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MEMORIA DESCRIPTIVA

correspondiente a la solicitud de concesién de un.

PATENTE DE INVENCION

ETAT FRANCAIS représenté par le Minis
tére d‘Etat chargé de la Défense Natio-
nale, Délégation Ministérielle pour 1
Armement (DIRECTIOII DES PQUDRES ).
RESIDENCIA: 12 Quai Henri IV, PARIS 4e, Francia,

SOLICITANTE:

ENUNCIADO: "UN_PROCEDIMIENTO DE HEPARACION DE

GRANULOS. SECOS. DE. NTTROCELULOSA"

Prioridad: Patente . francesa... .. n270,00350 del...9.o.l.;70
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‘trocelulosa en forumae de grdnulos. secos, flegmatizados para

-utilizax una nltroceluloaa llamade soluble en alcohol o} del

Tas nitroce?ulosas.inQustriales 38 euplean pmra‘mo;
dificar las caracteristicas mecdnicas y las propicdades de
gecado de los barnices de poliuretanc.

Hasta la fecha, nunca han sido suministradas en G.-
tado seco, estado en el que poseen propiedades detonantes,
sino siempre asociades & un alcohol o a un plastificante.

| Sin embargo, estos Ultiuos conpuestos son eytraordl~
nerismente molestos en la fabricacién de barnmces ae poli=
uretano y,deben ger eliminados de la nitrocelulosa antes del
empleo de esta §ltima. In efecto, los alcoholes monofunciong
les rqaccionéﬁ.sohre las agrupaciones isocianato ¢ impiden
ia_reficuiéQiéh de estos barnices, nientres que los plasthi-
ficantes presentan uné gran tendenciaia la exudacién.

| . Por lo ‘tanto, la ’invehcién tiene por objeto una ni-

trocelulosa industrial Atil principalmente para la fabrica-

cién de barnices de polluretano, estando presentada eata ni<

el transporte y la manipulaoi6n nediente un poliol que pae-

dé entrar en la composicién de los barnices de poliuretano.
_En la preparaclén de estos grénulos se pueden usili-

zer todos los tlpos de nltrocelulosa industrial, Segtn el

indice de hidroxile buscado en el proaucto acabado, se podrd

tlpo A 0 una nitrocelulosa contenlundo pocas agrupaclones

hidroxilo llbres ¥, por 1o tanto,,soluble_en los ésteres o.
del tipo B. A este’ efecto, se pueden emplear las nitrocelu~
losas del tipoACA.4A ¥y CAJ4E o cuulq&ier otra nitrocelulosa
duya pf0porcién deknitrdgend sea pr&xim& a 11 para las nitrg
celulosas solubles en aleohol oal2 Qﬁra lag nitroceluloaad

solubles en los bdsteres, lo que corr-gponde a unos grado:. de
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el CA.4E, Para .cada uno de estos tipos de nitrocelulosa, el

sustitucién de 1,95 para el CA.44 y alrededor de 2,25 para

grado de polimerizacién nuede llegar hasta 600 aproximada-
mente, la eleccibn se realizard en funcién de las propivda-
dea‘mecénicas deseadag.

En egta preparacién pueden entrar diversos-grados de
viscosided de nitrocelulosa. le eleccién egtd condicionada
por las propiedades fisicas y mecdnicas que se desgea obte-
ner en los productos acabados. Ias nitrocelulosas del tipo
de pequeiia viscosidad pucden conducir a productos més duros
que las nitrocelulosas del tipo de viscosidad elevada.

Log polioles estén seleccionados entre el grupo for-|-
mado por los polioxialquilenglicoles ¥y principalmente los
polioxipropilenglicoles de un peso molecular de 800 a 3000
y més, los poliésteres y los poliéteres que contienen gru-
pos hidroxilo libres susceptibles de re¢accionar con los iso+
cianatos, como por ejemplo el poliagelato de neopentilglicol
y el poliadipato de etilenglicols Son utilizados en la pro-
pobcién de 10 a 30 % en peso de poliol con reapccto a la ni4
trocelulosa y preferiblcmente del 15 al 25 | en peso.

" le invencibn se refiere iguaimente a un procedi.aientq
de preparacién de los grénulos secos de nitrocelulosa del
tipo descrito, segin el cual se ponen en contactos:

a) una solucién de poliol en un disolvente comin al
poliol y & la nitrocelulosa con

b) una dispersién de nitrocelulosa en unc nezela de
agua y de dicho disolvente comin, eventunlmente cn preusen-
cla de un coloide protector, a razén de 10 a 30y en puso
aproximadamente de poliol con roapec?o n 1o nitroceluloua,

preferiblewente de 15 a 25 4, y dospuds se rceupuran los
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grénulos de nitrocelulosa, conteniendo el poliol, asi{ for-

e doe

Los coloides protectores son selecclonados en funcié
del temailo de los grénulos deseados. Asi, los alcoholes po-
livinflicos conducen a grénulos méds finos que las carboxime
tilecelulosas y la metilcslulosa. Listos coloidcs protecto-
res deben ser solubles en el agua.

g igualmente deseable que el coloide protector sea
agregado en el momento Sptimo del proceso. Por ejeuplo, una
introduceibn del coloide con los disolventes supone la proe-
duccibén de particulas relgtivamente més finas., Asi, la in-
troducelién del coloide al mismo tiempo que el disolvente de

la nitrocelulosa conduce a unos granos de los cuales el 92 |

<

tienen un grosor inferior o igual a 200 micras, mientras
que la introduceibn del coloide 15 minusos después de la int
troduccibn del disolvente de la nitrocelulosa conduce 2 u.nosl
granos de los cuales solamente el 70 j tienen un grosor in-
ferior o igual a 200 micras.

Ia cantidad de coloide 8 utilizar puede variar cntre
0,1 ¥ 3 & en peso de coloide con respecto a la nitrocelulosT
empleadas

Se puede suplear cualyuiler disolvente orgénico liqui
do de lg nitrocelulosa y en cantidad suficiente pare obiee
ner una verdadera dispersibn de la nitrocelulosa. Los disol
ventes preferidos son los que tienen un punto de sbuliicién
inferior al del agua o dan un azedtropo que posee egta Pro=
pledad. La listas de los disolventes no es limitativa y, 2
titulo de ejemplo, podemos citars acetato de otilo, aceta-
to de isopropilo, acetato de butilo, wetil-etil-cotona,

mctil—prdﬁil—cetona, etes
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Los ejemplos que siguen se dan para ilustrar la in-

vencién sin limiter su alcance.
EJEIPLO 1

En un reactor esférico de vidrio, de 4 litros de
capacidad, se introducen 400 g (en peso seco) de nitroce~
lulosa de pequefia viscosidad tipo CA.4E.24, previamente
humedecida con sgua. Se agregan 1760 g de egua, incluyen—
do igualmente este peso el ague de humedecimiento del co-
po nitroceluldsico.

Se afiaden uOO g de acetato de etilo y se homogeneiza
la mezcle antes de agregar 100 g de polipropilenglicol (pe
so molecular 2010) dilufdo en 180 g de aéétato de etilo.
Después de un cuarto de hora de agitacién a 20°C, se intro
ducen 5,6 g de carboximetilecelulosa previemente disuelte
en 200 cud de agua caliente. Se calienta al batic meria con
agitacién y, después de un cuartb de hore, la temperatura
del bafio es de 85°C aproximademente y comlenza la desfila—
cién del azedtropo acetato de etilo-agua.

El azebtropo destila & 72°C. Se prosigue la destila=
cibn hasta 89°C y se enfria con agitacién hasta 50°C. los
grénulos se filtran sobre vidrio fritado de porosidad n¢ 1,
Se lavan y se secen en estufa a 85°C, Después.de unas 12 hor
ras de secado, el grado de humedad de los grénulos es de
0,8 % aproximadamente, El grado‘de humedad puede ser dismi-
nufdo haste los alrededorcs de 0,1 % mediante un secado de
4 horas bajo un vacié de 4 torr aproxinadamente. Rendirden—
%oz 95 %, la mitad de los grancs (en peso) tiene un £rosor
inferior a 200 micras.

| bJ PO 2

Se repite ¢l procediwiento descrito en el kjemplo 1,
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'baja viscosidad tipo CA.4E.24, previamente humedecida con

‘lecular 1010) dilufdo en 180 g de acetato de isopropilo.

.gigue la destilacién hasta 929 y se enfria continuandq la

pero utilizando como coloide protector, en lugar de carbo-
ximetilcelulosa, un alcohol polivinilico de viscosidad me-
diae (su solucién acuosa al 4 & en peso & 20°C tiene una
viscosidad de 25 centipoises) poseyendo un Indice de ézter
de 100 (Rhodovid 25/100 M) y como poliol 6l polipropilen-
glicol de peso molscular 1000 aproximadamente., Ias cantiw
dades de productos utilizadas y el desarrollo de la opere~
cién son idénticos a los del Ejemplo 1. Los grénulos obte-
nidos son particularmente finose. Alrededor de la mitad pre-
sentan un didmetro inferior a 200 micres. Rendimientos:
98,6 e
EJEMPIO 3
En un reactor esférico de vidrio, de 4 litros, se in+

troducen 400 g (en peso seco) de copos nitrocelulédsicos de

agua, S¢ agregan 1760 g de agué, incluyendo este peso el
agug de humedecimiento de los copos nitrocelulbsicos Se afig-
den 900 g de acetato de .isopropilo. Se homogeneiza antes

de la introduccién de 100 g de polipropilenglicol (peso mo-

Despuds de un cuarto de hora de agitacién a 20”0, se intro=-
ducen 5,6 g de metilcelulosa previamente disuelta en 200 cm
de mgua caliente. Se calienta sl beiio marfia con agitecién

y la destilecién del azeétrdbo tiené.lugar a 78°C. Se pro-

agitacién. Loavgrénulos se filtran, se lavan y se secen en
estufa a 85°C, Grosor de los granos: 26 % > 1 mm

68 % 2> 200 wicras.

K EVPIO 4

' Se fepite ol procodimiento descrito en el Ejomplo 3,




10

18

20

28

30

‘atmosférica. Se prosigue la destilacién y se continde agiten

pero sustituyendo la nitrocelulosa tipo CAe4E.24 por nitro-
celulosa de gran viacosidad tipo CA.44.105. In esta opera-
cién, 1a agitacién es mucho,més intensa. En este ejemplo;
la agitacién es del orden de 700 vueltas por minuto mientras
que sdlo es de 400 vueltas en los otros ejemplos. El coloidd
empleado es la carboximetiloelulosa; el disolvente; el ace-
tato de etilo y el poliol, el polipropilenglicol 1010. Se
observan numerosos aglomsrados. El grosor dei 52 % de los
granos es superior a 1 mm nientras que solamente el 1 4w de
los granos tiene un grosor inferior a 200 micras.
BJEPLO 5

En un reactor cilindrico de vidrio, de 2 litros de
capacidad, se introducen 200 g (en peso seco) de nitrocelu-
losa CA.4E.24 en copos, previamente humedecida con agua. Se
agregan 880 g de amgua, incluyendo eéte peso el agua de hume-
decimiento de log copos de nitrocélulosa. Se aifiaden 450 g de
acetato de etilo y se homogeneiza antes de la introduccién
de 100 g de poliazelato de neopentilglicol, de peso molecu~
lar 2000, dilufdo en 90 g de acetato Qe etilo., Degpués de
un cuarto de hore de agitgci6h 2 20°C, se introducen 2,8 g
de carboximetilcelulosa previamente diswclta en 100 > de
agua celiente, Se celienta al bafic maria con agitacibn. Ia

destilacién del azedtropo se produce a 72%C @ 1a presidén

doe Los grénulos se filtran, se lavan y se secan en estufa
a 85°C y después a vacfo durante 3 horas. Rendimiento: 98 %.
Grosor de los granos: 73 % > 200 micres

43 5% = 200 nmicres.

LJENPIO 6

Se repite el procedimiento dcsmerito en el Ejemplo 5,
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a éxcepcién de que el poliol utilizedo es un poliéster medig
namente remificado a base de dcido adipico, triol y butilen-
&licol, tipo Desmophene 1100. Se obtienen.grénulos de muy
buen aspecto con un rendimisnto del 97,9 %.
Grosor de los granos: '}0 % 400 micras

1%> 1m

El procedimiento de 12 invencién, como acabamos de
ilustrar, es especlalmente interesante porque no requiere
la evaporacién del disolvente. Do esta forma es méds indus-
trial porque permite evitar etapas a veces onerosas en la
sﬁcesién de operaciones aue conducen 8 una nitrocelulosa
industrial presentada en forme de grénulos secos.

Los grénﬁlos celuldsicos obtenidos de aéuerdo con la
invencién tienen numerosas aplicaciones y especialmente las
ya conocldas de 1os.grénulos conocidos de niﬁrodelulosg;
sus caracteristicas de finure y homogeneidad los hacen, no
cbetante, especialmente interesantes y pueden entrar prine
cipalmente en la fabricacibn de gumerosos poliuwretanos utim-
1izédos en peliculas, barnices, revestimientos de suelos,
embaléjea, barnices -sobre vidrio, ltintes diversas, etc.

Entre las numérosas»aplicaciones posibles, se puede
citer la fabricacién dé barnices para madersa o metaiee; por
ejemplo; se obtiehe un excelente barniz para maders a par-
tir de grénulos de polipropilenglicolAda péso molecular
2000 y nitrocelulosa CA«4E,24 del Ejémﬁlo 1.

A este efecto, se prepara un colodién conteniendo
80 g de grdnulos de nitrocelulosa y 512 g de acetato de .
tiloe ‘ .

. Se agregan 48 g de polipropilenglicol de peso mole-

cular QOO de forue que sg obtiene una relacién nitrocelu~
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losa/poliol igual & 1/1.

Se afiaden 1,3 g de un reticulante trifuncional, como
el trimetilolpropance

Se texrmine la preparacién del barniz egregando un
egitacién 116 g de poli-isocianafo "Desmodur N 75", en pre-
gsencia de 0,1 g de octosto estannoso. Ia mezcla puede ser
dilufda para ser eplicada a pistola.

Ia duracién en el bote de una mezcla de este tipo es
de 2 horas aproximadamente. Después de la eplicacién, la
capa de barniz obtenida es brillante y muy dura. Los barni-
ces mixtos nitrocelulose~poliuretano presentan unos tiempos
de secado més cortos que los barnices de poliuretanos Tau-
bién se pueden obtener, a partir de breparaciones ginila~
res, peliculas tranélacidaa que pusden servir pars numerosay
aplicaciones (embalajes, etc)e

Por ejemplo, utilizando la preparecién anterior, se
ha obtenido una pelfcula de 220 micras de espesor, con una
resistencia a la traccién del orden de 3,6 kg/mmz, un alar—
gamiento a la ruptura de 23 % aproximadamente y una prueba
de doble pliegue de 10,

Ieg peliculag obtenidas tienen una excelente rc¢sis-
tencin a los disolventes orgénicos, especialmente a la ace-
tona.

También poseen ung resistencia muy buena s la cbra-
siéne :

Resisten tawbién a las soluciones vdsicas concentra—
das (sosa chustiea, -por ejemplo).

In resumen, la Patente de Invencidn que se solicita

deberd recaer sobre las siguientes:
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REIVINDICACIONES
1e Un procedimiento de preparacién de prénulos so-

ocos de nitrocelulosa, Wtiles principalmente para la faebri-

cacién de barnices de poliuretano, carscterizado por poner

en contacto (&) una solucién de un poliol seleccionado en=
tre el grupo formado por los polioxialquilenglicoles y prin
cipalmente los polioxipropilenglicoles de un peso molecuw
lar de 800 a 3000 y més, los poliésteres y los poliéteres
que contienen grupos hidroxilo libres susceptibles de roac-
clonar con los isocisnatos en un disolvente comiin al poliol

¥y a la nitrocelulosa, con (b) une dispersién de nitrocelu- '

losa en una mezola de agua y dicho dlsolvente comin, evens=

K——c——

tualmente en presencia de un coloide protectar, a razbn de

10 a 30 % en peso aproximadamente de poliol con respecto a
la nitrocelulqsa, preferiblemente de 15 a 25 § en peso, ¥y

despuéds recuperar las grinulos de nitrocelulosa, contenicn-

2. Un procedimiento segin la Reivindicacién 1, ce~-
racterizado porque el coloide protector es el alcohol poli-
vinico, la carboxiumetilcelulosa o la metilcelulosa, utili-
zado a razén de 0,1 a 3 % en peso con respecto & la nitroe
celulosa.

,3, Un proeedlmienbo aegﬁn la Redivindicacién 1, Cer

el grupo formado por acetato de etllo, acetato de isoprop11c a"

acetato de butilo, metil-etil=cetona y metil-propil-cetona.
4, Se reivindica por dltimo como objeto sobre el
ue lmde recaer la patente de invencidn que se solicita:
"UN PRO?@DIMIENTQ DE PREPARACION DE GRANULOS SECOS DE NITRO
CELULO :
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- Todo conforme queda descrito y reivindicado en la

presente memoria descriptiva que consta de once péginas me

canografiadas.

Madrid, 8 enero 1.971
BERNARDO GRIA
b.p

i1
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