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Sposéb wytwarzania modyfikowanej mikrokrystalicznej celulozy

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania modyfikowanej mikrokrystalicznej celu-
lozy zawierajacej kompozycje poliemerowe.

Znany jest z opisOw patentowych nrnr 3 573058 1 3 539 365 Stanéw Zjednoczonych Ameryki,
RFN nr 1190112, Wielkiej Brytanii nr 1010477, NRD nr 127 606 oraz materiatéw konferencyj-
nych firmy Lehmann und Voss, Co, RFN, Warszawa, 1980r., spos6éb otrzymywania mieszanin
mikrokrystalicznej celulozy, wytwarzanej w drodze hydrolizy celulozy, ze zwigzkami wielocza-
steczkowymi jak oleje ro$linne, polioksyglikole, pochodne celulozy, zelatyna, guma arabska czy
alginiany. Sposoby te polegaja na fizycznym zmieszaniu mikrokrystalicznej celulozy w postaci
suchej lub zdyspergowanej w wodzie z wymienionymi substancjami, przy czym zalecane jest ich
dodatkowe mielenie. Handlowa odmianag tego rodzaju produktéw zawierajacych karboksymetylo-
celulozg jest Avicel typu RC. W omawianych sposobach otrzymywane produkty s3 mieszaning
fizyczng mikrokrystalicznej celulozy oraz substancji modyfikujacej, gdzie ta ostatnia znajduje sig,
w najlepszym przypadku, na powierzchni mikrokrystalicznej celulozy, a przede wszystkim tworzy
samodzielne, niezalezne czastki. Z uwagi na wlasnosci mikrokrystalicznej celulozy wytworzonej w
drodze hydrolizy celulozy jak i na spos6b wytwarzania produktéw, substancje modyfikujace nie
wnikaja w strukturg kapilarng celulozy. Parametrem charakteryzujacym stopien zwigzania polime-
réow modyfikujacych z mikrokrystaliczna celuloza jest energia tworzonych wigzan wodorowych,
ktéra w znanych sposobach charakteryzuje si¢ niska wartoscig rzedu 2-4,5 kcal. Wartos¢ tego
parametru jest typowa dla mieszanin fizycznych mikrokrystalicznej celulozy i polimeréw
modyfikujacych.

Znane sposoby nie zapewniaja otrzymywania kompozycji polimerowych, w ktérych substan-
cja modyfikujaca wprowadzona zostala w struktu¢ mikrokrystalicznej celulozy, co wplywa na
wilasnoS$ci uzytkowe otrzymywanego produktu. Réwnoczesnie znane sposoby wymagaja dodatko-
wego procesu mielenia przy réwnoczesnych trudno$ciach w dobrym rozprowadzeniu mieszanych
substancji.
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Sposéb wytwarzania modyfikowanej mikrokrystalicznej celulozy wedlug wynalazku zwia-
zany z otrzymywaniem mikrokrystalicznej celulozy modyfikowanej polimerami posiadajacymi
ugrupowania zdolne do tworzenia wigzan wodorowych z grupami wodorotlenowymi celulozy, jak
alkohol poliwinylowy, octan poliwinylowy, karboksymetyloceluloz¢ lub jej s6l sodowa, octan
celulozowy czy etoksycelulozg, polega na tym, ze do uwodnionej mikrokrystalicznej celulozy o
rozwinietej powierzchni wewngtrznej, charakteryzujgcej si¢ zwlaszcza wartosciag wskaznika wtor-
nego pecznienia WRV wyzszg od 100% i srednim stopniem polimeryzacji wyzszym od 40, w
rozpuszczalniku speczniajacym polimer, takim jak metanol, etanol, woda czy propanol, wprowa-

- dza si¢ polimery modyfikujgce, rozpuszczone lub zdyspergowane w rozpuszczalniku utatwiajgcym
penetracj¢ mikrokrystalicznej celulozy jak metanol, etanol, aceton czy woda, korzystnie przy
stosowaniu intensywnego mieszania w czasie dluzszym od 10 minut i w temperaturze nie przekra-
czajacej temperatury wrzenia zawiesiny. Otrzymany produkt wydziela si¢ w drodze wytrgcania,
filtracji czy wirowania, oczyszcza sig, w razie koniecznosci suszy, ewentualnie miesza sig z substan-
cja organiczng posiadajaca zdolno$¢ do wytwarzania mieszanin azotropowych z woda, jak glikol
etylenowy, glikol monopropylenowy czy benzen, po czym przeprowadza si¢ destylacj¢ azotro-
powa, zwalaszcza w temperaturze w zakresie 50-100°C i przy podci$nieniu rz¢du 13,33-79,98 kPa,
do otrzymania zadanej postaci produktu, jak zawiesiny, pasty czy proszku.

Sposob wedtug wynalazku zwigzany z otrzymywaniem mikrokrystalicznej celulozy modyfiko-
wanej polimerami posiadajacymi ugrupowania zdolne do tworzenia wigzan wodorowych z gru-
pami wodorotlenowymi celulozy, jak polialkohol winylowy, octan poliwinylowy, karboksymetylo-
celulozg lub jej sél sodowa, octan celulozy czy etoksycelulozg, polega roOwniez na tym, ze polimery
modyfikujace wprowadza si¢ do uwodnionej mikrokrystalicznej celulozy w etapie jej wytwarzania,
zwlaszcza po etapie hydrolizy celulozy, badz w trakcie wytracania celulozy z wiskozy lub w procesie
oczyszczania mikrokrystalicznej celulozy, korzystnie w drodze mieszania w czasie dtuzszym od 5
minut, w temperaturze wyzszej od 20 °C, po czym otrzymany produkt wydziela si¢, oczyszcza i w
razie koniecznosci suszy, ewentualnie miesza z substancja organiczng i poddaje destylacji azeotro-
powej w warunkach jak wyze;j.

Sposéb wedlug wynalazku zapewnia otrzymywanie kompozycji polimerowych, w ktérych
mikrokrystaliczna celuloza stanowi matryc¢ wiazacg wprowadzone polimery za pomocg wigzan II
rzgdu, zwlaszcza wigzahn wodorowych o wysokiej energii rzedu 4,5-7 kcal. Tego rodzaju powiazania
zabezpieczaja wprowadzone polimery przed wymywaniem powodowanym przez typowe rozpu-
szczalniki organiczne i nieorganiczne jak metanol, etanol czy woda. W sposobie wedtug wynalazku
jest mozliwe wprowadzenie do wewngtrznego systemu kapilarnego inter- i intramicelarnego poli-
meré6w modyfikujacych, ktore sa wigzane za pomocg silnych wigzan wodorowych, rownoczeénie
proces suszenia umozliwia zamykanie systemu kapilarnego, zwigkszajac stopien zwigzania polime-
réw modyfikujacych. Ulatwione jest takze wprowadzenie polimeréw modyfikujacych do mikrok-
rystalicznej celulozy w postaci uwodnionej, zwlaszcza dzigki zwigkszeniu procesu dyfuzji.

Powyizsze zjawiska potwierdzaja badania spektrofotometryczne w podczerwieni, badania
rentgenograficzne, badania procesu dyfuzji i badania skanningowej mikroskopii elektronowe;j.

Szczegoblnie przydatna do tego celu jest metoda oznaczania energii wigzan wodorowych za
pomoca analizy spektrofotometrycznej w podczerwieni. W przypadku mieszanin fizycznych war-
tos¢ energii wigzan wodorowych tworzonych gléwnie na powierzchni celulozy nie jest wyzsza od
4,5 kcal. W przypadku dyfuzji polimeréw modyfikujacych, ktéry to proces jest odpowiedzialny za
uzyskany efekt w sposobie wedlug wynalazku, otrzymywane produkty charakteryzuja si¢ znacznie
wyzszg warto$cia tego parametru.

Spos6b wedtug wynalazku zapewnia otrzymanie produktéw o duzej zdolnosci do pgcznienia i
tworzenia trwatych zawiesin, przewyzszajacych znacznie dotychczas otrzymywane produkty celu-
lozowe. Zapewnia takze otrzymywanie trwalych uktadéw polimerowych bez konieczno$ci wzaje-
mnej reakcji chemicznej. W otrzymanych produktach polimer modyfikujacy znajduje si¢ w
przewazajacej ilo$ci wewnatrz struktury mikrokrystalicznej celulozy, a jedynie w niewielkim
stopniu jest zwigzany na powierzchni. Parametrem charakteryzujacym powierzchni¢ wewnetrzng
mikrokrystalicznej celulozy jest wskaZznik wtérnego pgcznienia WRYV, przy czym w przypadku
produktéw otrzymanych z mikrokrystalicznej celulozy wytworzonej w drodze regeneracji z
wiskozy oraz soli sodowej karboksymetylocelulozy warto$¢ wskaZnika wtérnego pecznienia WRV
na mokro przekracza 500%;, a na sucho jest wyzsza od 250%, za$§ w przypadku produktéw otrzyma-
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abrorpcyjnego odpowiadajacego grupie -OH w ugrupowaniu -COOH przy czgstotliwosci
1420cm™. Wytworzony produkt charakteryzowat si¢ energia wigzah wodorowych réwng 6,8 kcal.
Natomiat produkt o nazwie handlowej Avicel PH-101 charakteryzowat si¢ energia wigzan wodoro-
wych réwna 4,45 kcal.

Przyktad V. Do mieszalnika wprowadzono 10 cz¢éci wagowych mikrokrystalicznej celu-
lozy o rozwinigtej powierzchni wewngtrznej, o wiasno$ciach jak w przykiadzie IV oraz 200 cz¢sci
objetosciowych wody. Po 3 godzinach, przy intensywnym mieszaniu, wprowadzono 1,5 czg¢ici
wagowych poli (alkoholu winylowego) o DP= 1212 rozpuszczonego w 100 cz¢éciach objgtoscio-
wych wody. Zawarto$¢ mieszalnika mieszano dalej w czasie 30 minut w temperaturze 20°C, po
czym produkt odsaczono, przemywano wodg i suszono do statej masy przy podci$nieniu 1,33 kPa w
temperaturze 50°C. Otrzymano produkt w postaci proszku o barwie bialej, charakteryzujacy sig
WRV=281% na sucho.

Przyktad VI. Do mieszalnika wprowadzono 10 czg¢éci wagowych mikrokrystalicznej celu-
lozy o rozwinigtej powierzchni wewngtrznej o wlasnosciach jak w przyktadzie IV oraz 200 czesci
objgtosciowych etanolu. Po 3 godzinach wprowadzono, przy ciaglym mieszaniu, S czg¢$ci wago-
wych poli (octanu winylu) o §rednim stopniu polimeryzacji DP=9300. Po nast¢pnych 3 godzinach
produkt odsagczono, przemywano etanolem i suszono jak w przyktadzie V. Otrzymano produkt w
postaci proszku o barwie bialej, charakteryzujacy si¢ WRV=139% na sucho, odznaczajacy si¢
energia wigzan wodorowych rowna 7,5 kcal, podczas gdy mieszanina fizyczna charakteryzowata
si¢ wartoScia tego parametru réwna 3,95kcal.

Przyk¥nd VII. Do kapieli kwasnej zawierajacej 3,2g/1 kwasu siarkowego wprowadzono
przy intensywnym mieszaniu roztwor wiskozy o zawartosci 0,7% wagowych celulozy z udziatem
0,175% wagowych soli sodowej karboksymetylocelulozy typu Glikocel As 60, o wiasnosciach jak w
przykiadzie I. Proces mieszania prowadzono w czasie 50 minut w temperaturze 60°C, po czym
produkt oczyszczano, odsgczono i wysuszono. Otrzymano produkt o barwie bialej, charakteryzu-
jacy si¢ WRV=670% na mokro. Produkt odznaczat si¢ energia wigzan wodorowych réwna
7,3kcal. Natomiast produkt o nazwie handlowej Avicel RC-401 charakteryzowatl si¢ energia
wigzan wodorowych réwng 4,45 kcal.

Przyktad VIII Do kapieli kwasnej jak w przyktadzie VII wprowadzono przy intensywnym
mieszaniu roztwor wiskozy o zawartosci 0,7% wagowych celulozy z udziatem 0,175 wagowych
polialkoholu winylowego. Proces wytracania prowadzono w temperaturze 60°C w ciagu 1 godziny,
po czym produkt oczyszczono i wysuszono. Otrzymano produkt o barwie bialej, charakteryzujacy
si¢ wartoScia WRV=2850% na mokro i WRV=1380% na sucho. Produkt charakteryzowal sie
energia wigzan wodorowych réwng 7,2 kcal.

Przyktad IX. Do kapieli kwaénej jak w przyktadzie VII wprowadzono przy intensywnym
mieszaniu roztwoér wiskozy o zawartoéci 0,7% wagowych celulozy z udziatlem 0,175 cz¢$ci wago-
wych metylohydroksyetylocelulozy w ciagu 50 minut w temperaturze 60°C, a nastgpnie produkt
oczyszczano, odsaczono i wysuszono. Otrzymano produkt o barwie bialej, charakteryzujacy si¢

-WRV=2805% na mokro i WRV =218% na sucho. Produkt odznaczat si¢ energia wigzan wodoro-
wych réwna 6,3 kcal.

Przyktad X. Do mieszalnika wprowadzono 20 czgsci wagowych mikrokrystalicznej celu-
lozy o rozwinigtej powierzchni wewngtrznej o wlasnoséciach jak w przykladzie I'Voraz 300 czesci
obj¢tosciowych metanolu. Po § godzinach odfiltrowano nadmiar rozpuszczalnika, po czym, przy
ciaglym mieszaniu, pozostato$¢ zalano 10 czg¢§ciami wagowymi poli (octanu winylowego) o masie
czasteczkowej 500 000 rozpuszczonego w 150 czg$ciach objgtosciowych metanolu. Po nastepnych 3
godzinach produkt odsgczono, przemywano metanolem i suszono jak w przykladzie V. Otrzymano

* produkt w postaci proszku o barwie bialej, 0 WRV = 160% na sucho. Energia wigzari wodorowych
wystepujacych w produkcie wynosita 7,0 kcal.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb wytwarzania modyfikowanej mikrokrystalicznej celulozy za pomoca polimeréw
posiadajacych ugrupowania zdolne do tworzenia wigzafh wodorowych z grupami wodorotleno-
wymi celulozy jak alkohol poliwinylowy, karboksymetyloceluloza i jej sole, octan celulozy czy eto-
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nych z udzialem polimeréw winylowych wartos¢ WRV na mokro wynosi 150-300% a na sucho
100-200%. Otrzymane produkty charaktertyzuja si¢ rGwnomierng struktura, co wpltywa w istotny
sposéb na ich wiasnosci uzytkowe.

Zaleta sposobu wedtug wynalazku jest mozliwos¢ otrzymywania kompozycji polimerowych w
trakcie procesu wytwarzania mikrokrystalicznej celulozy, co znacznie upraszcza proces technologi-
czny. Na uproszczenie procesu technologicznego ma takze wptyw wyeliminowanie procesu miele-
nia substratéw. Zaleta jest rowniez mozliwo$é otrzymywania produktu w réznych formach: od
zawiesiny do proszku, co ulatwia jego zastosowanie praktyczne.

Produkty polimerowe otrzymane sposobem wedlug wynalazku znajdujg zastosowanie szcze-
gblnie w przemys§le kosmetycznym, spozywczym, chemicznym, czy chemii gospodarczej w charak-
terze stabilizatoréw emulsji i zawiesin, koloidéw ochronnych czy no$nikow.

Sposéb wedtug wynalazku charakteryzuja nizej podane przyktady nie ograniczajac jego
zakresu.

Przyktad I. Do kolby reakcyjnej zaopatrzonej w mieszadto wprowadzono 100 cz¢éci wago-
wych mikrokrystalicznej celulozy w postaci zawiesiny o zawarto$ci 6% wagowych celulozy o
wartosci wskaznika wtoérnego pecznienia na mokro WRV=735% i pH=5,9 oraz 0,6 cz¢sci
wagowych soli sodowej karboksymetylocelulozy, o nazwie handlowej Glikocel As 60, o lepkosci
2% roztworu réwnej 0,06 N -s™ - m™, po czym zawartoé¢ mieszano w ciagu 1 godziny w temperatu-
rze 50°C. Otrzymany produkt suszono do stalej masy. Otrzymany produkt w postaci proszku o
barwie kremowej charakteryzowat si¢ warto$cia WRV =965% na mokro i WRV = 268% na sucho,
nadto charakteryzowal si¢ energiag wigzan wodorowych oznaczang metoda spektrofotometrii w
podczerwieni rowna 6,5 kcal, podczas gdy fizyczne zmieszanie pozwala na otrzymanie produktu w
postaci mieszaniny charakteryzujacej si¢ energi¢ 3,8 kcal. Natomiat produkt o nazwie handlowej
Avicel RC-401 charakteryzowal si¢ energia wigzan wodorowych réwna 4,45 kcal.

Przyktad II. Do mieszalnika zawierajacego 3 czg¢$ci wagowe soli sodowej karboksymetylo-
celulozy o wlasnosciach jak w przykladzie I, rozpuszczonej w 100 czgéciach objgtosciowych wody,
wprowadzono przy intensywnym mieszaniu 10 czg¢$ci wagowych mikrokrystalicznej celulozy
zawierajacej 5,5% wagowych wody oraz charakteryzujacej si¢ Srednim stopniem polimeryzacji
DP=46,6 i wskaZznikiem wtérnego pecznienia WRV = 82,2%. Otrzymana mieszaning ogrzewano
w temperaturze 80°C w ciggu 1 godziny. Nastg¢pnie zawarto$¢ mieszalnika chtodzono do tempera-
tury pokojowej, osad odwirowano i suszono w temperaturze 105°C do stalej masy. Otrzymano
produkt w postaci proszku o barwie kremowej zawierajacy 27,5% wagowych soli sodowej karbo-
ksymetylocelulozy, charakteryzujacej si¢ wystgpowaniem pasma absorpcyjnego grupy -OH w
ugrupowaniu COOH przy czgstotliwoéci 1415cm™, podczas gdy pasmo to w soli sodowej karbo-
~ ksymetylocelulozy wyst¢puje przy czgstotliwosci 1425 cm”'. Réwnoczesnie produkt charakteryzo-

wat si¢ energia wigzan wodorowych réwna 7 kcal, podczas gdy mieszanina fizyczna odznacza si¢
warto$cig tego parametru réwng 4,1 kcal. Natomiast produkt o nazwie handlowej Avicel PH-101
charakteryzowat si¢ energia wigzan wodorowych réwna 4,45 kcal.

Przyktad III. Do mieszaniny jak w przykladzie I, po odwirowaniu, wprowadzono do masy
mikrokrystalicznej celulozy, glikol etylenowy w stosunku wagowym 1:1, po czym otrzymany
roztwér poddano procesowi destylacji azeotropowej pod zmniejszonym ci$nieniem 60,24 kPa w
temperaturze 90°C. Otrzymano produkt w postaci proszku o barwie jasno kremowej, zawierajacy
16,7% wagowych soli sodowej karboksymetylocelulozy, charakteryzujacy si¢ wyst¢gpowaniem
pasma absorpcyjnego odpowiadajacego grupie -H w ugrupowaniu COOH, przy czgstotliwosci
1418 cm™. Produkt odznaczat si¢ energia wigzan wodorowych réwna 7,1 kcal. Natomiast produkt
o nazwie handlowej Avicel RC-401 charakteryzowal si¢ energia wigzan wodorowych réwng
4,45 kcal.

Przyktad IV. Do mieszalnika wprowadzono 100 cz¢sci wagowych wodnej zawiesiny mik-
rokrystalicznej celulozy o rozwinigtej powierzchni wewngtrznej, zawierajacej 5,4% wagowych
~ celulozy charakteryzujacejsi¢ DP = 280 oraz WRV = 350% na sucho oraz 0,54 cz¢sci wagowych soli
sodowej karboksymetylocelulozy o wiasno$ciach jak w przykladzie I. Zawarto$¢ mieszalnika
mieszano w temperaturze 80°C w ciaggu 1 godziny, a nastgpnie produkt wydzielano i suszono jak w
przykladzie III. Otrzymano produkt w postaci proszku o barwie kremowej, zawierajacy 4,14%
wagowych soli sodowej karboksymetylocelulozy, charakteryzujacy si¢ wyst¢gpowaniem pasma
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ksyceluloza, znamienny tym, ze do uwodnionej mikrokrystalicznej celulozy o rozwinigtej
powierzchni wewnetrznej, charakteryzujacej si¢ zwlaszcza wartoscig wskaznika wtornego pgcznie-
nia WRV wyisza od 100% i §rednim stopniu polimeryzacji wyzszym od 40, w rozpuszczalniku
spg¢czniajacym polimer, takim jak metanol, etanol, woda czy propanol, wprowadza sig polimery
modyfikujgce, rozpuszczone lub zdyspergowane w rozpuszczalniku utatwiajacym penetracj¢ mik-
rokrystalicznej celulozy jak metanol, etanol, aceton czy woda. korzystnie przy stosowaniu inten-
sywnego mieszania w czasie dluzszym od 10 minut i w temperaturze nie przekraczajacej
temperatury wrzenia zawiesiny, po czym otrzymany produkt wydziela si¢ w drodze wytracania,
filtracji czy wirowania, oczyszcza si¢ i w razie koniecznosci suszy, ewentualnie miesza si¢ z
substancjg organiczng posiadajaca zdolno$¢ do wytwarzania micszanin azeotropowych z woda, jak
glikol etylenowy, glikol monopropylenowy czy benzen, po czym przeprowadza si,; destylacje
azeotropowa, zwlaszcza w zakresie 50-100°C i przy podcisnieniu rz¢gdu 13,33-79,98 kPa do otrzy-
mania 2adanej postaci produktu.

2. Sposob wytwarzania modyfikowanej mikrokrystalicznej celolozy za pomoca polimerow
posiadajacych ugrupowania zdolne do tworzenia wigzan wodorowych z grupami wodorotleno-
wymi celulozy jak alkohol poliwinylowy, octan poliwinylowy, karboksymetyloceluloza i jej sole,
octan celulozy czy etoksyceluloza, znamienny tym, ze polimery posiadajgce ugrupowania zdolne do
wytwarzania wigzan wodorowych z grupami wodorotlenowymi celulozy, wprowadza si¢ do uwod-
nionej mikrokrystalicznej celulozy w etapie jej wytwarzania, zwlaszcza po etapie hydrolizy, bgdz w
trakcie wytracania z wiskozy czy w procesie oczyszczania mikrokrystalicznej celulozy, korzystnie w
drodze mieszania w czasie diuzszym od 5 minut i w temperaturze wyzszej od 20 °C, po czyvm
otrzymany produkt wydziela si¢, oczyszcza i w razie koniecznosci suszy, ewentualnie miesza si¢ z
substancjg organiczng posiadajaca zdolnos$é do wytwarzania mieszanin azeotropowych z woda, jak
glikol etylenowy, glikol monopropylenowy czy benzen, po czym przeprowadza si¢ destylacj¢
azetropowg, zwlaszcza w temperaturze w zakresie 50-100°C i przy podcis$nieniu rzedu 13,33-
79,98 kPa, do otrzymania zadanej postaci produktu.
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