el procedimiento de este invento son aquellos di
solventes orgénicos con puntos de ebullicidn inferiores
a 100°C o que son destilables por arrastre con vapor por
debajo de 100°C, por ejemplo los ésteres como acetato
de metilo, acetato de etilo, acetato de propilo, aceta-
to de butilo e isobﬁtirato de isopropilo y las cetonas
como acetona,! metil-etil~cetona y metil-isobutil-cetona.
El acetato de etilo, la acetona y la metil-etil-cetona
son los disolventes activos preferidos y la acetona es
especialmente preferida debido & su precio de coste par
ticularzente bajo y & su fdcil disponibilidad.'gl peso
de disolvente constituye generalmente alrededor de 60
a 300 partes por 100 partes de nitrocelulosa fibrosa.
El 1imite superior para la cantided de disolvente acti-
vo estd determinado por la consideracidn de que en nin
gin caso debe haber disolvente suficiente para disol-

ver la nitrocelulose en la mezcle de ague/disolvente.
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La relacidn en peso de disolvente activo/nitrocelulosa
ge mantiene preferiblemente tan baje como sea posible
para reducir la centidad que es necesario separer por
destilacidn. Es completemente practicable una opera-—

cidn a relacionss inferiores a 1,0, sisndo especislmen

te preferidas las relaciones comprendidas entre 0,6 y

0,8 aproximadamente. Los procedimientos previamente
ubilizados empleaban unas rélaciones de disolvente/n;
trocelulosa de 1,0-2,0 aproximadamente con el fin de
formar grénulos de nitrocelulosa,

Los pesog Gptimos de disolvente y de agus utili
zados para obiener una nitrocelulosa granuvlada de gran
calidad en el procedimiento de este invento varfan con
el tipo de nitrocelulosa y el disolvente activo parti-
cular, ElL procedimiento de este invento da resultados
satisfactorios con suspensiones que inicimlmente con—
tienen alrededor de 30-35 % de nitrocelulosa fibrose,
porcentajes mucho umayores de lo que ha sido posible hag

ta la fecha, Por ejemplo, una relacidn muy satisfacto-

ria del ingrediente utilizando una nitrocelulosa de vig

cosidad media y alta en nitrégeno es alrededor de 70
rartes de acetona y 130 partes de agua por 100 partes
de nitrocelulosa, Se considera una relacidn satisfacto-
ria de nitrocelulosa/agus/disolvente activo agudlla que

de una nitrocelulosa granulade densa que estd esencial-

- 10 -
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mente exenta de nitrocelulogsa fibrosa y tiens un tamng-
filo de particula comprendido en gran parte dentro del
intervalo de 3-80 mallas (serie de tamices normaliza-
dos estadounidenses). EL tamafio de particuls tanbidn
es afectado por el tipo de nitrocelﬁlosa fibrosa que
estd siendo granulada, la eficacia de la agitacibn y
la temperatura & la que se lleva a cabo el proceso. EL
equilibrado de estos factores para conseguir un produc-
to granuler satisfactorio puede conseguirse facilmente
partiendo de la formulacidn basica sugerida mis arriba
¥ ajustando de acuerdo con los componentes de partida
particulares utilizados.

E1l uso de un dispersante en la mezclse de agua y
disolvente es la caracteristica esenclal y critica del
procedimiento mejorado de este invento. ILa inclusidn
del dispersante proporcionse variog bensficios al proce—
g0 de este invento en comparacidn con los procedimien-
tos de la técnica aanterior. Se ha encontrado que el
uso de un dispersante permite la transformacidén de una

suspensidn de nitrocelulosa fibrosa conteniendo una

- relacidn mayor de nitrocelulosa/liquido, pero que re-

quiere menos energia de agitacidn de la suspensidn du-
rante el hinchamiento y la coalescencis de la nitroce-
Iulosa y durante el periodo posterior de arrastre con

disolvents para obtemer nitrocelulosa granulada del ine

- 11 =
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tervalo preferido de tansfios de particula, Ademds, la
presencia de un agente dispersante en el medio liqui=
do permite el uso de acetona como disolvents activo y,
de hecho, contribuye a haecer que la acetons ssa el di-

golvente activo preferi® para el procedimiento de es—

te invento.

Los agentes dispersantes que pueden ser utiliza
dos en este invenbo son el hidrdxido aménico y los hi-
dréxidos de metales alcalinos, tales como hidrdxido so
dico, hidrdéxido potdsico e hidréxido de litio. Otros
dispersantes son las sales solubles en agua formmdas
por reaccidn de (a) dcidos polibdsicos con una constan
to de primera disociacidn inferior a 2 x 10~1, por ejem
plo los deidos azeleico, bérico, carbénico, citrico,
maleico, oxdlico, ortofosfdrico, ortoftdlico, pirofos-
férico, tartdrico y silicico, con (b) mds de un equi-
valente por mol de dicho £cido de unz base selecciona=-
da entre los hidrdxidos de amonio y de metales alcali-
nos. Las sales representativas de fosfatos orgdnicog
gcidos que pueden ser wbtilizadas como dispersantes son
las siguientes: (1) sales solubles en agua de @monio y
de metales alcalinos de polioxietilennonilfenolfosfatos
deidos, pbr ejemplo, las que se encuentran en el mer~
cado con las denominaciones de Gafac(R) Lo-529, PE-510,

RE-610, RS=610 y RS=710, que fabrica la General Ani-
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line and Film Co.; (2) gsales golubles en agua de &amo-
nio v de metales alcalinos de alguilfosfatos deidos,
por ejemplo las gue existen en el mercado béjo el non
bre de Zelec(R) NE de E.I. du Pont de Nemours; y (3)

sales solubles en agua de amonio y de metales alcali-

" nos de fluoralguilfosfatos deidos tales como Zonyl(R)

S-13, introducida en el mercado por E.I. du Pont de
Nemours aend Company. Los fosfatos orgénicos dcidos son
todos derivados del dcido fosforico en los que el &ci-
do estéd parcialmente esterificado por una porcidn or-
génica conteniendo un grupo OH. De los fosfatos dcidos
citados, el Gafac(R) L0-529 es suministrado en forma
de sal sddica, mientras que el resto son suministrados
como ésteres deidos, cuyos hidrdgencs dcidos residua—
les son después neutralizados hasta un pH de 7 aproxi-
madamente por log hidrdéxidos de amonio o de mebales al
calinog para formar los agentes dispersantes indicados
en (1), (2) v (3). De todos los agentes dispersantes
antes citados, se ha encontrado que el fosfato trisédi-
co es especlalmente eficaz,

La cantidad de dispersante utilizada varia ge-
neralmente entre 0,02 y 5,0 partes en peso aproximada-
mente por 100 partes de nitrocelulosa y se ha encontra
do que son especialmente eficaces de 0,03 a 0,5 partes

de dispersante por 100 partes de nitrocelulosa. Una

-13 -
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cantidad demasiado pequefia de dispersante produce un
ablandamiento y una coalescencia inadecuados de la
nitrocelulosa fibrosa o una cantidad meyor de energia
para la agitacidn, mientras que el uso de cantidades .

excesivas de dispersante da lugar a un producto densi-~

ficado gue contiene una proporcidn importante de par=

ticulas muy finas que atraviesan un tamiz de 80 ma=-
1les, Tanbién se ha encontrado que si se utilize ni-
trocelulosa fibrosa de viscosidad mds alta se requiere
una cantidad algo menor de dispersante.

Ia temperaturs no es critica para el proceso
de este invento y puede variar entre la temparatura
ambiente y el punto de ebullicidn a la presidn atmos—
férica de la suspensidén. Si el proceso se lleva a ca-~
bo-a la teumperatura de ebullicidn de la suspensidn o
en sus proximidades, es preferible emplear une vasija
cerradae con condengador de reflujo para contener el
disolvente activo y puede wbilizarse efectivanmsnte wm
relacidn disolvente/nitrocelulosa algo menor. Por otra
parte, si el proceso se lleva a cabo & la teamperatura
ambiente o un poco mds alta, se requisre ura relacidn
de disolvente & nitrocelulosa mayor, Se prefiere una
temperatura de unos 50°C durante el hinchaniento y 1a
coalescencia de la nitrocelulosa fibrosa y se prefiere

sobre todo gi la acetons es el disolvente activo uti-

- 14 -
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lizado en la suspensidn. La temperatura de la suspen-
gién se aumenta a unos 100°C a la presidn atmosférica
durante la eliminmcidn y recuperamcidn del disolvente,
mientras estdn endurecidndose las particulas de nitro
celulosa. En interés de la economise de operacidn, la
calefaccidn se prosigue hasta que 1 suspensibn estd
practicamente exenta de disolvente, después de lo cual
se separa la nitrocelulosa granulada de la suspensidn
&CU0Sa.

Le suspensidn de'nitrocelulosa debe ser agitada
en el procedimiento de esfe invento pero se requiere
menos energie que en los procedimientos de densifica-
cidn de la nitrocelulosa conocidos con anterioridad
que no utilizan un dispersante. la agitacidn se mantie
ne en le suspensidn acuosa desde el momento en que la
nitrocelulosa fibrosa enira en contacto con el disol-
vente hasta que las particulas de nitrocelulosa ablen-
dada se han edurecido por seperacion del disolvente ac-
tivo de la suspensidn, por ejemplo por destilacién. Ie
agitacidn debe ser suficientemente intensa para mante-
ner la nitrocelulosa dispersada en todo el 1iquido en
cuelquier momento. .

Los detalles especificos de la operacidn del
procedimiento no son criticos en el presente invento y

pueden variar anppliamente, dependiendo del tipo y gra-—

- 15 -
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do de los mtsriales de partida wtilizados y del tama
fio y celidad de los granulos de nitrocelulosa desea-
dos. En general, sin embargo, se prefiere que la nitro
celulosa fibrosa sea ailedide a una mezcla fuertemente

agitada de agus, disolvente activo y dispersante, a

w2 temperatura de unos 50°C. El ablendamiento y la

agrezecidn de la nitrocelulose fibrosa comienza casl

innedintamente y es completo al cabo de algunos minu-

"$os despuds de haber agregado a la suspensidn la tota-

1idad de le nitrocelulosa fibrosa. Se continde agitan
do mientras se eleva la temperatura de la suspensién
calentando la mezcla o haciendo pasar vapor de agua,
pare expulsar el disolvente activo que se condensa y
recupera, después de lo cual puede interrumpirse la
agitacidn. Ia nitrocelulosa granulada se separa de la
suspensidn scuosa por cualquier medio adecuado, por
ejemplo permitiendo que la nitrocelulosa granulada es-
curre libremente o por filtracidn, centrifugacidn o
similares, El material granulado humedecido con agus
se lava con agua limpia & teaperaturas normales y des-
pués, si se desea, puede ser tamizado en himedo o cla-
gificado de otra forma ﬁara geparar las particulas de~
susadamente grandes o pequeiias que no se desean en el
productos EL producto humedecido con agua puede ser

embalado fdcilmente para su envio a pesos netos por

- 16 -
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paquete considerablemente superiores & los congeguidos
por compresidn de las fibras de celulosa hebituales.

Otros procedimientos alternativos posibles son,
por ejemplo, egitar primero le nitrocelulosa fibrosa
en agua que contenga el dispersanta.y después agregar
el disolvente activo a la suspensidn y & continuacidn
realizar el procedimiento en la forma antes descrite.

En otra alternativae, la suspensidn fuertemente
agitada de nitrocelulosa eblandada en la mezcla de
azua, acetona y dispersante se diluye mediante la adi-
cidn gradusl de una cantidad importante de agua, des-
pﬁés de lo cual los agregados de nitrocelulosa se en—
durecen en forme de particulas lisas y densas que pue-
den ser separadas de la suspensién, lavadas y procesa-
das en la forma antes indicada. Este procedimiento es
generalmente menos adecuado porgue se pierde disolven-
te activo si el lfquido se desprecia despuds de la se~
paracidén de la nitrocelulosa granular 0 bien, para re-
cuperar el disolvente activo y ser utilizado de nuevo,
debe ser destilado wn volumen de liguido mucho mayor
que en el caso de la préctica preferida del procedlmien
to del invento. '

Ia nitrocelulosa obtenida por el procedimiento
de este invento se encuentra en forma de particulas

densas que fluyen libremente, generalumente de forma

- 17 =
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lisa y redondezda, aunque no necesariamente de forma
esférica y exenta de nitrocelulosa fibrosa. El tama-
fio de particula y la densidad de la nitrocelulosa gra
nulada variard con los tipos y proporciones de disol-
ventes y de nitrocelulosa empleados en el procedimien
to de ests invento, asi como con las restantes varig
bles del proceso antes indicadas. No obstante, en ge—
neral, la nitrocelulosa producida tendrd una densi-
dad aparente en seco conprendida aproximdamente entre
33 y 51 libras/pie3 (0,53-0,82 g/ml) y un temafio de
particula tal que no mis del 20 % de las particulas
quedan fuera del intervalo de-tamaﬁos representados
por los tamices 3 a 80 mallas, de las normas estado-
unidenses.

Los siguientes ejemplos especificos ilustran
el procedimiento de este invento.

EJELIPLO 1

ﬁn este ejemplo se utiliza una nitrocelulosa
del tipo de laca "/2 segundos", conteniendo 11,8=
12,2 % de nitrdgeno y con una viscosidad de unos 14
segundos (hola de aluminio) a una concentracidn del
20 % en la solucidn normal de ensayo (grado HB-14),

La nitrocelulose fibrosa humedecida con egue y estabi

- lizada (100 g de peso seco) se agrega con agitacidn a

urna rezcle conteniendo 70 g de acetona, 0,08 g de

- 18 =
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Ha3PO4 y egua adicionsl, siendo el contenido total

de agua de la mezcla combinada de 130 g. Ia fempera-
tura de la mezcle es de 50°C, Ia suspensién se agita
con un agitador del tipo de paletas en heélice, impul
sado por un motor Gast Air. Se obtiene una disporsidn
uniforme de la nitrocelulosa a uvna velocidad del mo~—
tor de 850 rpm, empleando una presidn de aire de 20
psig (1,4 kg/em? absolutos). Este suspensién contiene
33,3 % de nitrocelulosa. EL hinchamiento y la coales-
cencia de la nitrocelulosa fibrose comienzan inmedia-
tamente. Se confinda agitando mientras se calienta la
mezela por inyeccidn de vapor directo hasta que la
ecetons es arrestrada de la suspensién agitada. Duran
te este pericdo de arrastre del disolvente, se comple
te la densificacidn de la mitrocelulosa, ILe nitrocelu
losa granulade se separa del liquido residual por cen
trifugacién (contenido total en productos voldtiles,
alrededor del 30 %); despuds se lava dos veces suspen
diéndola en isopropanol (2/1 de isopropanol/nitrocelu
losa) para obtener una nitrocelulose grenulzda humede-
cida con isopropanol conteniendo alrededor de 5 par-
tes de ague por 100 partes de nitrocelulosa seca., Des—
pués de secar, tode la nitrocelulosa granulada pasa &
través de un tamiz con aperturas de 1/8" (3,1 mm) flu~

ye muy fécilmente, estd exenta de nitrocelulose fibro

- 15 -
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sa y tiene una densidad aparente de unas 45 libras/
pied (0,72 g/cc).
EJELIPLO 2

Se repite el procedimiento del Ejemplo 1, con
la excepecidn de que se omiten 105.0,08 g de Ta,PO,.
Le velocidad del motor requerida para obtener un gra
do comparable de dispersidn es de 1650 rpm, emplean—
do una presién de aire de 65 psig (4,6 kg/cm?),

Se repite ol procedimiento del Ejeumplo 1,
con la excepcidn de que no se agrega dispersante a la
solucidn de ague y acebtons antes de afiadir la nitro-
celulosa, Ia conversidn de nitrocelulosa fibrosa en
nitrocelulosa granulada se reduce notablerente, estan
do constituido el producto por 56 ¢ de nitrocelulosa
granuleda qus pasa el tamiz de 3 mallas y queda sobre
el de 10 y el resto (44 %) permencce en forme fibro-
sa, Ia mezcle tiene una densidad aparente de unas 29
libras/pie3 (0,46 g/cc).

| EJEIPLOS 4 o 29

Se repite el procedimiento del Ejemplo 1
utilizando como disperéanﬁe une o vds entre diversas
bases monobdsicas y sales de dcidos polibdsicos, cu~
yos dcidos polibdsicos tienen una constante de prime

ra disociacidn inferior a 2 x 10~1, formadas por

- 20 -
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reeccidn de 1 mol de cuslquiers de dichos dcidos con
mEs de un equivalente de una base seleccionada entre
hidrdxido amdnico e hidrébdzidos de metales alcalinos.
Los resultados estén indicados en la Tabla I, En todos

estos ojemplos, le temperatura inicial de la suspen—

sidn es alrededor de 50°C.
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TABLA I

Nitro

Agua Dispersante Nitrocelu- Densidad _

total Acetona  Composi losa (100 Ib/pie S

Ej. parbes _partes cidn Partes partes)tipo® _(g/ce) 1
4  1%0 70 Na HPO, 0,12  HB-14 43,7 (0,70)
5 130 70 Na¢P207 0,09 HB-14 43,7 (0,70)
6 130 70 NagP50; 0,10  HB-14 43,9 (0,70)
7 150 70 Na6P4013 0,20 HB-14 43,7 (0,70)
8 130 70 NaGIPGO18 0,40 HB-14 43,1 (0,69)
9 130 70 EHPO,, 0,12  HB-14 4%,7 (0,70)
10 130 70 . (NH,)HPO, 0,12  HB-14 43,7 (0,70)
11 130 70 Na,510; 0,10  HB-14 4%,9 (0,70)
12 1%0 70 Na,C05 0,025 HB-14 40,6 (0,65)
132 130 70 Na, oxalato 0,02  HB-14 43,7 (0,70)
14 130 70 Nag citrato 0,10  HB-14 13,7 (0,70)
15 130 20 Na H citrato 0,10 HB-14 43,7 (0,70)
16 130 70 Na, tartrato 0,20 HB-14 43,7 (0,70)
17 130 70 Na, azelato 0,30  HB-14 43,7 (0,70)
18 120 70 NaaBﬁp7 0,10 HB-14 43,9 (0,67)
19 130 20 X500 0,05  HB-14 41,2 (0,66)
20 130 70 K2 oxalato 0,2 HB-14 43,7 (0,70)
21 130 70 K, ftalato 0,3 HB-14 43,7 (0,70)
22 125 50 NaPO, 0,35  LC-12 49,5 (0,76)
23 120 a0 1‘1:3.31':’0,+ 0,08 HA-5 51,8 (0,83)

24 100 100  NagPO, 0,03 HA-100 44,3 (0,71)
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Nitrocelulosa deunsificads
Densidad Tamano de particula - %
Ib/pie Sobre mallas de a través de mallas
(g/ce) 1/8" (3,2 mm) de 1/8" (3,2 mm) Fibra
43,7 (0,70) O 100 0]
43,7 (0,70) 0 100 0
45,7 (0,70) 0 100 0
43,7 (0,70) 0 100 0
43,1 (0,469) 8 92 o
43,7 (0,70) 0 100 0
43,7 (0,70) 0 100 0
43,7 (0,70) 0 100 0
40,6 (0,65) 0 100 0
43,7 (0,70) 0 100 0
43,7 (0,70) 0 100 0
43,7 (0,70) 0 100 0
4347 (0,70) 0 100 0
43,7 (0,70) 0 100 )
41,9 (0,67) 0 100 0
41,2 (0,66) 10 30 0
43,7 (0470) 0 100 0
43,7 (0,70) 0 100 0
47,5 (0,76) 0 100 0
51,8 (0,83) o] 100 0
44,3 (0,71) 0 100 0
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TABLA I (conbtinuacidn)

T Nita
Agua Dispersante Nitrocelulp Densidad

total Acetona Composi- sa (100 par 1lib/pie”

Ej. partes partes cidn Partes tes) tipo? '(g‘/gc)_
25 127 127 NazPO, 0,03  Pyro 41,2 (0,66,
26 130 70 LiOH 0,05  HB-14 41,9 (0,67,
27 130 70 NaCH 0,08 HB-14 43,7 (0,70,
28 130 70 KOH 0,08  HB-14 43,7 (0,70,
29 130 70 NH,, 0H®® 0,10  HB-14 42,0 (0,67,

®® NH, al 28 %

e

Grado HB-14
Grado LC-12
Grado HA-5

Grado Pyro

(ver Ejemplo 1)
Grado de baja viscosidad, bajo en nitrdgeno
Grado de alta viscosidad, alto en nitrdgeno
Grado HA-100 Grado de viscosidad mayor, alto en nitrdgeuno
N 12,6 %, para un polvo sin humos,




25 _

I (continuacidn)

Nitrocelulosa densificada

rocelulo Densideg Tamafno de particula -

7100 par lib/pie”’ sobre mallas de a través de mallas
)_tipo® (gfce) 1/8" (3,2 mm) de 1/8" (3,2 mm) Fibra

0 41,2 (0,66) 0 100 0
a4 41,9 (0,67) 0 100 0
A% 43,9 (0,70) 0 100 0
-4 43,9 (0,70) 0 100 o
14 42,0 (0,67) 0 100 0

1 nitrdgeno
1 nitrogeno
:n nitrdgeno

Se
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EJEMPTO 30

Se repite el Ejemplo 1 con la excepcidn de que
se uwtilizen 0,5 partes de Gafac(R) RE~610, neutralize-
do & pH 7 rediante NaOH, en lugar de 0,08 partes de
Na3PO4. Ia nitrocelulosa granulades seca resultante tie-
ne une densidad eparente de unas 45 libras/pie (0,72
g/ce) y la distribucidén de tamefios de particula, deter—
minada por tamizado a través de tamices normales estado-

unidenses, es la siguiente:

A través de 3, sobre 10 41 %

A través de 10, sobre 40 48 ¢

A través de 40, sobre 80 6 %

A travéds de 80 5 %
EJELPLO 31

Se repite el procedimiento del Ejemplo 30, em-
pleando 100 partes de nitrocelulosa fibrosa HB-14, 60
partes de netil-etil-cetona, 125 partes de agua y 0,4
partes de Gafac(R) RE-610 neutralizado como emulsionan-
te. Ia suspensidén contiene 35,1 % de nitfocelulosa, la
nitroceiulosa densificada granulade producida estd exen
ta de fibras y tiene una densidad aparente de unas 45
libras/pies (0,72 g/cc) y la siguiente distribucidén de

tanafios de particula:

- 24 -
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+3, =10 m2llas 24 5
+10, =40 mallas 58 %
+40, -80 malles 10 %
+80 mallas 8 %

EJEMPLO 32

Se repite el Ejemplo 31 pero omitiendo el dis-

‘persante (Gafac(R) RE-610). Xo se obtiene nitrocelulo-

sa densificada granulada y la nitrocelulosa forme una
masa con aspecto de gomae en el medio 1{quido agitado.
~ RIEIPLO 33
Se repite el Ejemplo 31, con la excepcién de
que el Gafac(R) RE-610 no es neutralizedo. No se obtie
ne nitrocelulosa granwlade y la nitroceiunlosa forme una
masa con aspecto de goma en el medio liguido agitado.
| EIEPIO W |
Una mezcla de 125 partes de egua, 75 rartes de
acetato de etilo, 0,3 partes de caract®) RE-610 neutra
lizado y 100 partes de nitroceluloza fibrosa HB-14
(33,3 ¢ de solidos en el sistemn), procesada como en el
Ejenplo 1, da nitrocelulosa densificada granulada exen-
ta de material fibroso, con una dernsidad aparente de
unas 45 libras/pied (0,72 g/ec) y la siguiente distri—

bucidn de tamaiios de particula:

=3, +10 palles 55,4 %%
~10, +40 malles 37,6 %
~40, +80 mallias 2,3 %
-80 mallas 4,7 %

-25 =



10

15

20

25

REIVINDICACIOIES

1. Un procedimiento para la preparacién de ni-
trocelulosa granulada gque consiste en dispersar nitro-
celulosa fibrose en un medio acuoso gue contiene un Gi-

solvente orgénico de la nitrocelulosa en centidad sufi-

ciente para ablandar a la misma pero insuficiente para

disolverla, en presencia de un dispersante, seguido de
separacidén del disolvente del medio acuoso.

2. Un procedimiento segin la Reivindicacidn 1,
en el que el dispersante es un hidrdxido de metal alca-
lino. - '

3. Un procedimiento segin la Reivindicacién 2,
en el que el dispersaﬁte es hidréxido sddico.

4. Un procedimiento segin la Reivindicecién 2,
en el que el dispersante es hidrdxido potdsico.

5, Un procedimiento segin 1la Reivindicacidn 2,
en el que el dispersante es hidréxidd de litioe

6. Un procedimiento segun la Reivindicacion 1,
en el que el dispersante es hidrdxido amdnico.

7. Un procedimiento segin la Reivindicacidn 1,
en el que el dispefsante es una sal soluble en agua de
un deido polibdsico con une constante de pripmera diso-
ciacidn inferior a 0,2 y mds de un equivalenie por mol
de dcido de un hidréxido, como el especificedo en cuel-

quiera de las Reivindicaciones 2 a 6.

- 26 -
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8. Un procedimiento segin la Reivindicecidn 7,
en el que el dcido es un fosfeto. |

9. Un procedimiento segin la Reivindicacidn 8,
en el que el dispersante es fosfato trisodico. _

10. Un procedimiento segin la Reivindicecidn 8,

en el que el dispersante es una sal de amonio o de nmetal

'élcalino de un fosfato orgdnico.

11, Un procedimiento segin la Reivindicacidén 10,
en el que el dispersante ss una sal soluble en agua de
un polioxietilennonilfenolfosfato dcido.

12. Un procedimiento seglin la Reivindicacidn 10,
en el que el dispersante ez una sal de un slquilfosfato
deido.

13. Un procedimiento segun la Reivindicacidn 12,
en el que el dispersante es una sal de un fluoralquil-
fosfato dcido.

| 14. Un procedimiento segun cvalquiera de les
precedenteé Reivirndicacionss, en el que el dispersante
se encuentra presente en el medio a2cuosd en una propor-
cidn del 0,02 ¢ como minimo, caleuleda sobre el peso de
nitrocelulose.

15, Un procedimiénto segin la Reivindicacidn 14,
en el que el dispersante se encuentra presente en una
proporcidn del 0,03 % como minimo.

16. Un procedimiento segin cualquiera de las

- 27 =
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precedentes Reivindicaciores, en el gue el dispercante
se encuentra presente en el medic acuosc en una propor-
cidn de hasta el 5 %, calculado sobre el peso de la ni-
trocelulosa,

17« Un procedimiento segin ia Reivindicacidn 16,
en el que el dispersante se encuentra presente en una
proporcion de hasta 0,05 %.

18. Un procedimiento segun cuslquiera de las
precedentes Reivindicaciones, en el que la cantidad de
agua en el medio acuoso es por 1o menos igual &l peso
de nitrocelulosa fibrosa.

19, Un procedimiento segin cualquiera de las
precedentes Reivindicaciones, en el que le cantidad de
ague en el medio acuoso es de hasta nueve veces el peso
de 1lg nitrocelulosa.fibrosa.

20, Un procedimiento segin la Reivindicacidn 19,
en el que 1a cantidad de agua es hasta dos veces el pe-
so de la nitrocelulosa.flibrosa.

21, Un procedimiento segin cuslquiera de las
precedentes Reivindicaciones, en el que la nitrocelulo—
sa se encuentra presente en una proporcion de 30 a 35 %
del peso del medio acuoso;

22, Un procedimiento segin cualquiera de les
precedentes Reivindicaciones, en el que el aisolvente se

separa de la dispersidén acuosa por destilacidn,

- 28 -
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23, Un procedimiento segin la Reivindicacidn 22,
en el que el disolvente se sspara de la dispersidn acuo-
gsa por arrasire de vapor,

24, Un procedimiento segin cualgquiera de las
precedentes Reivindicaciones, en el que el disolvente es
un acetato de alquilo inferioxr.

] 25, Un procedimiento segin la Reivindicacidn 24,
en ol que el disolvente es acetato de etilo.

26. Un procedimiento secin cwalquiers de las
Reivindicaciones 1 a 22, en el que el disolvente es una
cetona que tiene un punto de ebullicidn de hasta 100°C o
es destilable por arrastre de vapor hasta dicha teuvera-
tura.

27. Un procedimiento segin la Reivindicacidn 26,
en el que el disolvente es acetona,

28. Un procedimiento segin la Relvindicacidn 26,
en el quo el disolvente es nmetil-etil-cetona,

29, Un procedimiento segin cwalquiera de las
precedentes Reivindicaciones, en el que ol disolvente
se encuentra presente en el nedioc acuogo en ung PropOr-
cidén de 0,6 partes como nfnimo por rparte en peso de nitro-
celulosa fibrosa. .

30. Un procedimiento segin cuvalquiera de las
precedentes Reivindicaciones, en el que el disolvente se

encuentra presente en el medlo acuoso en una proporcidn

-29 -
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de hasta tres partes por parte en peso de nitrocelulosa -
fibrosa. '

Bi. Un pfocedimiento segfin 1a Reivindicacidn 30,
en el que el disolvente se encuentra preseute en la pro--
porcién de hasta una parte por parte em peso de nitrocelu
losa fibrosa.

32, Un procedimiento segin la Reivindicacién 31,
en el que el disolvente se encuentra presente en la pro--
porcibén de hasta 0,8 partes por parte en peso de nitroce-
lulosa fibrosa.

3%, Un procedimiento para la preparacién de ni-
trocelulosa granulada por formacidén de una suspensién ---
acuosa de nitrocelulosa, disolvente orgénico y dispersan-
te, seguido de separacidén del disolveste, préicticamente -
como el descrito con anterioridad.

%4, Se reivindica por \ltimo, como objeto sobre -
el que ha de recaer 1a Patente de Invencidn que se solici
ta: "UN PROCEDIMIENTO PARA LA FRSFPARACION DE NITROCELULO-
SA GRANULADA",

- 30 -



1 . Todo conforme queda descrito y reivindicado en 1a
presente memoria, qQue consta de treinta y una péginas ne-

canografiadas,

Madrid, 27 de febrero de 1.969

. RERNARDO UNGRIA
5 pP.P.
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