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Wynalazek niniejszy dotyczy wytwa-
rzania nowych alifatycznych estréw celulo-
zy, w szczegblnosci octanu celulozy, z ce-
lulozy lub z produktéw, stanowiacych jej
bliskie przetwory,

W angielskich patentach Nr 14 101/1915,
6493/1915, 101555 i 100009 opisa-
ne byly sposoby wyrobu octanéw ce-
lulozy, przyczem otrzymywano warto-
sciowe produkty, W procesach opisa-
nych we wspomnianych opisach pa-
tentowych, rozczyny acetylowe moga byé
otrzymywane o takiej lepkosci, ze produk-
ty te sa prawie sztywne, Octany celulozy
olrzymywane tym sposobem sg ze wszyst-
kich znanych najwiecej lepkie t. j. one da-
ja rozczyny o najwickszej lepkosci w roz-
czynie acetylowym, zaréwno jak i w in-

nych rozczynach i sa charakterystyczne
dzigki specjalnym wlasnosciom, szczegdlnie
z punktu widzienia wytrzymaloéci na r6z-
ne fizyczne proby i mechaniczne napreze-
nia, czy to w postaci sztucznego jedwabiu,
czy tez jako masa plastyczna, filmy lub in-
ne produkty techniczne, wytworzone z nich
lub ich produktéw albo nawet z ich reak-
cji wtérnej czyli przemiany,

Wynalazek niniejszy ma za zadanie wy-
twarzanie nowych estréw, a w szczegélno-
éci octanéw celulozy, ktére posiadaja
znacznie wigksza lepko$é, niz produkty, o-
trzymywane podlug wyzej wspomnianych
opis6w patentowych lub innego znanego
sposobu, i daja moznoéé wytworzenia, czy
to jako produkt pierwotnej estryfikacji,
czy to jako produkt dalszych przemian,
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mocniejszy 1 lepszy jedwab sztuczny lub

__inny produkt techniczny, kiéry dotad moz-
" na bylo otrzyma¢ z alifatycznych estrow ce-

lulozy,

Jak to jest wyjasnione .we wspomnia-
nych opisach patentowych, octany celulo-
zowe, ktére moga byé¢ tym sposobem przy-
gotowane, byty juz tak lepkie, ze otrzyma-
ne rozczyny acetylowe okazaly si¢ sztywne
-1 rzeczywiscie zgeszczenie rozczyndéw ace-
tylowych jest takie, ze przy ich wyrchie w
skali przemystowej, sa uzywane maszyny
do rozgniatania lub mieszania masy i roz-
dzielenia réwnomiernego skladnikow w
niej, przyczem powstaje wiele ciepta w ma-
sie od tarcia, obok ciepta powstalego skut-
kiem reakcji wewnetrznej, co wymaga
szczegolnej ostroznoéci i znacznego chlo-
dzenia gdy sg uzywane silnie zgeszczajace
czynniki takie, jak kwas siarkowy.

Dotychczas ilos¢ kwasu octowego, uzy-
wanego jako rozpuszczalnik, nie przekra-
czala 4 do 5-ciokrotnej ilosci wagi wzigtej
celulozy, Iloé¢ bezwodnika octowego, uzy-
wanego zgodnie z powyzszemi opisami pa-
tentowemi, waha si¢ od 1% do 2V%-krotnej
ilosci wagi celulozy (tzywa sig¢ najczesciej
214-krotnej ilosci wagi celulozy), gdy tym-
czasem wedtug innych sposobow ilos¢ bez-

. wodnika octowego dochodzi do 4 lub 5-cio-

krotnej ilosci wagi celulozy albo (gdy bez-
wodnik octowy jest uzywany sam, bez
kwasu octowego), okolo 6-ciokrotnej ilosci
wagi celulozy.

Do czaséw obecnych ogélnie przypu-
s7czano, ze kwas octowy jest tylko rozpu-
szczalnikiem dla reakcji, ze wlasnie nad-
miar bezwodnika ulatwia i przyépiesza ace-
tylacje i stuzy jako rozpuszczalnik dla
reakcji, _

Dzigki wynalazkowi niniejszemu zosta-
to stwierdzone, zZe ilo$é kwasu octowego gra
znaczng, role w produkcji lepkich wytwo-
réw, ktére sa przedmiotem wynalazku ni-
niejszego, a réwniez, ze ilo§¢ bezwodnika
octowego, uzytego w nadmiarze ponad ilosé
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potrzebna do acetylacji, réwniez odgrywa
znaczna role. Stwierdzono, ze skoro propor-
cjonalna ilo§é kwasu octowego, uzytego do
acetylacji, zostala zwiekszona ponad ilo-
$ci poprzednio uzZywane, mozna otrzymaé
nowe octany celulozowe o znacznie wyz-
szej lepkosci, co si¢ okazuje z faktu, ze
rozczyny acetylowe, ktére moga byé tym
sposcbem ofrzymane, pomimo zwigkszenia
ilosci rozczynu acetylowego przez kwas
octowy, sa wlasnie tak lepkie, jak te, ktore
powstaly z daleko mniejszej ilosci kwasu
octowego, jako rozpuszczalnika. Skoro roz-
twory acetylowe, otrzymane tym sposobem,
moga by¢ jeszcze w rozczynach rozciericzo-
nych tak lepkie, jak te, ktére powstaly z
mniejsza iloscia kwasu octowego, jako roz-
puszczalnika, to dowodzi, ze octany celu-
lozowe, wytworzone tym sposobem, maja
lepkos$é wigksza, niz te, ktére zostaly o-
trzymane, zgodnie z wyzej wymienionemi
opisami patentowemi, a poniewaz te ostat-
nie produkty posiadaly lepkosé naiwﬁqkszq
ze wszystkich dotychczas znanych, z tego
wynika, ze produkty nowe, ktére mozna o-
trzymywaé wedlug wynalazku niniejszego,
sa najwiecej lepkie, jakie kiedykolwiek by-
ty wyprodukowane,

Zgodnie z wynalazkiem niniejszym, gdy
stosuje sie kwas octowy, ilosé kwasu octo-
wego, uzytego w postaci rozpuszczalnika
dla acetylacji lub estryfikacji celulozy,
wzrosta ponad iloéé poprzednia, stosowans
w przyblizeniu do 4 lub 5-ciokrotnej ilosci
wagi celulozy lub bliskiego produktu po-
chodnego celulozy, ktéra ma ulec estryfi-
kacji. Najlepiej, gdy ilo§é¢ kwasu octowego
wzrosla w przyblizeniu do 8—12-krotnej
lub nawet wiecej wagi celulozy lub produk-

tu pochodnego. Im wigksza jest ilo§¢ uzyte-

go kwasu octowego, tem lepsza sie otrzy-
ma esteryfikacje, tem wigcej czasteczka
celulozy jest zabezpieczona od depolime-
ryzacji i tem wigcej lepkie i czyste otrzy-
muja, si¢ octany celulozy lub mne estty.
Jest rzeczy szczegélniejszej wagi uzZywanie



zwiekszonych, a najlepiej nawet znacznie
zwiekszonych ilosci kwasu octowego w wy-
padkach acetylacji; gdy celuloza lub jej
pochodna jest uprzednio peddara dziata-
niu tylko samego kwasu cctowego i na-
stepnie, po dodaniu kwasu siarkowego lub
innego czynnika stezajacego jest poddana
acetylowaniu zapomoca bezwodnika octc-
wego albo w wypadkach, gdy celuloza lub
produkt pochodny jest peddany dziataniu
kwasu octowego w polaczeniu z kwasem
siarkowym lub innym silnie stezajacym cd-
czynnikiem i nastepnie poddany dzialaniu
bezwodnika octowego, albo bezwodnika
octowego i kwasu siarkowego, lub innego
silnie stezajacego czynnika dla osiagniecia
acetylacii, a to wobec tego, ze w takich wy-
padkach powstawanie ciepla, kiére zacho-
dzi przy reakcji acetylowania jest rzecza
tak zasadnicza, ze w procesach dotychczas
znanych, gdzie ilo§é kwasu coctowego do-
chodzi do 4—5-ciokrotnej iloSci wagi uzytej
celulozy, jest nader trudne do opanowania.

Bezwodnika, w szczegélnosci bezwod-
nika octowego w wynalazku niniejszym u-

Zywa sig nieznaczng ilos¢, szczegblniej, gdy

uzywa sie kwasu siarkowego lub podcbnych
jemu siluie stezajacych czynnikéw, W tydh
wypadkach najlepiej uzy¢ bezwodnika tyl-
ko w przyblizonej ilosci, potrzebnej do ace-
tylowania, t. j. acetylowej wartoéci estru,
ktéry ma byé otrzymany, a mianowicie w
ilosci nie wigkszej niz 3-krotna, a nailepiei
tylko w przyblizeniu pomiedzy 114—2V5-
krotnej ilosci wagi celulozy, by uniknaé
dzialania destrukcyjnego, ktére pociaga za
soba nadmiar bezwodnika octowego na ce-
luloze w obecnosci silnie stezajacych czyn-
nikéw takich, jak kwas siarkowy. Przy u-
zyciu slabo stezajacych czynnikéw w nie-
wielkich iloéciach lub przy uzyciu matych
ilosci silnie stezajacych czynnikéw, jak
kwas siarkowy, mozna stosowaé wicksze
ilosci bezwodnika octowego, jakkolwiek
badZz z mniejszym pozytkiem, niz jak to
wyZej zaznaczono,

Jezeli np. zamiast uzycia Kwasu octo-
wego w iloéci 4-rokrotnej wagi celulozy
lub produktu pochodnego, uzyje sig zwiek-
szona, ilo$é kwasu octowego np. w ilosci
8-miokrotnej wagi celulozy, to przy nie-
znacznem powiekszeniu iloéci bezwodnika
octowego, jak powyzej zaznaczono, okazuje

sie, ze w jednakowych warunkach, iak
bylo wyjasnione w powyzej wskazanych
patentach  angielskich, w szczegélno-

éci 14 10171915; 6463/1915 lub 100 009, mo-
ga byé otrzymywane rozczyny, ktére sa

- wlasnie tak lepkie, pomimo powigkszonej

objetoéci, jak rozczyny otrzymywane ze
znacznie mniejsza iloscia kwasu octowego,
np. tylko z iloScia 4-krotna wagi celulozy.
Stosowanie 8 czesci kwasu octowego na
jedna cze$é celulozy lub produktu pochod-
nego jest podane tylko dla przykladu i
iloé¢ kwasu octowego moze byé po-
wickszona do wigkszej, niz 8-miokrotna
ilo§¢ wagi celulozy lub produktu po-
chodnego, naprzyklad od 10 do 12-krot-
nej i wieksszej iloéci, albo mniejszej, ~ niz
8-miokrotna waga w stosunku do iloci ce-
lulozy, jaka ma byé uzyta.

Roztwér w kwasie octowym posiada te

‘korzystna strone, Ze regulacja ciepta, po-

wstajacego przy reakcji, bardzo znacznegc,
¢dy stosowany jest kwas siarkowy lub sil-
nie stezajace czynniki, moze byé znacznie
latwiei opanowana, Dla innych stezajacych
czynnikéw stabszych, niz kwas siarkowy, a
w szczegblnosci, gdy do acetylowania sa u-
syte czynniki stezajace, wymadajace dla
reakcji wyzszej temperatury, musza . byé
zachowane odpowiednie warunki,

Hydracja celulozy, przed tem nim na-
stapi acetylacja jest réwniez lepiej opano-
wana w rozcieficzeniu wiekszem, bez istot-
nego oddzialywania na celuloze, i to moze
réwniez byé jednym z powodéw powiek-
szenia lepkosci 1 ulepszema wlasnosm pro-
duktu,

Prawdopodobnie réwniez moze byé le-
piej wykorzystana i uzyta cze$é normalnej



wilgoci celulozy, zanim wilgo¢ ta zostanie
usun’eta skutkiem dziatania na nia bezwod-
nika, niz w wypadku uzycia mniejszej ilo-
$ci rozpuszczalnika, jak poprzednio.

'Gdy do acetylowania uzyte sa: kwas
siarkowy lub silnie stezajace czynniki, mo-
ga. byé stosowane sposcby, podane w an-
gielskich patentach 14 101/1915 lub 6463/
1915, tyczace sie rozpcczynania proce-
su przy rniskich temperaturach lub chlodze-
nia mieszaniny, by obnizyé temperature
przed wprowadzeniem do niej celulozy i
nastepnie stopniowo daé temperaturze sig
podniesé, Hydracja celulozy przed acety-
lowaniem jest jeszcze wiecej dokladna w
rozciericzeniu wiekszem, jak to przedtem
byto wyjasnione, i moze byé latwiej doko-
nana, a acetylacja moze byé osiagnieta
znacznie szybciej. Zwiekszone rozciericze-
nie pozwala réwniez na zastosowanie wyz-
szej temperatury (jakkolwiek z mniejsza
korzyscia) przy rczpoczynaniu procesu; np.
nie trzeba tak znacznego ochltadzania czyli
mozna nawet prowadzié proces przy zwy-
klej temperaturze, stosujac chiedzenie wc-
da, albo zaleznie od iloSci rozczynu nawet

bez chlodzenia, gdyz niewielkie podniesie-

nie si¢ temperatury, ktére wtedy moze na-
stapi¢, nie ma tak bardzo szkodliwego
skutku,

Czynniki stabiej stezajace mcga byé
stosowane przy wyzszych temperaturach,
niz kwas siarkowy lub inne silnie stezajace
czynniki, a cieplo moze byé stosowane na-
wet tak, jak to jest wskazane w wyzej wy-
mienionych patentach angielskich.

Co sig tyczy rozpuszczalnosci nowych
octanéw celulozy, ktére moga byé otrzyma-
ne na zasadzie wynalazku niniejszego, to
nie nalezy ogranicza¢ si¢ do poszczegdl-
nych rozpuszczalno$ci w danych rozpu-
szczalnikach, poniewaz te moga zmieniaé
si¢ wraz z floscia uzytego czynnika zge-
szczajacego, temperatura lub innemi wa-
runkami,

Gdy sa stosowane wzglednie wielkie

ilosci silnie zggszczajacych czynnikéw, jak
kwas siarkowy, powyzej 10% i w szczegol-
nosci okoto 15—20%, to moga by¢ octrzy-
mane produkty acetylowe (zgodne z wa-
runkami wspomnianych wyzej patentéw
angielskich, np. 14 101/1915, lecz ze zwigk-
szong, ilo$cia kwasu octowego), wprost roz-
puszczalne w acetonie lub rozcieiiczajace
aceton bez zadnego dalszego, czyli wtérne-
go traktowania, ktére moga byé wprost u-
zywane do celéw technicznych, jak np. do
wyrobu sztucznego jedwabiu i tym podob-
nych materjaléw,

Rozumie sie samo przez sie, ze kwas
octowy, jako rozpuszczalnik przy acetyla-
cji moze byé catkowicie lub cze$ciowo za-
stapiony przez inne odpowiednie kwasy
lub rozpuszczalniki, albo ze kwas octowy
lub inne kwasy czyli rozpuszczalniki, mc-
ga byé czeéciowo zastapione przez ciecze
takie, jak chloroform Ilub czterochlore-
tan lub nawet przez rozciericzacze ta-
kie, jak czterochlorek wegla, tréj-
chloretylen, benzol i t d. tak dlu-
go, poki z temi rozpuszczalnikami, rozcien-
czaczami lub ich mieszaninami, mozna o-
trzymaé acetylowany roztwér; lecz stoso-
wanie innych rozpuszczalnikéw nie jest tak
korzystne, jak stosowanie samego tylko
kwasu cctowego, jako rozpuszczalnika.
Rozumie sig, ze takie rozpuszczalniki lub
ich mieszaniny, jak wyzZej przytoczone,
maja byé uzywane w takich ilosciach, by
zwigkszyé w mniejszym lub wiekszym stop-
niu rozcieficzenie masy estryfikowanej w
poréwnaniu z ilo$cia kwasu octowego do-
tychczas zwykle uzywanego,

Zamiast kwasu siarkowego, jako czyn-
nika stezajacego, moze byé uzyty jakis in-
ny cdpowiedni czynnik stezajacy mp. dwu-
siarczany zawierajace male ilosci kwasu .
siarkowego, jak to jest wyszczegélnione w
angielskim patencie Nr 100009, albo same
dwusiarczany w stanie zimnym, albo siar-
czany, jak siarczan anilinowy, lub (z pod-
grzewaniem) siarczan amonowy, lub dwu-



siarczan' amonowy, albo ‘jakie$ inne odpo-
wiednie znane czynniki stezajace moga by¢
uzyte przy jednakowych warunkach reak-
cji, w szczegbélnosci odnoénie temperatury.

Bezwodnik octowy moze byé zastapiony
przez inne bezwodniki kwaséw tltuszczo-
wych dla otrzymania odpomedmch estrow
celulozy.

_‘Acetylacja moze byé¢ uskuteczniona,
czy to przez dodawanie celulozy do mie-
szaniny ‘kwasu octowego, bezwodnika octo-
wego i kwasu siarkowego lub innego odpo-
wiedniego czynnika stezajacego, lub przez
dodanie celulozy naprzéd do kwasu octo-
wego, zawierajacego kwas siarkowy lub
czynnik stezajacy, i nastepnie przez doda-
‘nie bezwodnika octowego odrazu lub stop-
niowo; albo celuloza moze byé naprzéd
poddana dziataniu kwasu octowego, a na-
stepnie bezwodnika octowego i wtedy ma
by¢ dodany kwas siarkowy lub czynnik ste-
Zajacy, najlepiej rozcieficzony w kwasie
octowym lub bezwodniku - octowym; albo
czynnik stezajacy, najlepiej rozciericzony
w kwasie octowym lub bezwodniku octo-
wym moze byé¢ dodany do mieszaniny z
kwasu octowego bezwodnika octowego i ce-
lulozy lub produktu pochodnego.

Jak to poprzednio bylo wskazane, kwas
octowy moze byé czesciowo lub w calosci
zastapiony, jakkolwiek badz z mniejszym
pozytkiem przez inne rozpuszczalniki albo
mieszaning ich, byleby roztwér acetylowy
otrzymywany byt przy ich uzyciu, '

Reakcja acetylowa z kwasem siarko-
wym lub silnie stezajacemi czynnikami mo-
ze réwniez byé uskuteczniona bez ochla-
dzania do niskich temperatur, jak to bylo
wskazane w ‘przykladach poprzednich, w
patentach angielskich, Nr 14 101/1915 i
6463/1915 stosujac tylko zimna wode.

‘Nastepnie dotychczas przypuszczano, ze
nietylko bezwodnik octowy wywiera dobry
skutek na reakcje acetylowania, gdy jest
on w nadmiarze uzyty w kazdych warun-
kach, lecz réwniez, Ze moze on byé¢ uzyty

w takich iloéciach, ze nadmiar stuzy, jako

rozpuszczalnik, bez uzycia kwasu octowego
Iub innego rozpuszczalnika do tego celu i
to bez uszczerbku dla jakosci acetylowa-
nych otrzymywanych produktéw, Staran-
ne badanie wykazatlo, ze tak nie jest, gdyz
przy uzyciu kwasu siarkowego lub innych
stezajacych czynnikéw w ilosciach, ktére
dotychczas byly uzywane do acetylowania,
ilos¢ bezwodnika octowego moze odegrac
bardzo wazna role w wyrobie wysoce lep-
kich- octanéw celulozy, otrzymywanych
zgodnie z wynalazkiem niniejszym, Jezeli
np. stosujac 15% kwasu siarkowego, obli-
czonego na wage celulozy, uzyje si¢ samego
tylko bezwodnika octowego, t. j. obydwa
jako czynniki acetylacyjne i rozpuszczaja-
ce na cala mase dotychczas stosowanej
mieszaniny bezwodnika octowego i kwasu
octowego, a wiec np. jezeli uzyje sie bez-
wodnika octowego w ilosci, np. 6-ciokrotnej
wagi celulozy—to zostalo stwierdzone, ze
ostateczny produkt acetylacji jest znacznie
mniej lepki, niz w tym wypadku, gdy stoso-
wany jest wzglednie maly nadmiar bezwod-
nika octowego razem: z kwasem octowym,
jako rozpuszczalnikiem i Zze produkt acety-
lacji w stopniu réwnomiernym staje sie
potem bardziej ptynnym, gdy wzglednie
mala ilo§é bezwodnika octowego jest uzyta
razem z kwasem octowym, ktére stanowia
sama mase gléwna cieczy np. jeieli bez-

“ wodnik octowy i kwas octowy sa uzyte w

stosunkach takich, jakie sa wskazane we
wspomnianych wyzej opisach patentowych,
np. 200—250 czesci bezwodnika octowego
i okoto 400 czesci kwasu octowego, wtedy
acetylacja z taka iloscia kwasu siarkowe-
go, jak to wyzej przytoczone, daje rézny
produkt, ktéry zgodnie ze wskazéwkami
wspomnianych patentéw angielskich Nr Nr
14101/1915 lub 6463/1915 jest bardzo
lepki i sztywny, albo prawie sztywny.
Jezeli acetylacja jest przeprowadzona
z wiekszemi ilo$ciami samego tylko bez-
wodnika octowego, z uzyciem takich ilosci



kwasu siarkowego, jak to powyzej wska-
zano, wtedy mozna zauwazyé wyrazna réz-
nice, poréwnywujac ten wynik z wynikami,
otrzymywanemi przy stosowaniu zwigk-
szonych iloéci kwasu octowego, jako roz-
puszczalnika razem ze stcsunkowo matemi
iloéciami bezwodnika octowego., Naprzy-
ktad, jezeli zamiast kwasu octowego w ilo-
éci 8-miokrotnej wagi celulozy i bezwodni-
ka octowego w ilosci 2Ys2-krotnej wagi ce-
lulozy, co stanowi razem 10V%-krotna ilosé
cieczy w stosunku do wagi celulozy, do
reakcji uzyje si¢ calkowita, ilosé samego
tylko bezwodnika octowego, to otrzymany
roztwér acetylowy, jest wzglednie bardzo
plynny. Réznica ta mniej wyraZnie sie za-
znacza, jezeli ilosé silnie stezajacego czyn-
nika takiego, jak kwas siarkowy, jest
zmniejszona do 10%, 5% lub 2%. To wy-
kazuje jaka wazna role odgrywaja stosun-
ki iloéciowe odczynnikéw, kwasu octowe-
go i bezwodnika octowego i Ze nietylko
wlasciwosci, ale i ilosci uzyte wywieraja
wybitny wplyw na ostateczna jakosé otrzy-
mywanego produktu, w szczegélnosci ze
wzgledu na lepkosé, ktéra jest gléwna ce-
cha. Gdy bezwodnik octowy jest uzyty w
nadmiarze, ponad iloéé¢ konieczng dla rze-
czywistej acetylacji, dziala on bardzo szyb-
ko w sposéb destrukcyjny, depolimeryzu-
jac celuloze,

Wynika wigc, ze uzycie bezwodnika
cctowego w wielkim nadmiarze np. w ilo-
$ciach 4-ro, 5-cio lub 6-cickrotnych wagi
celulozy, w polaczeniu z kwasem octowym
w ilosci blisko 4-rokrotnej wagi celulozy,
ma bardzo wielki wplyw na wynik, a na-
wet wiekszy, niz gdy bezwodnik octowy
jest sam tylko uzyty, w wielkim nadmia-
rze, i Ze on nie moze byé tak uzyty w celu
otrzymania produktéw acetylacji o wiclkiej
lepkosci, chyba ze iloé¢ silnie stezajacego
czynnika, jak kwas siarkowy jest bardzo
zmniejszona, jak to przedtem bylo wyja-
$nione, albo ze bylyby uiyte slabiej steza-
jace czynniki, w ktérych kwas siarkowy

jest w zupelnosci zobojetniony, jak w siar-
czanie amonowym, w ktérym to wypadku
stosowana jest wyZsza temperatura do a-
cetylacji, a iloSci czynnika stgzajacego sa
istotnie zmniejszone; lecz nawet w tym
wypadku uZycie bezwodnika octowego w
wielkim nadmiarze wywiera zly wplyw na
jakos¢ produktu. Najlepsze wyniki praw-
dopodobnie. mozna otrzyma¢ wtedy, 'gdy
ilosé¢ bezwodnika octowego jest taka, jaka
jest konieczna do acetylacji lub tez w nie-
wielkim nadmiarze np. miedzy 1,5 do 3-
krotna iloscia na wage celulozy, a najlepiej
miedzy 1,8 i 2ls-krotna iloscia na wage
celulozy, przyczem ilosé dokiadna kazdym
razem okresla si¢ przez reakcje; wobec te-

go Ze réznica wilgotnosci w celulozie tu--

dziez zawartoé¢ procentowa bezwodnika
octowego i stezenie kwasu octowego sa
okreslone najlepiej przez reakc;g acety-
lacji.

Jak to poprzednio wspommiano, produk-
ty otrzymane w rozczynie z kwasem octo-
wym, wynoszacym 4—5-cickrotna ilo§é wa-
gi celulozy, w miare tego, jak powigksza
sie rozczyn, pod wzgledem mocy sa najlep-
szemi, jakie si¢ otrZymuja, produktami, np.
w postaci jedwabiu sztucznego. =~

Rozumie si¢ samo przez sig, Ze moze
by¢ uzyty inny czynnik stezajacy, niz kwas
siarkowy, w.tym za$ wypadku nalezy ord-
powiednio dostosowaé warumki reakcji, w
szczegélnosci odnoénie temperatury, ale
kwas siarkowy jest najlepszym czynnikiem
i daje najlepsze wyniki.

Dalej w powyzszych angielskich paten-
tach 20977,/1911, 14101/1915 i 6463/1915,
sa wskazane pewne szczi:goly tyczace sie
ilosci kwasu siarkowego,. ktéry powinien
byé uzyty. lloéé kwasu. siarkowego odgry-
wala role o tyle, ze podczas gdy z jednej
strony reakcja. moze by¢ przyspieszona
zgodnie z iloscig uzytego kwasu siarkowego.
i ze zwigkszeniem lub zmniejszeniem ilosci
uzytego kwasu siarkowego, rozpuszczalne
wlasnoici otrzymanych produktéw acetyla-



- ¢ji zmieniaja sig, z drugiej za$ strony tem-
peratura reakcji musi by¢ regulowana
znacznie dokladniej w stosunku do po-
wiekszonej iloéci uzytego kwasu siarko-
wego.

W. sposobie wedlug wynalazku niniej-
'szego, ktéry, jak to wyzej wyjasnionem zo-
stalo, daje moznos¢ otrzymywania nowych
produktéw o znacznie wyzszej lepkosci,
niz otrzymywane dotychczas; stosowanie
kwasu siarkowego jest dogodniejsze, wo-
bec tego ze reakcja moze byé opanowana
znacznie latwiej, a przeto wigksze ilosci
kwasu siarkowego moga byé uzyte z wiek-
sza latwoécia np., ponad 20%—25% wagi
celulozy, jakkolwiek badZ nie jest rzecza

korzystna uzywanie wigkszych ilosci ponad

25%. Z drugiej stromy iloSci czynnika ste-
2ajacego, jak kwas siarkowy moga byé
zmniejszone do matych iloéci, np. 10%,
5%, 2% lub innej.

Jak zaznaczono wyzej, zmieniajac ilo$é¢
czynnika stezajacego, jak kwas siarkowy,
mozna otrzymaé produkty o réznych wila-
snoéciach rozpuszczalnych, zaréwno co do
rozpuszczalnikéw lub ich mieszanin, w kto-
rych si¢ one rozpuszczaja lub nie rozpu-
szczaja, jak i co do sity albo stopnia, w
ktérym one rozpuszczaja si¢ w danym roz-
puszczalniku lub mieszaninie rozpuszczal-
‘nikéw; inaczej méwiac moga byé otrzyma-
ne produkty estryfikacjii o wyjatkowo
wielkiej lepkosci, rozpuszczalne w réznych
rozpuszczalnikach zaleznie od iloéci uzyte-
go czynnika stezajacego lub m.nych warun-
kéw.

Rozszerzajac dalej ten wyna.la,zek, moz-
na dziataé na celuloze lub produkt pochod-
ny przedewszystkiem samym tylko kwasem
octowym, czy to ogrzewajac je, czy w zwy-
ktej temperaturze lub ochtadzajac; na-
stepnie nalezy dodaé¢ kwasu siarkowego lub
innego silnie stezajacego czynnika, najle-
piej rozpuszczonego w kwasie octowym,
przy zwyklej temperaturze albo stosujac
ochladzanie lub ozigbianie, i wtedy

wptowadzié¢ bezwodnik octowy dla u-
skutecznienia estryfikacji; albo tez ce-
luloza lub produkt pochodny moze
byé naprzéd traktowany samym tylko
kwasem octowym, czy to z podgrze-
waniem, czy w zwyklej temperaturze
albo stosujac ochladzanie, a wtedy do-
daje si¢ bezwodnika octowego, przyczem
kwas siarkowy lub inny silnie stezajacy
czynnik dodaje si¢ péZniej, najlepiej do o-
studzonej masy; albo celuloza lub pradukt
pochodny, moze by¢ traktowana mieszani-
na kwasu azotowego i kwasu siarkowego
lub innym silnie stezajacym czynnikiem,
najlepiej gdy sa one ochladzane lub ozie-
biane, a estryfikacja moze byé wtedy u-
skuteczniona zapomoca bezwodnika octo-
wego. Stosujac inna odmiang sposobu, ce-
luloza lub produkt pochadny moga byé
wprowadzone do mieszaniny kwasu octo-
wego, bezwodnika octowego i kwasu siar-
kowego lub czynnika stezajacego; albo
kwas siarkowy lub inny czynnik stezajacy,
najlepiej rozciericzony w kwasie octowym
lub w bezwodniku cctowym, moze byé do-
dany do mieszaniny kwasu octowego, bez-
wodnika octowego i celulozy. Przy uzyciu
kwasu siarkowego lub innych silnie “steza-
jacych czynnikéw, nalezy ochladzaé je do
niskich temperatur, np. ponizej 5°C i naj-
lepiej do 0°C, lub niZej, na poczatku
estryfikacji, lub wtedy gdy celuloze albo
produkt pochodny miesza sie z czynnikiem
estryfikacyjnym i kwasem siarkowym lub
silnie stezajacym czynnikiem, przyczem
najlepiej jest tutaj stosowaé uprzednie o-
ziebianie,

Reakcja zgodnie z wynalazkiem n.inie.i-
szym, moZe réwniez byé wykonywana z
przerwa, a w tym wypadku najlepiej gdy
celuloza jest przedewszystkiem traktowana
mieszaning o zwigkszajacej si¢ zawartosci
kwasu octowego lub odpowiedniego rozpu-
szczalnika, albo mieszanina, zawierajaca

" kwas siarkowy lub inny czynnik stezajacy,

a nastepnie jest wprowadzona do miesza-



niny, sktadajacej si¢ z koniecznej ilosci bez-
wodnika octowego lub innego bezwodnika
i danego nierozpuszczajacego rozciericza-
cza, jak benzol lub czterochlorek wegla al-
bo jaki§ inny odpowiedni rozciericzacz, u-
zyty w dostatecznej ilosci dla zapobiezenia
rozpuszczaniu celulozy.

Zgodnie z wynalazkiem niniejszym,
mozna uzywaé do estryfikacji, czy to w
roztworze, czy w mieszaninie z rozcieficza-
czem, celulozg lub produkty - pochodne,
poddane poniZej opisanemu uprzedniemu
traktowaniu, w celu uczynienia ich wigcej
reaktywnemi, zachowujac istotnie moc ma-
terjatu celulozowego.

‘Stosujac specjalne uprzednie trakto-
wanie, celuloza lub produkt pochodny ce-
lulozy moze byé podgrzany lub gotowany
ze stezonym lub rozciericzonym kwasem
octowym lub innemi kwasami organiczne-
mi, najlepiej z dodaniem malych iloéci octa-
nu sodowego lub innych odpowiednich zo-
bojetniajacych czynnikéw, zdolnych do zo-
bojetnienia nawet minimalnych ilo$ci kwa-
s6w mineralnych, ktére moga, byé cbecne i
ktére moga wywrzeé¢ wplyw niszczacy na
czasteczki celulozy przy traktowaniu go-
racym kwasem organicznym, Naprzyklad,
materjal celulozowy meze byé ogrzewany
z kwasem octowym lodowatym, lub z roz-
cieficzonym kwasem cctowym, najlepiej w
obecnoéci malej ilosci octanu sodowego
[ub innego odpowiedniego czynnika. zobo-
jetniajacego, przy temperaturach i dla cza-
sckres6w, ktére moga zmieniaé sie w zalez-
nosci od stopnia stezenia uzytego kwasu,
przyczem ilo$¢ czasu potrzebna do reakcji
zwieksza si¢, w miare zmniejszania steze-
nia kwasu i zmniejszania sie temperatury.
Naprzyklad z kwasem octowym lodowa-
tym, w temperaturze prawie 100°C, czyli
w temperaturze wrzenia kwasu, czas trwa-
nia reakcji stanowi 1 do 6 godz, lub odpo-
wiednio dluzej przy temperaturach pomie-
dzy 80° do 100°C. Podobniez z kwasem
wigcej rozciericzonym np. kwasem octo-

wym o prawie 80%—50% mocy lub stab-

szym, proces ten trwa odpowiednio dtuzej
dla danej temperatury, zgodnie z wigkszem
rozcieniczeniem kwasu, Zamiast kwasu oc-
towego moga byé¢ uzyte inne odpowiednie
kwasy organiczne, takie jak np, kwas pro-
pionowy, mastowy lub mréwkowy, przy-
czem temperatura i czas trwania reakcji
réwniez zmieniaja sie wraz ze stezeniem
uzytego kwasu. Stosowanie kwasu mréwko-
wego, jakkolwiek moze by¢ uzyty kwas ste-
zony, jest mniej korzystne; lepiej jest uzy-
waé¢ kwasu wigcej rozcieficzonego np, 50%
kwasu mréwkowego, poniewaz powoeduje
on réwnie szybkie traktowanie wstepne,
jak i wiecej stezony kwas octowy,

Traktowanie wstepne kwasem octowym
lub innemi kwasami organicznemi moze
byé wykonane réwniez na zimno, lecz po-
niewaz znacznie przeciaga sie czas trwania
reakcji, nie jest to korzystne.

W dowolnym sposohie traktowania
wstepnego, podanego powyzej, kwas octo-
wy lub inny kwas organiczny, uzyty dla
wstepnego traktowania, moze byé uzyty w
mieszaninie z rozpuszczalnikami, nie biora-
cemi udzialu w reakcji z. celuloza, lub
zwiazkiem takim, jak tolnol, lecz z mniej-
szym pozytkiem, -

Materjal poddany wstepnemu traktowa-
niu moze by¢ wprost poddany reakciji est-
ryfikacyjnej, lecz najlepiej, gdy jest wy-
myty i wysuszony przedtem, nim zostaje
estryfikowany,

Gdy celuloza lub predukty pochodne
po uprzedniem wstepnem traktowaniu, jak
to jest podane wyzej, uzyte sa do estryfi-
kacji, reakcja ta idzie znacznie szybciej,
tak Ze jest nawet mozliwe prowadzié i za-
koriczy¢ acetylacje w temperaturze 0°C
lub nizej, co umozliwia réwniez stosowanie
wyzszych temperatur przez uzycie wick-
szych ilosci kwasu octowego lub rozcies-
czacza zgodnie z wynalazkiem niniejszym.

Przyktad I. 100 czesci wagowych celu-
lozy, naprzyktad bawelny, wprowadza sie



do mieszaniny 800 cz. wag. lodowatego
kwasu octowego, 15% —20% kwasu siarko-
wego w stosunku do wagi celulozy i okoto
200 do 250 cz. wag. bezwodnika octowego,
przyczem mieszanina ta uprzednio jest
chtodzona do 0°C; temperatura moze stop-
niowo podnosi¢ sie, przyczem chlodzenie
trwaé¢ winno do zupelnego rozpuszczenia.
Reakcja uskutecznia sig¢ catkowicie w ciagu
2 do 6 godz. Temperatura pod koniec reak-
cji moze podnies$é sie¢ do 25° lub 30°C, lub
nawet mieco wyzej, dla zakonczenia reak-
cji. Otrzymany octan celulozy posiada
wyisza lepkos$é, niz dotychczas znane, jak
to stwierdza fakt, ze otrzymany roztwér
acetylowy pomimo 70% wigkszego rozcieni-
czenia jest tak lepki, jak najlepszy roz-
twor acetylowy, otrzymywany uprzednio,
np., jak roztwory otrzymywane zgodnie z
wyzej wspomnianemi cpisami patentowe-
mi, Produkt moze byé wydzielony i uzywa-
ny, jako taki, lub moze byé¢ poddany wtér-
nemu lub dalszemu traktowaniu, czy to w
roztworze acetylowym, czy tez po oddzie-
leniu od niego. Oddzielenie ' produktu od
roztworu acetylowego moze byé uskutecz-
nione przez wlanie go do wody po rozcien-
czeniu.go woda lub zwigzkami takiemi, jak
czterochlorek wegla i t. d.

Przyktad II., 100 czesci' wagowych ce-
lulozy np. bawelny, poddaje sie dziataniu
900 do 1000 cz. wag. lodowatego kwasu
octowego i 10 do 15 cz. wag. kwasu siarko-
wego w ciaggu 1 do 2 godz. Do mieszaniny
ochtodzonej w przyblizeniu od 0° do 10°C
lub jeszcze nizej, wlewa sie 200 czesci bez-
wodnika octowego, przyczem masa jest
ciggle mieszana czyli przerabiana przy cia-
glem ochladzaniu, az do zupelnego rozpu-
szczenia tak, ze temperatura moze tylko
stopniowo podniesé sie do 10°—15°C; moz-
na réwniez pozwoli¢ temperaturze podniesé
si¢ do 20°—25°C, dla dokoriczenia reakcii,
albo nawet do 30°C. Reakcja acetylowania
trwa od 1 do 3 godz,

Zamiast stosowania mieszaniny kwasu

siarkowego i kwasu cctowego do wstepnego
traktowania celulozy, kwas siarkowy moze
byé stosowany po traktowaniu kwasem oc-
towym przy chlodzeniu mieszaniny reak-
cyjnej.

Przyktad III. Do 100 cze$ci wagowych
celulozy, dodaje si¢ do mieszaniny, naprzy-
ktad 800 czeséci kwasu octowego lub wigcej
i15% do 20% kwasu siarkowego w stosun-
ku do wagi celulozy, Gdy mieszanina reak-
cyjna, ochtodzena w-'przyblizeniu do 1°C,
rozpuszcza, sie, dodaje si¢ mieszaning skla-
dajaca si¢ z 1500 cz. wag. benzolu i 200 do
300 cz. wag, bezwodnika octowego, obliczo-
nego w stosunku do wagi celulozy, przy-
czem mieszanina ta réwniez jest ochlodzo-
na do 1°C, Temperatura podnosi si¢ stop-
niowo od 15° do 20°C, lub nawet 25°—
30°C, albo nieco wigcej. Reakcja jest za-
koriczona w ciagu 3 do 6 godz.

Zamiast stosowania sie do warunkow
temperatury, wskazanych w.przyktadach
powyzszych, mozna réwniez, jak to przed-
tem bylo wspomniane, reakcje rozpoczynaé
przy wyzszych temperaturach, np, 5°, 10°
lub 15°C, bez uprzedniego cchtadzania, al-
bo mozna tylko, jakkolwiek z mniejszym
pozytkiem, stosowaé ochladzanie woda lub
podobne umiarkowane chlodzenie podczas
calkowitego trwania reakcji lub podczas
trwania jej pierwszej czesci, przytem nale-
zy pamietaé, ze lepiej jest utrzymywaé ni-
ska temperaturg, w szczegélnosci podczas
przebiegu pierwszej czesci reakcii,

Zamiast 15% do 20% kwasu siarkowe-
go, obliczonego na wage celulozy, moze
by¢ uzyta mniejsza ilosé¢ 10%, 5%, 2% lub
mriej, albo wicksza jak 25%, lub wiecej i
tym sposcbem réwniez rozpuszczalnosci
moga by¢ zmieniane zaréwno przez -zmia-
ng czasu trwania acetylacji. Reakcja ma
przebieg powolniejszy w. miare tego, jak
ile§¢ czynnika stezajacego zmniejsza sie i
w tym wypadku mozna uzyé wiecej bez-
wodnika octowego,

Réwniez zamiast kwasu siarkowego mo-



ga byé uzyte inne czynniki stezajace, stab-
sze niz kwas siarkowy, jak to wyzej bylo
wspomniane, przyczem warunki, a w szcze-
g6lnosci odnoénie temperatury, dostosowy-
wa si¢ odpowiednio do uzytych czynnikéw.

Pierwotne octany lub estry celulozy,
otrzymane zgodnie z wynalazkiem niniej-
szym, moga albo byé wprost uzyte do do-
wolnego technicznego celu, jako to: do wy-
robu sztucznego jedwabiu, masy celuloido-
wej, filméw, pokostéw (wernikséw) i t. d.
w szczegblnosci, gdy sa one wprost rozpu-
szczalne w acetonie lub rozcieficzonym
acetonie, albo moga byé one naprzéd pod-
dane dalszemu, czyli wtérnemu traktowa-
niu lub reakcji, czy to w pierwotnym roz-
tworze estryfikacyjnym, czy to po oddzie-
leniu od niego, badz jako roztwér lub ja-
ko' zawiesina. ‘

Co sig tyczy proceséw dalszego trakto-
wania lub = reakciji, to tytutem przyktadu
mozna wskazaé na procesy opisane w an-
gielskich patentach Nr 20 977/1911 albo Nr
20852/1912 lub w amerykarniskim patencie
Nr 1217722, z ktérych zwlaszcza dwa o-
statnie opisuja szczegétowo procesy dal-
szego traktowania w celu przemiany pro-

duktéw pierwotnej acetylacji lub estryfi-

kacji na produkty, posiadajace inne roz-
puszczalnosci, stosownie do zyczenia, W
tych wskazanych wyzej patentach wyja-
$niono w jaki sposéb pierwotne produkty
estryfikacji lub roztwory, pochodzace z
estryfikacji lub tez w inny spos6b . otrzy-
mane , jako plyny lub zawiesiny, moga, byé
przekisztatcone przez bezpoérednie uzycie
roztworéw acetylowych lub innych roztwo-
ré6w produktéw pierwotnej estryfikacji z
dodaniem lub bez dodania wody, czy tez
innych podobnie dziatajacych czynnikéw,
majacych wlasnoéé rozkladania bezwodni-
ka octowego, i ktére winny byé same po-
datne  do estryfikacji bez wytwarzania
wody w jakikolwiek badz sposéb, nawet
posrednio, jak np, kwas mlekowy (brak
wody w trakibowaniu albo ilos¢ wody uzy-

tych czynnikéw, podobnie dzialajacych, re-
gulujacych fazy rozpuszczalnosci, ktére sig
odbywaty), L

W patentach tych opisano réwniez, w
jaki spos6b roztwory estryfikacji  moga
byé traktowane przez zobojetnienie czescio-
we lub calkowite skutkiem dzialania czyn-
nika stezajacego, i moga byé poddane w
tem stadjum wtérnemu iraktowaniu, czy
to przy temperaturze zwyklej, czy przy
ogrzaniu do wyzszej temperatury dla przy-
$pieszenia reakcji, to znaczy majac rzeczy-
wiscie tylko wolne kwasy organiczne, jak
to np. jest wyjasnione w amerykanskim
patencie Nr 1217722, str, 4, wiersz 119,
120—129.

Dalej wyjasniono we wskazanych pa-
tentach, ze im slabszy jest czynnik steza-
jacy, tem wigcej mozna uzy¢ wody lub po-
dobnie dzialajacych czynnikéw w reakciji
wtérnej dla osiagniecia danych faz rozpu-
szczalnosci, nie wylaczajac zreszta uzycia
mniejszej iloéci wody lub podobnie dziala-
jacych czynnikéw albo tez bez uzycia wo-
dy lub podobnie dzialajacych czynni-
kéw dla przejscia przez znacznie wigksza
ilos¢ faz rozpuszczalnosci, wolnej, a
przeto wyrazniej, podczas gdy czynni-
ki stezajace sa bardziej stezome i
iloé¢ wody, lub podobnie ~ dzialajacych
czynnikéw musi byé zmnjejszona, w celu
otrzymania pewnych rozciericzen, stosow-
nie do roztworu danej acetylacji lub est-
ryfikacji, chyba, Ze pewne lub dane fazy
rozpuszczalno$ci maja by¢é pominiete lub
wogdble wcale nie nastepowaé,

Dla przyktadu dalsze traktowanie w ce-
lu zmiany rozpuszczalnosci produktéw
pierwotnej estryfikacji, moze byé usku-
tecznione przez poddawanie pierwotnych
produktéw dalszemu traktowaniu bez od-
dzielania od roztworéw estryfikowanych
albo oddzielajac produkty i poddajac je
wtérnemu traktowaniu, czy to w stanie po-
nownego roztworu, czy zawiesiny; przytem
nalezy pamigtaé, ze w przeprowadzaniu
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reakcji wtérnej, wszelki nadmiar bezwod-
nika ma byé przedewszystkiem rozlozony
zapomoca, wody lub innych czynnikéw roz-
ktadajacych bezwodnik, ktére najlepiej gdy
same bylyby zdolne do estryfikacji bez
wytwarzania wody, np. kwas mlekowy—i
ze reakcja wtérna moze odbywaé si¢ w nie-
obecnosci lub w obecnoéci wody lub podob-
nie dzialajacych czynnikéw, tudziez, ze
zgodnie z iloécia wody lub innych podobnie
dzialajacych czynnikéw, uzytych albo o-
becnych w reakcji wtérnej, i zgodnie z cza-
sem reakcji i zaobserwiowana temperatura
moga, by¢ csiagniete rézne {azy rozpuszczal-
nosci i znéw zniknaé, stosownie do tego, o
ile reakcja jest przedluzona, przytem jest
zrozumiate, Ze im mniejsza jest ilo§é uzy-
tej wody lub podobnie dzialajacego czynni-
ka, tem wigkszy bedzie szereg tych faz.

Dalsze traktowanie czyli reakcja najle-
piej moze odbywaé sie prawie przy zwy-
klej temperaturze, albo, jak to jest podane
we wspomnianych opisach patentowych, w
celu przyépieszenia reakcji, mozna stoso-
wa¢ cieplo, a nawet w pewnych wypadkach
ogrzewaé powyzej 50°C, albo nawet do
80°—100°C (po zobojetnieniu czynnika ste-
zajacego, ktéry moze byé obecny, najlepiej
w postaci obojetnego siarczanu lub innej
obojetnej soli).

Rézne rodzaje rozpuszczalnoséci, po-
wstale podczas reakcji wlérnej lub przy
traktowaniu produkitéw, wchodzacych w
zakres mniniejszego wynalazku, niekoniecz-
nie odpowiadaja tym, jakie maja miejsce
przy produktach, otrzymywanych zgodnie
ze wskazanemi wyzej patentami angielskie-
mi NrNr 20 977/1911, 14 101/1915,6463/1915
i 100 009, wobec tego, Ze otrzymane pier-
wotne produkty acetylacji lub estry-
fikacji, zapomoca nowego sposobu wedlug
wynalazku niniejszego moga mieé inne roz-
puszczalnosci, niz wyprodukowane zgodnie
ze wspomnianemi wyzZej patentami, dzieki
wickszemu zakresowi i zastosowaniu, kté-
re jest mozZliwe przez wicksze rozciericze-

nie roztworéw estryfikacyjnych, w ktérych
otrzymuja si¢ nowe nadzwyczaj lgpkie pro-
dukty etsryfikacyjne wynalazku niniejsze-
go. .
Wszelkie inne procesy reakcji wtérnej
lub dalsze traktowanie moga by¢ zastoso-
wane do pierwotnych produktéw estryfi-
kacyjnych, otrzymanych zgodnie z wyna-
lazkiem niniejszym,

Zastrzezenia patentowe.

1. Sposéb wytwarzania estréw celulozy,
a w szczegblnosci octanéw celulozy, od-
znaczajacych sie wielka lepkoscia, zna-
mienny tem, Ze estryfikacja przebiega w
obecnoéci wigkszej ilo§ci kwasu octowego,
ponad ilo§é 4—5-ciokrotng wagi uzytej ce-
lulozy lub produktu pochodnego i najlepiej
w ilo$ci w przyblizeniu 8 do 12 lub wiecej-
krotnej wagi celulozy albo produktu po-
chodnego,

2, Sposéb wytwarzania octanéw celulo-
zy, odznaczajacych sie wielka lepkoscia,
wedlug zastrz. 1, znamienny tem, Ze przy
uzyciu bezwodnika octowego, jako czynni-
ka estryfikacyjnego i kwasu siarkowego,
jako czynnika stezajacego, bezwodnik
octowy uzyty jest w niewielkim nad-
miarze- ponad ilo§¢ konieczna dla
osiagniecia pozadanej acetylacji, i jest
w ilo$ci nie wigkszej, niz trzykrotnej,
a najlepiej pomiedzy 1,8 do 2%-krotnej
wagi celulozy lub produktu pochodnego, a
to w celu unikniecia niszczacego dzialania,
ktére moze byé wywierane na produkty te
przez nadmigr bezwodnika octowego w o-
becnoéei kwasu siarkowego,

3. Spos6b wedlug zastrz. 1 i 2, znamien-
ny tem, ze ilo§é kwasu siarkowego waha si¢
od 2% lub mniej do 25% lub wigcej w za-
leznosci od wagi celulozy lub produktu po-
‘chodnego. :

4, Spos6b wedlug zastrz, 1—3, znamien-
ny tem, Zze wlasnosci rozpuszczalne pro-

dukitu estryfikacji, moga si¢ zmieniaé



zgodnie z ilosciami uzytego kwasu -siarko-
wego -lub, innego silnie stezajacego czynni-
‘ka, ‘abecnego przy -estryfikacii, -

5. Spos6b wedlug zastrz, 1—4, znamien-
‘ny tém, ze zastosowane temperatury przy
estryfikacji moga by¢ wy#sze - lub  nizsze
w zaleznosci od rozcieficzenia przez zwiek-
szong ilo§é-uzytego kwasu octowego, -

6. Spos6b wedlug zastrz, 1—5, w ktérym
uzyty jest kwas siarkowy lub inne silnie
stezajace czynniki, znamienny tem, Ze za-
stosowane jest uprzednie ochtadzanie do
niskich temperatur, np. ponizej 5°C i w
szczegblnosci 0° C, lub nizej i ze estryfi-
kacje prowadzi si¢ z ochtadzaniem tak, ze
temperatura slabo podnosi si¢ naprzyklad
nie wyzej ponad 30 — 35° C korzystniej
jednak -gdy nie wyzej ponad 20° — 25° C,
za$ mniej korzystnie przy zastosowaniu
stabszego chtodzenia, ' maprzyklad poczy-
najac od 5—15° C; albo tez tylko przy sto-
sowaniu chlodzenia woda, w szczegélnosci
gdy sa uzyte wielkie ilosci kwasu octowe-
go, przyczem : temperatura reguluje sie
przez chlodzenie podczas estryfikacii.

-7, Sposéb wedlug zastrz. 1 —6, zna-
mienny tem, ze celuloza lub jej pochodne
produkty sa poddawane uprzedniej prze-
rébce w celu powigkszenia ich zdolnosci
reakcyjnej, : ‘co istotnie zabezplecza moc
materjatu celulozowego.

8. Sposéb wedlug zastrz. 1 —6, zna-
miénny tem, Ze celuloza lub jej pochodne
produkty sa poddawane uprzedniej obréb-
ce, polegajacej na traktowaniu celulozy lub
produktu pochodnego kwasami organiczne-
mi (z dodaniem lub bez dodania matlej ilo-
éci octanu sodowego lub innych odpowwd-
nich zobojetniajacych czynmkow) — naj-
’ korzystme] w temperaturze podwyzszonej
np. 80"—100" C — w stanie stezonym
lub rozciericzonym takim jak lodowaty
kwas octowy, zmieszany lub nie z woda lub
innemi rozpuszczalnikami, przytem szyb-
kosé reakcji jest wigksza zgodnie z wyso-
_ 'koscia temperatury i koncentracja kwasu.

9. Odmiana sposobu wedtug zastrz. 1—
8, znamienny tem, Ze stosujac do estryfi-
kacji kwas siarkowy, jako czynnik stezaja-

.Cy, oraz uprzednio traktowana celuloze lub

jej produkty pochodne, mozna uskuteczni¢
i zakoriczy¢ acetylacje nawet w temperatu-
rze powyzej lub ponizej 0°C.

10. Odmiana sposobu -wedlug zastrz.
1—8, znamienna tem, Ze poniewaz uzZyte
sa mniejsze iloSci kwasu. siarkowego dla
estryfikacji, ilo§¢ wzietego bezwodnika oc-
towego moze byé powiekszona, lub nawet
moga by¢ uzyte (bez kwasu octowego) oby-

.dwa, jako czynnik estryfikacyjny i rozpu-

szczalmk

11. Odmiana "sposobu wedlug zastrz.
1—8, znamienna tem, ze uzyte sa slabsze
od kwasu siarkowego czynniki stezajace,
ktére moga nawet wymagaé ciepta dla u-
skutecznienia estryfikacji, przyczem - uzy-
ta ilo$¢ bezwodnika octowego i temperatu-
ra reakcji s3 dostosowane do mocy i ilosci
czynnikéw stezajacych.

12. ‘Odmiana sposobu wedlug zastrz.
od 1—11, znamienna tem, Ze s3 uzyte cal-
kowicie lub cz¢sciawo. zamiast zwigkszonej
ilosci kwasu octowego, jako rozpuszczalni-
ka, inne odpowiednie kwasy, rozpuszczal-
niki lub rozciericzacze, takie jak ' chloro-
form, czterochlorek etanu, tréjchlorek we-
gla, benzol i t. d. byle tylko z uZytemi roz-
puszczalnikami;, rozciericzaczami lub mie-
szaninami otrzymywany octan celulozy
przechodzil do roztworu.

13. Odmiana sposobu wedlug zastrz.

‘1—12, znamienna tem, ze estryfikacja u-

skutecznia si¢ w postaci zawiesiny przez
uzycie tacznie ze zwickszona iloécig kwasu
octowego lub réwnowaznego rozpuszczalni-
ka albo mieszaniny, dostatecznej ilosci roz-
cieficzacza lub oérodka, ktéra zapobiega
rozpuszczeniu sie utworzonego octanu ce-
lulozy, przyczem celuloza lub produkt po-
chodny najlepiej gdy sa naprzéd potrakto-
wane kwasem octowym (albo réwnowazni-

kiem) i kwasem siarkowym, i nastgpnie do-



daje sie bezwodnika octowego lub czynni-
ka estryfikujacego.

14. Odmiana sposobu wedlug zastrz.
1—13, znamienna tem, ze zamiast kwasu
octowego lub zamiast bezwodnika octowe-
go sa uzyte dla estryfikacji inne kwasy
ttuszczowe i ich bezwodniki, w celu otrzy-
mania odpowiednich estréw celulozy.

15. Odmiana sposobu wedtug zastrz.
1—14, znamienna tem, ze powstale pier-
wotnie estry celulozy czy to w roztworach
estryfikacyjnych, czy po oddzieleniu ich
od nich, w roztworze lub w zawiesinie —
s3 poddane dalszej reakcji z dodaniem lub
bez dodania wody (szczegélnie gdy nieza-
wieraja Zadnego bezwodnika) lub innych

podobnie dziatajacych czynnikéw, zdatnych
do rozlozenia bezwodnika, a najlepiej (jak
kwas mlekowy), gdy sa one same podatne
do acetylacji lub estryfikacji bez wytwa-
rzania wody w jakiejkolwiek badz fazie
przerobu lub tez z woda, czy podobnie
dziatajacemi czynnikami, lub gdy uzyte
ich ilosci, wplywajace na réine fazy roz-
puszczalnoéci, przechodza przez estry ce-
lulozy, przyczem moze tez byé zastoso-
wane wtérne lub dalsze traktowanie pier-
wotnych produktéw estryfikacii, -

Henry Dreyfus.
Zastepca: 1. Myszczynski,
rzecznik patentowy.

bruk L. Bogustawskiego, Warszawd. .
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