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, Wynalazek niniejszy dotyczy wytwa¬
rzania octanu celulozy.

Wielu już badaczy zajmowało się spra¬
wą estryfikacji celulozy zapomocą kwasu
octowego, celem wytworzenia octanu celu¬
lozy, z zastosowaniem lub bez zastosowa¬
nia bezwodnika kwasowego oraz czynników
odwadniających lub skraplających, jak np. .
chlorku cynkowego, kwasu siarkowego i te¬
mu podobnych. Pomimo tego, że pod wzglę¬
dem jiaikośoi estry te okazały isię zupełnie
zadawalniające, to jednak wysoki koszt
wytwiaraaniiial iich zapomocą znanych dotych¬
czas sposobów uniemożliwił Ąch szersze za¬
stosowanie. Octan celulozy wytwarzany był
bowiem dotychczas zapomocą traktowania
celulozy wielkim nadmiarem bezwodnika
octowego i kwasu octowego w obecności ka¬
talizatora, jak np. kwiasu siarkowego, ale
sposób ten jest ko&ztowny, wskutek czego
nie mógł być stosowany na większą skalę.

Przedmiotem niniejszego wynalazku
jest tańszy i pod niektóremi wziględami
lepszy sposób wytwarzania óctaiiu celulo¬
zy. Podstawą tego sposobił jest dokonane
przez wynalazców odkrycie, iż keten, znaj¬
dujący się w pewnych określonych warun¬
kach w zetknięciu z celulozą, wywołoije
szybką estryfikację tej celulozy w stopniu
pożądanym. Keteny dają się przedstawić
zapomocą formuły qgólnej R=C=0, igdzie
R oznacza grupę organiczną dwuwartościo-
wąf jak np. w ketenie metylowym CH3CH=
=C=0 i ketenie CH2=C=0% które zawie¬
rają grupę CO.

Reakcja, zachodząca pomiędzy celulo¬
zą a ketenem, polega na bezipołśredniieim
dodaniu ketenu do grupy bezwodnikowej w
cząsteczce celulozy bez wytworzenia wody.

W używanych dotychczas sposobach
wytwarzania octanu celulozy zapomocą
kwasu octowego i bezwodnika octowego



trzeba była stosować duży nadmiar tego
f^zmpdmł&L Goleni .pochłonięcia lub zwiąż**

\;:;i\.MsQw^ w czasie estryfikacji,
co właśnie było jedną z głównych przyczyn
wysokich kasztów wytwarzania octanu ce¬
lulozy.

Sposób niniejszy polega na wywołaniu
bezpośredniego zetknięcia się ketenu z ce¬
lulozą, które powoduje wytworzenie się
estru celulozy, posiadającego grupę kwaso¬
wą, "zawierającą tę samą ilość atomowi wę¬
gla, co i zastosowany keten. Najniższy z
szeregu związków ketenowych, keten
C2H20, połączy się więc bezpośrednio z
celulozą, tworząc ecetyl celulozy.

Stopień estryfikacji można regulować
zapomocą czasu trwania zetknięcia się ke¬
tenu z celulozą. Przy wytwarzaniu np. ace¬
tylu celulozy ilość grup acetylowych, zwią¬
zanych z cząstką celulozy celem utworze-*
nji/a właściwego octanu celulozy, reguluje siię
z łatwością tak, że przy traktowaniu np.
celulozy bawełnianej otrzymuje się ace¬
tyl celulozy, zawiienaljący 52% acetylu
(CHa CO).

Niniejszy sposób estryfikacji celulozy
zapomocą ketenu można zastosować do ce¬
lulozy wjeji zwykłej postaci rynkowej, jak
np. bawełny, bawełny surowej, szarpi ba¬
wełnianych, papieru, miazgi drzewnej,
mąki drzewnej, słomy, juty i temu podob¬
nej lub, co jest korzystne pod niektóremi
względami, do celulozy czystej lub hydro-
celulozy. Hydro-celulozę można otrzymać
zapomocą odtworzenia (regeneracji) ksian-
togenu celulozy (wiskozy) z miedzio-amo-
nu celulozy liib z roztworów celulozy w
kwasie siarkowym, kwasie chlorowodoro¬
wym, kwasie azotowym, chlorku cynko-,
wym, chlorku glinowym i t. d.

Ponieważ keten przy zwykłej tempera¬
turze jest gazem, więc należy celulozę, pod¬
daną jeglo działainiiu, nasycić płynem, mo¬
gącym rozpuścić w sobie ten keten, jak np.
destylatem smoły z węgla (benzol lub to¬
luen) albo ropą naftową lub jej destylatem

(cerezyną, benzyną i t. d.j, zarówno od¬
dzielnie, jak i w mieszaninie.

Najlepsze wyniki osiąga ,się jednak,
zwilżając celulozę bezwodnikiem kwasu
octowego, którego gruipa acylowa jest taką
samą, jak takaż grupa, utworzona w czą¬
steczce celulozy przez użyty do reakcji ke¬
ten. Stosując więc do wytwarzania octanu
celulozy keten C2H20, zwilża się celulozę
bezwodnikiem kwasu octowego, który
działa wówczas jako pochłaniacz, przy sty¬
kaniu się ketenu ze zwilżoną, celulozą. Al¬
bo też zwilża się celulozę kwasem octo¬
wym, zawtieriającym małą ilość lub wcale
nie zawierającym bezwodnika kwasu octo¬
wego i doprowadza się keten w postaci ga¬
zu do zwilżonej w ten sposób celulozy;
kwas octowy przetwarza się wówczas odra-
2u w bezwodnik kwasu octowego, wobec
czego celuloza zaczyna acetylować się z
wielką energją.

Stwierdzono również, że korzysitnem
jest domieszać do płynnego czynnika zwil¬
żającego niewielkie ilości katalizatora, jak
np. chlorku cynkowego, kwasu chloro-sul-
fonowego, kwasu siarkowego i t. d. Sposób
proponowany wykonywa się w zamkniętej
kamorze, w której umieszcza siię przygoto¬
waną w powyższy sposób celulozę. Z ko¬
mory tej wypompowuje się następnie po¬
wietrze (celem pozbawienia celulozy) za¬
wartego w niej powietrza) i doprowadza do
niej keten.

Przehieg estryfikacji sprawdza się za¬
pomocą rozpuszczania celulozy w odczynni¬
ku albo przez rozpiuisziczajnie próbek masy
reagującej w miałeij ilości kwasu octowego.
Po zakończeniu estryfiikacjii ester można u-
sunąć z roztworu przez dodanie wody, po-
czem przemywaj się go celem uwolnienia od
kwaisu, a następnie suszy w umiarkowanej
temperaturze,

Przykład I. Do odpowiedniej mieszarki
wprowadza się 45,35 kg oczyszczonej celu¬
lozy bawełnianej i zwilża siię ją 45,35 kg
bezwodnika kwaisu octowego, zawierającego
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2,25 kg kwasu siarkowego. Z naładowanej
w ten sposób mieszarki wypompowuje się
powietrze i następnie doprowadza do niej
w strumieniu ciągłym lub przerywanym ke¬
ten w postaci gazu celem podtrzymywania
przebiegu reakcji Całą tę masę miesza się
potem energicznie przy temperaturze, naj¬
lepiej, poniżej 30° C. Estryfikację stwier¬
dza się, rozpuszczając małą próbkę masy
w kwasie octowym.

Przykład II. Do odpowiedniej mieszar¬
ki wkłada się 45,35 kg oczyszczonej celu¬
lozy bawełnianej i zwilża mieszaniną, skła¬
dającą się z 45,35 kg kwasu octowego,
4,53 kg bezwodnika kwasu octowego i 2,25
kg kwasu siarkowego. Następnie wypompo¬
wuje się powietrze i wpuszcza keten podob¬
nie, jak w przykładzie I, poczem całą za«
wartość miesza się przy temperaturze po¬
niżej 30° C. Traktowana w ten sposób ma¬
sa traci wkrótce charakterystyczny wygląd
celulozy bawełnianej, przybierając postać
luźnej, ciastowatej masy, która wkońcu
przemienia się w gęste ciało podobne do
melasy, co oznacza, iiż nastąpiła już całko-
ta acetylacja.

Przykład III. Do komory mogącej wy¬
trzymać wysokie ciśnienie, wpuszcza się
oczyszczoną celulozę bawełnianą, a następ-
nllle wtłacza do tej komory keten w postaci
gazu pod ciśnieniem 2 lub więcej atmosfer,
przyczem utrzymuje się temperaturę n&
wysokości około 70° C aż do chwili estryfi-
kacjii celulozy, co stwierdza się w sposób
podany w przykładach poprzednich. Z
przykładu III widać, że w praktyce zapo-
mocą proponowanego sposobu można wy¬
twarzać estry celulozy zapomocą oddziały¬
wania ketenu na celulozę, bez używania
czynnika zwilżającego do tej celulozy oraz
bez stosowania kaitaililzjatioina lub czynnika
skraplającego (zgęszczającego). W prakty¬
ce lepiej jest jednak stosować czynnik zwil¬
żający w sposób wskazany w przykładach
I i II, jak również katalizator lub czynnik
skraplający, i I ; i

W pewnych warunkach masa acetyluje
się, nie przybierając bynajmniej postaci
ciała podobnego do gęstej melasy, a wów¬
czas acetylację stwierdza się przez trakto¬
wanie małej próbki kwasem octowym, w
ilości trzy razy większej pod względem wa^
gi od tej próbki. Jeżeli potraktowana w
ten sposób próbka przybiera wygląd i kon¬
systencję melasy, to jest to dowodem, że
acetylowanie zostało dokonane.

Sposób niniejszy jest nietylko tańszy i
szybszy od znanych dotychczas sposobów
wytwarzania acetylu celulozy, lecz posiada
również tę zaletę, iż pozwala wytwarzać
ester czyściejszy od wyrabianego zapomo¬
cą dotychczasowych sposobów.,

Zastrzeżenia patentowe*

1. Sposób wytwarzania octanu celulozy,
znamienny tern, że na celulozę oddziaływa
się ketenem w postaci gazu.

2. Sposób według zastrz. 1, znamienny
tern, że celulozę zwilża się płynem, w któ¬
rym keten gazowy może rozpuszczać się i
że na tę zwilżoną celulozę oddziaływa silę
ketenem w postaci gazu.

3. Sposób według zastrz. 2, znamienny
tern, że wykonywuje się go w nieobecności
powietrza przy energicznem mieszaniu.

4. Sposób według zastrz. 2 i 3, znamien¬
ny tern, że celulozę zwilża się zapomocą
bezwodnika kwasu octowego,

5. Sposób według zastrz. 4, znamienny
tern, że celulozę zwilża się najpierw kwa¬
sem octowym, który przetwarza się następ¬
nie w bezwodnik kwasu octowego wskutek
działania ketenu. •"■'

6. Sposób według zastrz. 2} znamienny
tern, że stosuje się w nim płyn zwilżający,
który nie oddziaływa chemicznie na keten.

The K e t o i d C o m p a n y.
Zastępca: M. Brokman,

rzecznik patentowy.

Druk L. Bogusławskiego, Warszawa.
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