POLSKA  |OPIS PATENTOWY| 14910

hecPISAUT | PATENTU TYMCZASOWEGO

) Patent tymczasowy dodatkowy Kl. 39b',15/00 }
FNpilve do patentu nr
S —
BN Zgloszono:  28.10.1971 (P. 151 307)
‘Epaéﬁi < :
Pierwszeristwo: MKP" C08b 15/00
5]
“iimﬂ! CZYTELNIA
PAT Em I 0 u Y Zgtoszenie ogloszono:  30.05.1973
Pn l Urzedu Patenter.~nn

Opis patentowy opublikowano: 23.12.1974 | PolstyRaseriess '

Twércy wynalazku: Ryszard Tadeusz Sikorski, Barbara Hadrowicz, Jan Kokociriski,
Jan Mieczystaw Kowalczyk '
Uprawniony z patentu tymczasowego: Politechnika Wroctawska, Wroctaw (Polska)

[}

Sposdi otrzymywaﬁia polimetoksymetylenouretanéw pochodnych celulozy

Przedmiotem wynalazku jest sposéb otrzymywania polimetoksymetylenouretanéw pochodnych celulozy,
przydatnych zwtaszcza do wytwarzania tworzyw konstrukcyjnych, widkienniczych, powtokowych i klejowych.

Dotychczas nie jest znany sposéb otrzymywania polimetoksymetylenouretanéw pochodnych celulozy.
Natomiast znane s3 jedynie sposoby otrzymywania takich pochodnych celulozy jak azotanowe, octanowe,
maslanowe, karboksylowe i ksantogenowe. Sposoby te polegaja na reagowaniu na celulozg odpowiednio kwasem
azotowym, bezwodnikiem kwasu azotowego, aldehydem mastowym, kwasem chlorooctowym lub dwusiarczkiem
wegla w Srodowisku alkalicznym, przy czym reakcje prowadzi sie najczesciej w fazie heterogennej w temperatu-
rze rze¢du kilkudziesigciu stopni.

Zasadnicze wady dotychczas znanych pochodnych celulozy to ich stosunkowo mata odporno$é na =
dziatanie czynnik dw agresywnych oraz niemozliwo$¢é usieciowania.

Celem wynalazku jest otrzymywanie polimetoksymetylenouretanéw pochodnych celulozy, za$
zagadnieniem technicznym jest opracowanie sposobu umozliwiajacego osiagnigcie tego celu.

Zagadnienie to zostalo rozwiazane wten sposdb, ze 20—40 czesci wagowych pochodnej celulozy
zawierajacej jeszcze wolne grupy hydroksylowe, takiej jak np. nitroceluloza i acetyloceluloza, rozpuszczono
w rozpuszczalniku takim jak np. cykloheksanon, octan etylu i dwumetyloformamid, do stgzenia 4—80% wago-
wych, najlepiej 4—20% wagowych, dodano 0,01-0,1 czesci wagowej zwiazku cynoorganicznego, najlepiej
oktanokarboksylanu cyny, i w temperaturze 20—100°C, najlepiej 60—80°C, wkroplono 1—20 czgsci wagowych,
najlepiej 10—15 czesci wagowych, metoksymetylenoizocyjaniaiu jako reagenta, w wyniku czego otrzymano
roztwér polimetoksymetylenouretanu odpowiedniej pochodnej celulozy. W charakterze katalizatora moga by¢
uzyte réwniez inne pochodne cyny, pod warunkiem, Ze ich anion zapewni nalezyta rozpuszczalno$é katalizatora
w Srodowisku reakcji.

Zasadnicza korzyscig techniczna wynikajaca ze stosowania sposobu otrzymywania wedtug wynalazku jest
to, ze otrzymany tym sposobem polimetoksymetylenouretan pochodnej celulozy moze zostaé usieciowany na
drodze reagowania grup metoksylowych mig¢dzy taficuchami polimeru.

Przedmiot wynalazku jest przedstawiony w przyktadach wykonania.



2 74 210

Pryktad I. W kolbie czteroszyjnej o pojemnosci 250 ml zaopatrzonej w mieszadto mechaniczne,
chtodnice zwrotng i termometr do 250°C, umieszcza si¢ 21,4 g jednonitrocelulozy a nastgpnie dodaje si¢ 40 g
cykloheksanonu, 40 g bezwodnego octanu etylu i 0,2 g oktanokarboksylanu cyny, po czym mieszaning ogrzewa
si¢ do teinperatury 80°C i przez 0,5 godziny wkrapla si¢ porcjami 14,2 g metoksymetylenoizocyjanianu. Po
3 godzinach reakcj¢ zakaricza si¢. Otrzymuje si¢ po ochtodzeniu 30 procentowy roztwdr polimetoksymetyleno-
uretanu jednonitrocelulozy. Roztwér ten naniesiony na powierzchni¢ tworzy po odparowaniu lepka btong, ktéra
po wygrzaniu w temperaturze 140°C przez 30 minut utwardza si¢ do produktu nietopliwego i nierozpuszczalne-
go. Tak otrzymana powtoka posiada twardo$¢ wzgledem szkta rzgdu 0,9 przy jednoczesnie dobrej elastycznosci
rzedu 1 mm wedtug NIEKa.

Przyktad II. W kolbie czteroszyjnej o pojemnosci 500 ml umieszcza si¢ 25,8 g tak zwanego
p6ttoraoctanu celulozy, a nastepnie dodaje si¢ 575 g dwumetyloformamidu i mieszajac pod chtodnica zwrotng
ogrzewa si¢ do temperatury 60°C, po czym przez 30 minut wkrapla si¢ 10,7 g metoksymetylenoizocyjanianu.
Nastepnie podnosi si¢ temperatur¢ mieszaniny reakcyjnej do 80°C iutrzymuje w niej przez 3 godziny.
Otrzymany roztwdr polimetoksymetylenouretanu — octanu — celulozy, naniesiony na powierzchni¢ tworzy po
odparowaniu migkka btong, ktéra utwardza si¢ przez 20 minut w temperaturze 130°C. Tak otrzymana powtoka
posiada twardo$¢ wzgledem szkta 0,9 i elastycznosé 2 mm wedtug NIEKa.

Przyktad II. W kolbie czteroszyjnej o pojemnosci 500 ml umieszcza si¢ 30g metylocelulozy
o liczbie gamma 150 i po uruchomieniu mieszadta dodaje si¢ 600 g dwumetyloformamidu oraz 0,4 g stearynianu
cyny, po czym mieszaning ogrzewa si¢ do temperatury 80°C i stopniowo przez okoto 0,5 godziny wkrapla sie
12 g metoksymetylenoizocyjanianu. Po 3 godzinach reakcj¢ zakaricza si¢. Otrzymuje si¢ okoto 190 g roztworu
metoksymetylenouretanumetylocelulozy w dwumetyloformamidzie. Produkt ten naniesiony na powierzchnig
i po odparowaniu cze¢sci lotnych tworzy w temperaturze 140°C trwats, twardg powloke, ktéra jest nierozpusz-
czalna i nietopliwa. _

Przyktad IV. W kolbie czteroszyjnej o pojemnosci 500 ml umieszcza si¢ 30 g maslanu metylocelu-
lozy o liczbie gamma 200 oraz dodaje si¢ 600 g dwumetyloformamidu i 0,2 g maslanu cyny, po czym uruchamia
si¢ mieszadto i ogrzewa mieszaning do temperatury 80°C, a nastgpnie wkrapla si¢ 6 g metoksymetylenoizocyja-
nianu i reaguje w tych warunkach przez 4 godziny. Otrzymuje si¢ roztwér pochodnej metoksymetylenouretano-
wej maslanu metocelulozy, ktéra po usieciowaniu tworzy produkt odznaczajacy si¢: nierozpuszczalnoscia,
nietopliwoscia i dobra elastycznoscia.

Zastrzezenie patentowe

Sposéb otrzymywania polimetoksymetylenouretanéw pochodnych celulozy, znamienny tym, ze 20—40
czgsci wagowych pochodnej celulozy, takiej jak np. nitroceluloza i acetyloceluloza, rozpuszcza si¢ w rozpuszczal-
niku, takim jak np. cykloheksanon, octan etylu i dwumetyloformamid, do stezenia 4—80 procent wagowych,
najlepiej 4—20 procent wagowych, dodaje si¢ 0,01—0,1 cze$ci wagowej zwiazku cynoorganicznego, najlepiej
oktanokarboksylanu cyny i w temperaturze 20—100°C, najlepiej 60—80°C, wkrapla si¢ 1—20 cze$ci wagowych,
najlepiej 10—15 czesci wagowych, metoksymetylenoizocyjanianu.
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