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W polskim opisie patentowym nr 37184 opisa¬
ne jest wstępne traktowanie celulozy przed
poddaniem jej ciągłemu procesowi estryfikacji.
To wstępne traktowanie polega zasadniczo na
rozproszeniu celulozy w znacznej objętości wo¬
dy, a następnie na usunięciu wody za pomocą
bezwodnego kwasu karboksylowego.

To wstępne traktowanie daje dobre wyniki
lecz przedstawia jednakże tę niedogodność, że
wymaga stosowania znacznej ilości bezwodnego
kwasu, a w następstwie stosowania tego, otrzy¬
muje się znaczną ilość rozcieńczonego kwasu,
którego regeneracja jest bardzo kosztowna.

W celu uniknięcia tych niedogodności pró¬
bowano poddawać mokrą celulozę ciśnieniu,
dla zmniejszenia ilości wody, którą celuloza
jest nasycona i którą następnie należy usunąć
za pomocą bezwodnego kwasu. Jeżeli postępuje
się w ten sposób, celuloza tworzy masę sto¬
sunkowo zbitą, po której ścieka stosowany do

usunięcia wody bezwodny kwas, nie przenika¬
jąc w głąb masy. W związku z tym usuwanie
wody znajdującej się w tej masie jest nie*
dostateczne i dlatego ten sposób nie może być
stosowany w przemyśle.

Wynalazek dotyczy ciągłego sposobu estry¬
fikacji celulozy, który umożliwia ponowne uży¬
cie całości rozcieńczonego kwasu karboksylo¬
wego utworzonego w trakcie wstępnego trakto¬
wania celulozy.

Sposobem według wynalazku celulozę naj¬
pierw rozprasza się w wodzie, następnie wodę
odciąga, rozprasza celulozę w wodnym roztwo¬
rze kwasu karboksylowego, odciąga ciecz zno¬
wu, usuwa resztę wody nasycającej jeszcze
celulozę za pomocą bezwodnego kwasu karbo¬
ksylowego i wreszcie przystępuje do estryfi¬
kacji za pomocą mieszaniny bezwodnego kwasv
karboksylowego i katalizatora w obecności roz¬
puszczalnika utworzonego estru celulozy. Do



drugiego rozproszenia celulozy stosuje się roz¬
twór wodny kwasu uzyskany przy usuwaniu
'popjtfldnio w90j££a&'-i część roztworu wodne¬
go kwa*su, pocnodzącego z drugiego odciągania
wody, zużywając całą resztę tego wodnego roz¬
tworu kwasu do zatrzymania estryfikacji i do
hydrolizy.

Załączony schemat wyjaśnia różne fazy spo¬
sobu według wynalazku.

W fazie (1) rozwłóknia się celulozę w obec¬
ności wody, której ciężar równa się 15—30-
krotnemu ciężarowi traktowanej celulozy.
Otrzymaną zawiesinę można jeszcze rozcień¬
czyć w celu ułatwienia przeprowadzenia jej
przewodami, za!pomocą pomp, pód -działaniem
siły ciężkości lub próżni. Można np. doprowa¬
dzić stężenie celulozy w tej zawiesinie, do
wartości 1—2% lub nawetj mniejszej. ^ *

W fazie (2) zawiesinę poddaje się odsączeniu
lub odciśnięciu w sposób ciągły, przy czym wo¬
dę usuwa się w takim stopniu, żeby jej za¬
wartość w celulozie była 0,6—2,5 razy większa
od ciężaru suchej celulozy.

Celulozę nasyconą wodą wprowadza się
w fazie (3) pracesu np. do kadzi zaopatrzonej
w mieszadło i traktuje się doprowadzanym
w tym samym czasie wodnym roztworem kwa¬
su karboksylowego, lub mieszaniny kwasów
karboksylowych, będącym rozpuszczalnikiem
dla wytwarzanego estru w ilości 30—200-krot-
nej w stosunku do ciężaru suchej celulozy.

W fazie (4) za pomocą odpowiedniego urzą¬
dzenia filtrującego lub odciągającego np. próż¬
niowego filtru obrotowego usuwa się ciecz
z zawiesiny utworzonej w fazie (3) procesu.
Urządzenie reguluje się tak, żeby po odciąg¬
nięciu cieczy celuloza była jeszcze nasycona
wodnym roztworem kwasu (lub mieszaniną
wodnych roztworów kwasów) w ilości 1,5—4-
krotnej w stosunku do ciężaru suchej celu¬
lozy. Zużytkowanie wodnego roztworu kwasu
w ten sposób usuniętego zostanie przedsta¬
wione później.

Z celulozy nasyconej wodnym roztworem
kwasu w fazie (5) procesu, usuwa się prak¬
tycznie w całości* znajdującą się w niej jesz¬
cze wodę za pomocą bezwodnego kwasu kar¬
boksylowego (lub mieszaniny bezwodnych
kwasów karboksylowych) będącego rozpusz¬
czalnikiem wytwarzanego estru. Utworzony
wodny roztwór kwasu stosuje się do wytwa¬
rzania zawiesiny w fazie (3) procesu, jedno¬
cześnie z taką częścią roztworu wodnego
kwasu, pochodzącego z odciągania w fazie (4),
taką żeby całkowity ciężar cieczy stosowanej

do wytwarzania zawiesiny w fazie (3) proce-
su, był na jednostkę czasu stały.

Następnie po traktowaniu w fazie (5) celu¬
lozę nasyconą kwasem prawie bezwodnym,
poddaje się procesowi estryfikacji w fazie (6)
za pomocą mieszaniny składającej się z jed¬
nego lub kilku bezwodników organicznych, ka¬
talizatora i rozpuszczalnika, dla wytwarza¬
nego estru. Rozpuszczalnik ten może się skła¬
dać w całości lub w części z kwasu karbo¬
ksylowego lub z mieszaniny kwasów karbo-

. Jcsylowych.
Po zatrzymaniu estryfikacji roztwór otrzy¬

manego estru może być stosowany w znany
sposób do wyrobu sztucznego włókna.

Wytworzony ester celulozy można również
. wytEącJć ź_ roztworu przemyć i wysuszyć lub
też poddać hydrolizie, w celu doprowadzenia
go do pożądanej wartości kwasowej, w celu
osiągnięcia ~np. pożądanej rozpuszczalności.

W celu zatrzymania acetylowania lub ewen¬
tualnie hydrolizy stosuje się resztę roztworu
wodnego kwasu (lub kwasów), pochodzącego
z odciągania tego roztworu z zawiesiny celu¬
lozy, w fazie (4) procesu, która nie została
zużyta do wytwarzania zawiesiny celulozy
w fazie (3).

Sposób według wynalazku pozwala na
zmniejszenie ilości kwasu karboksylowego (lub
mieszaniny kwasów karboksylowych) potrzeb¬
nego do usuwania wody, którą celuloza jest
nasycona, i w związku z tym zmniejsza koszt
tej operacji.

Ponadto zmniejszenie ilości kwasu pozwala
również na zmniejszenie ilości wody nasycają¬
cej celulozę, którą pozostawia się w celulo¬
zie, uzyskując następnie przy usuwaniu jej
wodny roztwór kwasu o stężeniu odpowiednim
do zatrzymania acetylowania i hydrolizy. Ilość
utworzonego wodnego roztworu kwasu jest
więc zmniejszona i w związku z tym kwas
ten może być stosowany w całości do zatrzy¬
mywania acetylowania i do hydrolizy. W wy¬
niku otrzymuje się znaczne oszczędności, po¬
nieważ nie ma potrzeby regenerowania nad¬
miernie rozcieńczonego kwasu.

Ilość wody nasycającej, pozostawiona w ce¬
lulozie jest różna, naturalnie w podanych gra¬
nicach, w zależności od tego, czy pożądane jest
wytwarzanie trójestru, czy też estru częścio¬
wo shydrolizowanego, ponieważ ilość wody po¬
zostającej w celulozie powinna odpowiadać
ilości wody potrzebnej do zatrzymania estry¬
fikacji i do ewentualnej hydrolizy.
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Przykład I. Masę celulozową jakości „dla
octanów" rozwłóknia się w ilości 150 kg/go¬
dzinę (ciężar suchej substancji) w 20-krotnej
ilości wody i otrzymaną zawiesinę rozcieńcza
się do stężenia wynoszącego około 1%.

Zawiesinę tę wprowadza się do koryta próż¬
niowego filtru obrotowego i otrzymaną taśmę
celulozy ściska się między walcami, których
dociskanie reguluje się tak, żeby taśma celu¬
lozy nie zawierała więcej wody niż ilość od¬
powiadająca 1,2-krotnemu ciężarowi suchej ce¬
lulozy czyli 180 kg/godzinę.

Wilgotną taśmę celulozy wprowadza się do
kadzi zaopatrzonej w mieszadło, do której
wprowadza się jednocześnie w sposób ciągły
7500 kg/godzinę wodnego roztworu kwasu oc¬
towego, o średnim stężeniu 66%, którego po¬
chodzenie będzie dalej wyjaśnione.

Otrzymuje się w ten sposób zawiesinę, za¬
wierającą na 150 kg celulozy (suchej) 7.500 +
+180 to jest 7.680 kg rozcieńczonego kwasu
octowego.

Zawiesinę tę doprowadza się do jednego
końca taśmowego filtru ciągłego, który na dru¬
gim końcu jest zaopatrzony w 2 walce, umożli¬
wiające wyciskanie cieczy z otrzymanej taśmy
celulozy.

Filtr reguluje się tak, żeby 7.230 kg/godzinę
rozcieńczonego kwasu octowego, usuwanego
z zawiesiny przechodziła przez pierwszą część
filtru.

Z tych 7.230 kg/godzinę rozcieńczonego kwa¬
su 6.700 kg/godzinę przesyła się do kadzi,
w której wytwarza się zawiesinę celulozy,
a resztę to znaczy 530 kg/godzinę, zużywa się
do zatrzymywania acetylowania i przeprowa¬
dzenia hydrolizy.

W drugiej części filtru taśmę celulozy, która
na 150 kg suchej celulozy zawiera jeszcze
7.680 — 7.230 = 450 kg rozcieńczonego kwasu
octowego, traktuje się przez skrapianie bez¬
wodnym kwasem octowym.

Zużywa się 500 kg/godzinę bezwodnego kwa¬
su octowego, regulując tak ciśnienie walców,
żeby taśma celulozy, wychodząca z filtru
i wprowadzana do urządzenia do estryfikacji,
zawierała 150 kg/godzinę bezwodnego kwasu
octowego. Na usuwanie wody zużyto 500 —
— 150 = 350 kg/godzinę bezwodnego kwasu
octowego co stanowi ilość 2,4-krotną w sto¬
sunku do ciężaru suchej celulozy poddawanej
traktowaniu. Z tej ilości kwasu bezwodnego
otrzymuje się 450 + 350 = 800 kg/godzinę roz¬
cieńczonego kwasu octowego, odprowadzanego

do kadzi, w której wytwarza się zawiesinę ce¬
lulozy w kwasie.

Następnie celulozę nasyconą kwasem wpro¬
wadza się w sposób ciągły do urządzenia do
acetylowania, po czym dodaje się w następu¬
jącej kolejności:

450 kg/godzinę lodowatego kwasu octowego
345 kg/godzinę bezwodnika octowego 98%-

owego

50 kg/godzinę kwasu octowego, zawierające¬
go 7 kg 96%-owego kwasu siarkowego.

Do roztworu wychodzącego z urządzenia do
acetylowania wprowadza się w sposób ciągły
530 kg/godzinę rozcieńczonego kwasu octowe¬
go, pochodzącego z filtru taśmowego ciągłego
i roztwór ten poddaje się hydrolizie w ciągu
8 godzin w temperaturze 58°C.

Po wytrąceniu, przemyciu i wysuszeniu,
otrzymuje się octan celulozy o zawartości
54,5% kwasu octowego.

Przykład II. Postępując jak w przykładzie
I lecz wychodząc ze 150 kg/godzinę masy celu¬
lozowej „do nitrowania" mocno merceryzowa-
nej, reguluje się ciśnienie walców przy wyj¬
ściu z filtru obrotowego, w taki sposób, żeby
taśma celulozy nie zawierała więcej wody od
ilości 0,62-krotnej w stosunku do ciężaru su¬
chej celulozy.

Wytworzenie zawiesiny celulozy w kadzi
zaopatrzonej w mieszadło, przeprowadza się
stosując 9.800 kg/godzinę wodnego kwasu oc¬
towego, o stężeniu średnim 70%.

Filtr taśmowy reguluje się tak, żeby usuwać
9.440 kg/godzinę wodnego kwasu. Z tej ilości
9.130 kg/godzinę odprowadza się do kadzi,
W której wytwarza się zawiesinę celulozy,
a 310 kg/godzinę stosuje się do zatrzymywa¬
nia estryfikacji.

Zraszanie w drugiej części filtru taśmowego
przeprowadza się za pomocą 360 kg/godzinę
lodowatego kwasu octowego, przy czym ciśr
nienie walców przy wyjściu z filtru nastawia
się tak, żeby celuloza przechodziła do urzą¬
dzenia estryfikującego, nasycona 140 kg/go¬
dzinę kwasu octowego. Ilość kwasu stosowa¬
nego do usunięcia wody wynosi więc 360 —
— 140 = 220 kg/godzinę, co stanowi około 1,5-
krotny ciężar kwasu w stosunku do ciężaru
traktowanej celulozy. Wskutek usuwania wo¬
dy z celulozy otrzymuje się 670 kg/godzinę
wodnego roztworu kwasu przeprowadzanego
następnie do kadzi, w której wytwarza się zar
wiesinę celulozy.



Nasyconą kwasem celulozę wprowadza się
do estryfikatora, po czym w następującej ko¬
lejności dodaje się:

460 kg/godzinę 100%-owego kwasu octowego
340 kg/godzinę 98%-owego bezwodnika oc¬

towego
50 kg/godzinę 100%-owego kwasu octowego

zawierającego 5,5 kg
96%-owego kwasu siar¬
kowego.

Do roztworu wychodzącego z estryfikatora,
doprowadza się w sposób ciągły najpierw 200
kg/godzinę rozcieńczonego kwasu pochodzącego
z filtru taśmowego, następnie 6,5 kg octanu
magnezu w celu zobojętnienia katalizatora
oraz pozostałe 110 kg rozcieńczonego kwasu,
do którego dodaje się 1,5 kg węglanu magne¬
zowego, w celu całkowitego usunięcia kwasu
siarkowego. Następnie wytrąca się w znany
sposób trójoctan celulozy 61,6%-owy w prze¬
liczeniu na kwas.

Przykład III. Pracując jak w przykładzie
I traktuje się 150 kg/godzinę (ciężar suchej
substancji) lintersów. Ciśnienie walców przy
wyjściu z filtru obrotowego reguluje się tak,
żeby taś.na wilgotnych lintersów zawierała
wodę w ilości 0,66-krotnej w stosunku do cię¬
żaru poddawanych traktowaniu lintersów.

Utworzenie zawiesiny lintersów w kadzi za¬
opatrzonej w mieszadło, przeprowadza się sto¬
sując 7.500 kg/godzinę mieszaniny roztworów
wodnych kwasu octowego i kwasu propiono-
wego o stężeniu średnim 71%-owym.

Filtr taśmowy reguluje się w ten sposób,
żeby usuwać 7.150 kg/godzinę roztworu wod¬
nego kwasów octowego i propionowego, z któ¬
rego 6.800 k^/godzinę przeprowadza się do ka¬
dzi, w której wytwarza się zawiesinę linter¬
sów, a 350/godzinę stosuje się do zatrzymy¬
wania estryfikacji i hydrolizy.

Zraszanie w drugiej części filtru taśmowego
przeprowadza się 400 kg/godzinę mieszaniny
zcl części wagowej kwasu octowego i 3 części
wagowych kwasu propionowego. Ciśnienie wal¬
ców u wyjścia z filtru reguluje się tak, żeby
lintersy przeprowadzane do estryfikatora prze¬
nosiły 150 kg/godzinę mieszaniny bezwodnych
kwasów. Ilość mieszaniny kwasów stosowanej
do usunięcia wody wynosi 400 — 150 = 250
kg/godzinę, co stanowi około 1,7-krotną ilość
w stosunku do ciężaru lintersów, poddanych
traktowaniu. Wskutek usunięcia wody, otrzy¬
muje się 700 kg/godzinę mieszaniny wodnych
roztworów, które przeprowadza się do kadzi,
do wytwarzania zawiesiny lintersów.

Celulozę nasyconą kwasami wprowadza się
do estryfikatora, po czym dodaje się w na¬
stępującej kolejności:

550 kg/godzinę kwasu propionowego, zawie¬
rającego 3 kg kwasu nadchlo¬
rowego 60%-owego

385 kg/godzinę bezwodnika octowego 98%-
owego

55 kg/godzinę kwasu octowego, zawierające¬
go 3 kg kwasu siarkowego
96%-owego.

Do roztworu wychodzącego z estryfikatora,
dodaje się w sposób ciągły 350 kg/godzinę
mieszaniny wodnych roztworów kwasów, po¬
chodzącej z filtru taśmowego i prowadzi się
hydrolizę w temperaturze 48°C, aż do osiąg¬
nięcia pożądanego stężenia produktu hydrolizy.

Po wytrąceniu, przemyciu i wysuszeniu
otrzymuje się acetopropionian celulozy, który
w zwykle stosowanych rozpuszczalnikach da¬
je jasne roztwory łatwo sączące się.

Przykład IV. Pracuje się jak w przykła¬
dzie I, lecz wychodzi się ze 150 kg/godzinę
masy celulozowej siarczynowej, o standartowej
jakości „do wiskozy". Ciśnienie walców przy
wyjściu z filtru obrotowego, reguluje się
w taki sposób, żeby taśma wilgotnej celulozy
zawierała wodę w ilości 0,8-krotnej w stosun¬
ku do suchej celulozy, poddawanej traktowa¬
niu.

Zawiesinę celulozy wytwarza się w kadzi
zaopatrzonej w mieszadło, stosując 7.500 kg/go¬
dzinę wodnego kwasu octowego, o stężeniu
średnio 71%-owym.

Filtr taśmowy reguluje się tak, żeby usu¬
nąć 7.170 kg/godzinę wodnego kwasu octo¬
wego, z czego 6.750 kg/godzinę, przeprowadza
się do kadzi, w której wytwarza się zawiesinę
celulozy, a 420 kg/godzinę stosuje się do za¬
trzymywania estryfikacji i hydrolizy.

Zraszanie w drugiej części filtru taśmowego,
przeprowadza się za pomocą 450 kg/godzinę
kwasu octowego lodowatego. Ciśnienie walców
u wyjścia z filtru reguluje się tak, żeby ce¬
luloza przeprowadzana do estryfikatora uno¬
siła 150 kg/godzinę kwasu. Ilość kwasu octo¬
wego, stosowanego do usuwania cieczy z celu¬
lozy wynosi 450 — 150 = 300 kg/godzinę co
stanowi 2-krotną ilość w stosunku do ciężaru
traktowanej celulozy.

Przez usunięcie cieczy z celulozy otrzymuje
się 750 kg/godzinę wodnego roztworu kwasu,
który przeprowadza się do kadzi, do wytwa¬
rzania zawiesiny.
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Do estryfikatora wprowadza się celulozę na¬
syconą kwasem, po czym dodaje się w nastę¬
pującej kolejności:

50 kg/godzinę kwasu octowego, zawierającego
4,5 kg 96%-owego kwasu siar¬
kowego

600 kg/godzinę chlorku metylenu
a następnie mieszaninę:

200 kg/godzinę 98%-owego bezwodnika octo¬
wego

i 300 kg/godzinę 96%-owego bezwodnika kwa¬
su masłowego.

Do roztworu wychodzącego z estryfikatora
dodaje się regularnie w sposób ciągły 420
kg/godzinę rozcieńczonego kwasu octowego,
pochodzącego z filtru taśmowego, do którego
dodaje się 1,5 kg/godzinę 96%-owego kwasu
siarkowego i hydrolizuje w ciągu 8,5 godziny,
w temperaturze 45°.

Po wytrąceniu i przemyciu otrzymuje się
doskonale sączący się acetomaślan celulozy,
którego stężenie wynosi 44% w przeliczeniu na
kwas octowy i 15% w przeliczeniu na kwas
masłowy.

Zastrzeżenia patentowe

1. Sposób ciągły estryfikacji celulozy, zna¬
mienny tym, że wytwarza się zawiesinę
celulozy w wodzie, po czym wodę odciąga,
a celulozę rozprasza w wodnym roztworze
kwasu karboksylowego, który następnie od¬
ciąga się, a do celulozy dodaje bezwodnego
kwasu octowego w celu usunięcia resztek
wody i wreszcie poddaje się estryfikacji
za pomocą mieszaniny bezwodnego kwasu
karboksylowego i katalizatora, w obecności
rozpuszczalnika estru celulozy, przy czym
do wytworzenia drugiej z kolei zawiesiny

celulozy stosuje się roztwór wodny kwasu,
otrzymany w wyniku usuwania wody z ce¬
lulozy za pomocą bezwodnego kwasu oraz
część roztworu wodnego kwasu, pochodzą¬
cego z powtórnego odciągania wody z ce¬
lulozy, zużywając przy tym (pozostałą resz¬
tę tego wodnego roztworu kwasu do zatrzy¬
mania estryfikacji i ewentualnie hydrolizy.

2. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym,
że pierwsze odciąganie wody przeprowadza
się tak, żeby celuloza zawierała 0,6—2,5-
krotną ilość wody w stosunku do ciężaru
suchej celulozy.

3. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym,
że zawiesinę celulozy w wodnym roztwo¬
rze kwasu karboksylowego wytwarza się
w 30—200-krotnej ilości 50—80% roztworu
wodnego kwasu karboksylowego, w stosun¬
ku do ciężaru suchej celulozy.

4. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że
drugie odciąganie cieczy z celulozy prze¬
prowadza się tak, żeby celuloza zawierała
1,5—4-krotną ilość wodnego roztworu kwa¬
su karboksylowego w stosunku do ciężaru
suchej celulozy.

5. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym,
że drugą zawiesinę celulozy wytwarza się
w 50—80%-owym roztworze wodnym kil¬
ku kwasów karboksylowych.

6. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym,
że estryfikaćję prowadzi się za pomocą
mieszaniny kilku bezwodnych kwasów kar¬
boksylowych i katalizatora, w obecności
rozpuszczalnika wytwarzanego estru.

Societć Rhodiaceta
Zastępca: mgr Józef Kamiński,

rzecznik patentowy
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