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. %,
N



10

18

20

25

30

7 triales flegmatizadas por un péliol del tipo descrito en

"iazén de aproximadamente 10 a 30 % en peso, preferiblemente

de 15 a 25 % en peso, de poliol con respecto & la nitrocelu

'fieil de poner en préctica con los tipos de nitrocelulosa

' nulacién, de proporciones de disolventes ciada vez més ele-

ﬂﬁ&@} JE J\ %5 [y

Esta adicién se refiere a nitrocelulosas indus-

la patente prigcipal.

Més especialmente, tiene por objéto una forma nug)
va de presentacién de estas nitrocelulosas industriales, en
escamas, cominmente denominadas " chips".

Igualmentg tiene por objefo un nuevo procedimien—
t0 de preparacién de estas nitrocelulosas industriales.

-E1 procedimiento descrito en la patente principal
congiste en poner en contacto (a) una solucién de un poliol
rseleccionado entre el grupo formado por polioximlquilengli-
coles y principalmente polioxipropilenglicoles de un peso
molecular comyrendido entre 800 y 3000 y més, conteniendo
los polidésteres y los pgliéteres grupos hidroxilo libres
susceptibles dgrreaccionar con 1os isocianatos, en un disQ;
vente comfn al poliol y a la nitrocelulosa, con (b) una dis-
persifén de nitrocelulosa en una mezcle de agua y de diého di-

solvente ocomin, en presencia de un cololde protector, &

losa y después recuperar los grénulos de nitrocelulose asi
formedos conteniendo el poliol. _
. 8in embargo, este procedimiento, aplicable a todos

los tipos corrientes de nitrocelulosas, ha resultado mds di

de grado de polimerizacién elevado y, ademds, a medida que

aumenta la viscosidad, necesite la utilizacién, para la gra

vadas,. 1o que presenta inconvenientes tanto en el plano del

rendimiento industrial como en el plano de la calidad de log
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"grupos OH litres. Son incorporados en proporciones de 15 a,

4011568
productos.

Por 1o tanto, esta invencién tiene por objeto un
procedimiento de preparacién de nitrocelulosas industrisles
flegmatizadas por un poliol, que permite remediar este in-
conveniente.

Segln la invencién, se pone en céntacto:

&) una suspensidn acuosa de un poliol, preferibig
mente en presencia de un emulgente, ﬁero gin disolvente, cm

b) una suspensibén acuose de fibras nitroceluldsi-
ces, efectudndose la operacién bajo intensa agitacién y a
continuacién se procede a la recuperacién del produéto por
fnvmﬁmemwﬂw,whﬂmmdewﬁwmdm,mw%

y cortado en escamas.

Se pueden utiiizar todos los tipos de nitrocelu-
losasg industriales,es decir, tanto las nitrocelulosas con
una propofcién de nitrdégeno préxime a 11, solubles en al-
cohol o de tipo A, como lag nitrocelulosas con una propor-
cibn de nitrégeno préxima a 12, solubles en los ésteres o
de tipo B. Pueden utilizarse todos los grados de viscosidad
egtando condicionada la eleccién esaoncialmente por las pro-
piedades fisicas y mecénicas buscadas para los productos
acabados. Ias viscosidades bajas cohducen a productos gene-

ralmente més duros y quebradizos qqg‘las viscosidades altas

Los polioles son seleccionados entre el grupo for

mado por los polioxielquilenglicoles y principalmente los
polioxipropilenglicoles de peso molecular de 400 & 4000 y
més, conteniendo los poliésteres y los poliéteres grupos hi
droxilo libres susceptibles de reacciohar con los grupos

isocianato y conteniendo tembién los aceites de poliuretano
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40 % de poliol con respecto a la nitrocelulosa y preferible
mente en proporcionss de 18 a 25 % en peso.

’ 'E). emulgente puede ser del tipo no idnico, por
ejeéplo los condensados de 6xido de etileno ¥y nonllfenol o
de éxido de etileno ¥y alcohol graso, como el alcohol léuri-
co o tambidn de tipo anidénico, especialmente los alquilsul
fonatos y/o ariisulfénatoa de sodio, pudiendo variar las
cantidades & ufilizar entre 1 y 5 % en peso con respecto al
poliol. 7 A

Segdn‘ung variante de este pfocedimiento, se pone
en contacto directamente una fibre escurride de nitrocelulo
sa con un poliol, por masiticado en un aparsto adecuado, se-
guido de celandrado del producto obténido pars coni‘igurarlo.

En los dos caéos, después de calandrar y trd turar
o cortar, se obtlenen laminilles cuyo espesor final puede
ser obtenido a voluntad, por regulacién de la separacién de
los cilindros de la calandra durante la &ltima pasada, den-
tro de una gama de 0,7 mm a varios milimétros,-en geheral
de 1 a 1,5 mm y cuyas dimensiones son funcién del tratamien-
to que se ha hecho sufrir a le materia calandrada, pudiendo
consigtir este tratamienté en uns molturacidén mecdnica, una
trituracién o un corﬁado sobre cortadora de rotor dentado,
del tipo granulador, utilizado en la industris de log plds-
ticos o pbr cortado mediante moleta y rotor de cuchilla del
tipo cortadora de balistita.

| Los ejemplos que siguen -se dan para ilustrar la
inveneidn sin limitar su alcance.
' EJEMPLO 1

En un reciplente cilindrico de 50 litros de cape-

cldad, conteniendo 370 g de besmophen 1100 (poliéster a base
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ide 2,5 mm de lado, se aplasta con un pilén la placa contra

i1y, pero utilizando como emulgente 10 g de Polarol de Scheby

de dcido adipico, triol y butilenglicol), se dispersan por
agitacién 15 g de Cemulsol N.P.T. 20, emulgente no iénico
vendido por la firma Melles-Bezon. A continuacién se agre-
gan 400 g de agua bejo intensa sgitacién. AL cabo de 1/4 de
hora se obtiene una emulsién lechosa eépesao Se transfiere
rédpidemente la emulsidén a un reactor que contiene 1500 g de
nitrocelulosa CA;E 40, suspendida por egltacidn durante 1/4
de hore en 30 litros de agua; manteniendo una agitacidén muy
intensa durante 30 minutos se eleva rapidamente la tempera-
tura hasta 60°C. A continuacién se deja enfriar bajo agita-
cién hagta l= temperatura‘ambiente. El producto obtenido se
escurre sobre un filtro y la torta se calendra a 60° sobre
una calandra cuyos cilindros estén reglados a 4,5 mm de se-
paracibén al principio pafa alcanzar 0,26 mm al cabo de cin~
co pasadas. Despuds de diez pasadas, la placa obtenida tiene
un espegor de 0,63 mm. Ie humedad residual es del 4 %. Se
realize un secado en estufa a 60°C durante 12 horas. El pro-
ducto fingl se presenta en una place de densidad 1,150 cuys
proporcién de humedad es de 0,4 % y la proporcién de poliol
es de 19 %.

Ie place obtenida se coloca Sobre una rejilla cuyo

fondo estéd constituido por una tela metdlica con una malla

esta te}a v se reoogén pequeilas escamas de las que alrededor
@&l 90 % tienen unas dimbﬁsiones medias préximas a 2;5 um y
el 10 % se presente en forma de polvos finés (dimensibnes
iguales o inferiores a 1 mm). '

EJEMPLd 2

Se repite el procedimiento descritc en el Ejemplo
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11,055, que se corta en una cortadora de polvo balistico or—

4011506
(policcndensado de 6xido de etileno y alecohol ldurico) y cot
mo poliol el Pluracol P-2010 (poliéter de Kuhlmann con un
peso molecular de 2000). Ios otros productos utilizados y
el desarrollo de las operacioneés sor idénticos a los del .
Ejemplo 1, excepto en que, despuds de la impregnacidn de la
suspensidn de nitrocelulosa por la emulsidn, se deja madurax
la mezcla durante 2 horas antes del calandrado. la torta ob-
tenida es més homogénea y el calandrado es més sencillo que
en el Ejemplo 1+ Al cabo de seis pasadas en las mismas condl
ciones que en el Ejemplo 1, la placa obtenida estéd perfecta
mente ligada y-sﬁ densidad es de 1,120,

Is placa se pasa por un molino de martillos provis
to de una rejilla metdlica con una dimensidén de las malles
de 2 mm, racogiéhdose lgminillas de forma irregular con une
dimensién media de 2 mm vy conteniendo alrededor de 13 % de
finos.

EJEMPLO 3 .
Se repite el procedimiento descrito en el Ejemplo
1, utiliéando como polibl el Desmophen 1900 U de Bayer y una
nitrocelulosa GA,E 90 pare une cantidad de 1300 g. Ai final

del tratamiento se obtiene una placa con une densided de

dinario en laminillas con unas dimensiones de 2 x 2 mm y un
espesor de 0,8 mm. Ie proporcibu de poliol medida es de 21,34,

 EJEMPIO 4
Se reproduce el Ejemplo 1 pero partiendo de una ni
trocelulosa del tipo A ¥ con-ﬁn indice de viscosidad dé 130,
habiendo experimentado urie pasada bor la pilas antes de la |
impregnacidén para dividir las fibras y permitir una méjor pe-

me?racién de la emulsidén de polioles. Aplicando a continua~ '

1
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rio como en el Ejemplo 3, se recoge sobre la calandras con

Sitr ey L
e ({4

oién el procedimiento tal como ha sido descrito en el Ejem—
plo 1, se obtiense una materia con una densided de 1,17~ ¥ oun
espesor de 750 micras.

Con esta placa se alimenta un granulsdor consti-
tufdo por un rotor de lémina dentada y contraldmina igual~
mente dentada pfevista para cortar laminillas cuadradas de
1 mm de lado. Se obtiene un 92 % de chips, que se presentean
en una forma casi clibica con unas dimensiones medias de
0y9 mm, estando comstituido el resto por finos.

EJEMPLO 5

Se repite el procedimiento descrito en el Ejemplo

3, excepto en lo relativo a la impregnécién, que se realiza

a la temperatura ambiente durante 1hora y 1/4 y sobre can-

tidades triples de materia. Después de un calandrado ordinej

una separacidén de 0,5 mm y, plegando la place precedente
en por#afolios,‘se obtiene una placa final con un espesor
de 1 mm y una densidad déé1,21- : “

;a placa es repasada en una cortadora de balisti-~
te (de moleta y rotor de hoja) con dimensiones de corte nor
meles de 5 x 5 mm, obten;éndose‘laminillas de egtas dimen-
glones que contienen alrededor de 7 % de finos.

' EJEMPIO 6

En un pequefio magticador de 5 litros se introducen
500 g de nitrocelulosa escurrida hasta el 26,2 % de humedad
(es decir, 369 g de nitrocelulosa seca). Se mastica durante
10 minutoé para homogeneizar bien y se introduce une emul-
sién acuosa de 92 g de'Desmophen 1600 U de Bayer en 100 g
de agua. Ia emulsién se ha obtenido empleando 3,5 g de

"Sulfimel", Se continia masticando durante 30 minutos y se

ORI,
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ciones. Finalmente se obtiene una materia con ung densidad

dej en reposo durante 1/4 de hora. Ia borlita granulada ob-
tenida se recoge en una calendra; la separacién inicial de
los cilindros es de 0,10 mm con objeto de aglomerar el pro-
ductos Después de una decena de pasadas, se calandra con
une separacién de 0,40 mm para obtener wna placa con un es-
pesor de 1,1 mm. Ia proporcién de poliol final es de 19,% %
vy la densidad es de 1,08.

Se pasa esta placa por un molino de martillos pro
visto de orificio con unas dimensiones de 4 mm, obteniéndo~
se laminillas de formes irregulares con'dimensiones medias
de 4 mm, conteniendo 11 % de finos.

EJEMPLO 7

En un pequefio reactor se prepara un aceite de po-

liuretaho haciendo reaccionar 4;5 g de poliéter_(Pluracol
PV2000 de Kuhlmenn) con.25 g de di~isocianato de tolueno.
Se obtiene un aceite en el que no todas las funciones OH
egtén reticuladas. Se repite el Ejemplo 6, utilizando 500 g
de nitrocelulosa escurrida hasta el 27,4 % de humadad, (e
decir, 363 g de nitrocelulosa seca) y una emulsibén acosa
de 105 g del acelte de ﬁoliuretano antes descrito en 100 g

de agua. El resto de la operacién se efectia sin modifica~

de 1,12 y cuya proporcién de poliuretano es de 21,9 % qus,
como en 6l Ejemplo 3, se pasa por la cortadora de balistita
para obtener pequefigs laminillas con unas diﬁensianes de
2x2 mm.‘

Los chips obtenidos de acuerdo con la invencidn
poseen las mismas aplicaclones que las formas de nitrocelu~
losa ya conoci@gs, como ios grinulog y los chipé normales

que contienen o plastificante. Ademis pueden entrar direo-

%
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tamente en las composiciones de ligantes de poliuretano,
pare barnices de madera o metales, para tintas, etc.
En resumen, la Patente de Adicién’ que se soli-

cita deberd recaer sobre las sigulentes:
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RETVINDICACIONES

1. Mejoras introducidas en el objeto de la patente
principal N2 387.110 por: Un pocedimiento de preparacidn de
granulos secos de nitrocelulosa industrial flegmatizada por
.un poliol, Gkiles principalmente para la fabricacibn de bar
nices de poliuretano, caracterizadas dichas mejoras porque
en el procedimiento se pone en contacto:

a) una emulsidn acuosa del poliol seleccionado entre
el grupo formado por polioxialquilenglicoles con un peso mo
lecular comprendido entre 400 y 4000, poliésteres y poliéte
res conteniendo grupos hidroxilo libres msceptibles de rea-
ccionar con los grupos isoclanato y aceites de poliuretano
conteniendo también grupos hidroxilo libres, preferiblemen-
“te en presencia de un emulgente,. -

b) con nitrocelulosa impregnada de agua o en suspen
sibén en agua, a razbn de 15 a 40% de poliol con repecto a lj
nitroceluloéa, '
¥y después recuperar el producto obtenido, calandrarlo hasta
el espesor.deseado, secarlo y ponerlo en forma de escamas.

2. Mejoras introducidas en el objeto de la patente
principal N 387.110 por: Un procedimiento de preparacién de
granulos secos de nitfoqelulosa seglin la reiviﬁdicacién 1,
caracterizados porque los emulgéntes son seleccionados entre
la familia de los condensados de §xido de etileno ¥ alcoho=
les grasos o de dxido de etileno y nonilfenol o entre los
/E;quilsulfonatoe o arilsulfonatos de sodio, a razbén de 1 &
5% en peso con respecto al poliol.

3. Mejoras introducidas .en el objeto de la patente
prineipal N2 387,110 por: Un procedimiento de preparacibdn de

granulos sdcos de nitrocelulosa segin la reivindicacién l,ca

. '
A
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01190

racterizados por poner en contacto, bajo intensa sgitacibn,

uae emulsidn acuosa del policl, preferiblemente en presencia
de un emulgente, con upa suspensién acuosa de nitrocelulosa
a una temperatura como néximo igual a 602 C, escurrir el pro
ducto obtenido, calandrarlo hasta el espesor deseado a una
.temperatura como miximo iguél a 602 C, secarlo z una tempera
tura como mfximo igual a 602 C y molerlo, triturarlo o cor--
tarlo en escamas. _

4, Mejoras introducidas en el objeto de la patente
principal K2 387,110 por: Un procedimiento de preparacidn de
granulos secos de nitrocelulosa segfin la reivindicacibn 1,
caracterizados por masticax la nitrocelulosa impregnada de
agua y escurrida con una emulsién acuosa delppoliol, preferi
blemente en presesncia de ﬁn emulgente y después calandrar el
broducto obteﬁido hasta el espesor deseado, secarlo y moler—
lo, triturarlo o cortarlo en escamas.

5. Se reivindica por filtimo como objeto sobre el
que'ha de recaér el Primer Certificado de Adicidén que . soli-
cita: Mejoras introducidas en el objeto de la patente prinqg
pal N2 387,110 por: UN PROCEDIMIENTO DE PREPARACION DE GRANY
I0S SECOS DE NITROCELUIOSA.

Todo conforme queda deserito y reivindicado en 1a
presente memoria descriptiva que consta de once paginas.

Madrid 24 de Marzo de 1972
BERNARD( UNGRTA
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